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RESUMO

A contaminagdo dos recursos hidricos pelos corantes altera a penetracdo da luz na agua e
apresentariscos ao meio ambiente, relacionados a toxicidade e a potenciais efeitos cancerigenos
para animais e seres humanos. Portanto, ¢ imperativo desenvolver processos eficazes para a
remocao desses contaminantes. Assim, este trabalho propds o reaproveitamento do engaco de
uva, um residuo da industria vitivinicola, na producdo de um adsorvente composito para
remocao do corante catidnico safranina (SA) de matrizes aquosas. O residuo foi associado ao
poli(vinil alcool) (PVA), produzindo-se um material com proporcao entre engaco de uva e PVA
de 5:1, além de 6% m/mpva 10% de glicerol € 2% m/mpya de acido citrico, na forma de uma barra
de 0,183 cm de espessura, cortada em quadrados de 1 cm? A analise de espectroscopia de
absor¢do na regidao do infravermelho com transformada de Fourier evidenciou a contribuicdo
do engaco de uva para a diversidade de grupos funcionais disponiveis na superficie do
adsorvente, incluindo anéis aromaticos, grupos metoxi, hidroxilas e carbonilas. Por sua vez, a
presenga do PVA foi associada a um discreto aumento da estabilidade térmica do compdsito em
relagdo a biomassa, conforme indicado pelos resultados da anélise termogravimétrica, bem
como a maior suavidade da superficie e a possivel obstrugdo de poros em comparacao as
particulas de engaco isoladas, de acordo com as micrografias de microscopia eletronica de
varredura por emissdo de campo. O pH no ponto de carga zero determinado para o compdsito
foi de 4,02; portanto, a atragdo eletrostatica entre as moléculasde SA e os grupos negativamente
carregados presentes na superficie do adsorvente ¢ favorecida em valores de pH > 4,02. O
processo adsortivo foi otimizado para um tempo de contato de 240 min, pH inicial natural da
solucdo de corante (~5,9), massa de adsorvente de 600 mg, velocidade de agitacdode 180 rpm
e concentracdo inicial de SA de 195 mg L', a 25 °C. Nessas condi¢des, obteve-se capacidade
de adsorgdo de 10,56 mg g'! e percentual de remogdo de 65,03%. O estudo da cinética revelou
melhor ajuste ao modelo reacional de Elovich, além de indicar a participagdo conjunta da
difusdo intraparticula e da difusdo externa no controle da cinética de adsor¢do. Quanto ao
equilibrio, obteve-se uma isoterma favoravel, melhor representada pelo modelo de Sips. O
estudo da termodindmica classifica a adsor¢do como endotérmica, espontinea e fisica. O
adsorvente também apresentou potencial para reutilizacao por pelo menos cinco ciclos, sendo
regenerado com 4cido acético 0,1 mol L. O mecanismo de adsor¢io da SA pelo compdsito foi
atribuido a atuagao conjunta da atragdo eletrostatica e de diferentes interagdes intermoleculares,
incluindo ligagdes de hidrogénio, for¢as de van der Waals e interagdes m-m entre os sistemas
aromaticos do adsorvente e da molécula de SA. Dessa forma, o composito apresentou
capacidade de adsorcdo de SA e reusabilidade, com maior facilidade de recuperacdo e
reutilizacao (comparado a biomassa livre) e menor consumo de PVA (em relacdo ao uso de
filmes adsorventes), além de promover o reaproveitamento de um residuo agroindustrial.

Palavras-chave: adsorcao, corantes, composito, polimero, industria vitivinicola.



ABSTRACT

The contamination of water resources with dyes alters light penetration and poses risks to the
environment, due to toxicity and potential carcinogenic effects towards animals and humans.
Thus, it is imperative to develop effective processes for removing these contaminants. Hence,
this work proposes the reuse of grape stalks, a wine industry byproduct, in producing a
composite adsorbent for removing safranin cationic dye (SA) from aqueous media. The stalks
were blended with poly(vinyl alcohol) (PVA), producing a material with a 5:1 grape stalk-to-
PVA ratio, 6% m/mpya 10% of glycerol, and 2% m/mpva of citric acid, as a 0.183 cm thickness
bar, which was cut into 1 cm? squares. Fourier transform infrared spectroscopy demonstrated
grape stalk contribution to functional group diversity on adsorbent surface, such as aromatic
rings, methoxy groups, hydroxyls and carbonyls. In turn, the presence of PVA was associated
with a slight improvement in the thermal stability of the composite relative to the raw biomass,
as indicated by thermogravimetric analysis, as well as with a smoother surface and possible
pore obstruction compared with isolated grape stalk particles, as observed in field-emission
scanning electron microscopy micrographs. The point of zero charge (pHpcz) of the composite
was determined to be 4.02. Accordingly, electrostatic attraction between SA molecules and
negatively charged functional groups on the adsorbent surface is favored at pH values above
4.02. The adsorption process was optimized at a contact time of 240 min, the natural initial pH
of the dye solution (~5.9), an adsorbent mass of 600 mg, an agitation speed of 180 rpm, and an
initial SA concentration of 195 mg L' at 25 °C. Under these conditions, an adsorption capacity
of 10.56 mg g* and a removal efficiency of 65.03% were achieved. Kinetic analysis showed
that the adsorption process was best described by the Elovich model and suggested the
combined contribution of intraparticle and external diffusion to the overall adsorption kinetics.
The equilibrium isotherm was favorable and best represented by the Sips equation.
Thermodynamic analysis revealed that the adsorption process was endothermic, spontaneous,
and predominantly governed by physisorption. The adsorbent also demonstrated reusability
potential for at least five cycles, regenerated with acetic acid 0.1 mol L. The adsorption
mechanism was attributed to the combined action of electrostatic attraction and multiple
intermolecular interactions, including hydrogen bonding, van der Waals forces, and =n-n
interactions between the aromatic structures of the adsorbent and the SA molecules. Overall,
the proposed composite exhibited adsorption capacity for SA and reusability, while offering
easier recovery and reuse than the raw biomass, requiring substantially less PVA than adsorptive
films, and promoting the valorization of an abundant agro-industrial byproduct.

Keywords: adsorption, dyes, composite, polymer, wine industry.
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1 INTRODUCAO

A garantia de acesso a dgua potavel ¢ uma preocupagdo global, compartilhada por
cientistas e autoridades, e estd inserida nos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)
da Organizacao das Nagoes Unidas (ONU). Nesse contexto, o desenvolvimento de tecnologias
para o tratamento de efluentes e a mitigagao da liberacao de produtos quimicos perigosos nos
corpos hidricos sdo a¢des fundamentais para alcangar o ODS n° 6 — Agua potaivel e saneamento

(ONU Brasil, s. d.).

O uso daagua pelas industrias corresponde a aproximadamente 20% do consumo global,
superado apenas pela agricultura (UNESCO, 2024), de modo que o tratamento dos efluentes
industriais € essencial para preservar a integridade dos recursos hidricos. Contudo, muitos
contaminantes apresentam elevada persisténcia, sendo dificeis de remover e causando efeitos
adversos mesmo em concentragdes muito baixas (Sharma; Sharma; Soni, 2021). Dentre estes,
destacam-se os corantes que, devido as suas estruturas quimicas complexas e baixa
biodegradabilidade (Kishor et al., 2021), podem ser detectados até mesmo em efluentes ja
tratados. Em alguns casos, esses compostos sdo descartados diretamente nos corpos d’agua

receptores, agravando a polui¢do ambiental (Tkaczyk; Mitrowska; Posyniak, 2020).

Os corantes formam uma categoria diversificada de compostos, com mais de 100.000
variedades disponiveis comercialmente (Arora, 2014). Quando presentes nos ecossistemas
aquaticos, esses compostos afetam a penetragao da luz na agua, comprometendo processos
como a fotossintese (Moorthy ef al., 2021). Além disso, muitos corantes apresentam toxicidade
para os organismos aquaticos € podem se acumular ao longo da cadeia alimentar, aumentando
os riscos ecoldgicos e a saude (Belpaire et al., 2015). Os efeitos adversos variam de acordo com
0s organismos expostos € as caracteristicas especificas dos corantes, sendo que a toxicidade

pode ser intensificada pela interacdo entre diferentes corantes no ambiente (Tkaczyk;
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Mitrowska; Posyniak, 2020). Além disso, estudos realizados com animais indicam, ainda, que
o consumo de adgua contaminada por corantes pode estar associado a efeitos carcinogénicos em

seres humanos (Lima et al., 2007).

Dessa forma, torna-se evidente a necessidade de desenvolver técnicas eficientes para a
remocao de corantes e outros contaminantes. Entre os métodos disponiveis para essa aplicagao,
destacam-se os processos oxidativos avangados, os métodos eletroquimicos, a degradacgdo
assistida por enzimas, o uso de algas, fungos e bactérias, os processos de separagdo por
membranas e a adsorcdo (Al-Tohamy et al., 2022). A adsor¢do, em particular, apresenta
vantagens como simplicidade operacional, baixo custo (Periyasamy, 2024) e robustez frente a
presenca de substancias toxicas no meio, especialmente quando comparada aos métodos
bioldgicos (Al-Tohamy et al., 2022). Além disso, o uso de biomassa proveniente de residuos
domésticos e agricolas como adsorventes tem demonstrado eficacia na remog¢ao de diversos
contaminantes, devido a sua alta disponibilidade e biodegradabilidade (Periyasamy, 2024). Essa
abordagem constitui uma alternativa sustentavel, ao reduzir os custos do processo de adsor¢ao

e possibilitar a geragdo de produtos de valor agregado a partir de residuos.

O engaco de uva ¢ um residuo agroindustrial amplamente disponivel no estado do Rio
Grande do Sul em virtude da expressiva producao de uvas, sucos, vinhos e espumantes (Protas;
Lazzarotto; Machado, 2024). Esse residuo, que corresponde ao esqueleto lenhoso do cacho de
uva, ¢ gerado em grandes quantidades durante o periodo da vindima, sendo frequentemente
descartado sob os parreirais (Cancelli ef al., 2020). No entanto, o reaproveitamento do engaco
tem sido explorado para diversas aplicagdes, incluindo processos de fermentacao (Atatoprak et
al., 2022), reforgo mecanico em compositos (Nanni et al., 2021) e adsor¢do de ions metalicos

(Miralles et al., 2008), farmacos e corantes (Nurchi et al., 2019).
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Uma abordagem promissora para viabilizar a aplicacdo da biomassa ¢ sua incorporagao
em uma matriz polimérica (Zhang; Li; Li, 2015), como exemplo o poli(vinil dlcool) (PVA).
Essa estratégia ndo apenas aumenta a eficiéncia do polimero puro, mas também oferece
vantagens operacionais significativas, como maior facilidade na separacdo, recuperagdo e

reutilizacdo do material adsorvente (Safa; Bhatti, 2011).

O PVA ¢ um polimero atoxico, biodegradavel e altamente hidrofilico (Nagarkar; Patel,
2019), amplamente estudado para aplicacdes no tratamento de aguas. Suas principais
utilizagdes incluem processos de separacdo por membranas (Raota et al., 2024) e adsorgdo
(Radoor et al., 2022). Embora o PVA puro j4 demonstre capacidade adsortiva para corantes
(Umoren; Etim; Israel, 2013), grande parte dos estudos recentes busca aprimorar essa
propriedade por meio de modifica¢des ou pela incorporagao de aditivos, como biomassas de

origem agroindustrial, aumentando sua eficiéncia e ampliando suas aplicacdes.

Dentro desse contexto, o presente trabalho teve por objetivo desenvolver um adsorvente
composito a base de engago de uva e PVA, destinado a remoc¢do de corantes de matrizes
aquosas, ¢ avaliar seu desempenho adsortivo utilizando o corante catidnico safranina (SA)
como contaminante modelo. A proposta visa nao apenas contribuir para a mitigagao da poluigao
hidrica causada por corantes industriais, mas também promover o reaproveitamento de residuos
agroindustriais em uma abordagem sustentavel, alinhada aos principios da economia circulare

aos ODS relacionados a gestao de recursos hidricos e a redugdo de residuos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral
Desenvolver e caracterizar um adsorvente composito a base de engaco de uva e PVA, e

avaliar seu desempenho na remocado do corante SA de matrizes aquosas.

1.1.2 Objetivos especificos

Para que o objetivo geral desse trabalho fosse alcangado, delinearam-se os seguintes
objetivos especificos:

a) otimizar a formulagdo e o processo produtivo do adsorvente, buscando maximizar o
desempenho, a facilidade de operagdo e a economia de recursos;

b) avaliar a composi¢do quimica, estabilidade térmica e morfologia do adsorvente
composito por meio da sua caracterizagdo em comparagao com os precursores isolados (engago
de uva e filme de PVA);

c) avaliar ainfluéncia de parametros experimentais (massa de adsorvente, velocidade de
agitacdo, tempo de contato, pH do meio e concentragdo inicial de SA) sobre o processo de
adsor¢ao;

d) investigar o equilibrio de adsor¢do por meio da construgdo e interpretacdo de
isotermas, bem como da avalia¢do do ajuste aos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, BET
e Aranovich-Donohue;

e) avaliar a cinética de adsor¢do com base nos modelos reacionais de Elovich, de
pseudoprimeira e pseudossegunda ordem, e no modelo de difusdo intraparticula;

f) investigar o comportamento da adsor¢ao em funcdo da temperatura, bem como sua
espontaneidade e natureza das interagdes entre adsorvente e adsorvato, por meio do calculo das

principais constantes termodindmicas: variagdo de entalpia padrio de adsorcdo (A4Hus),
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variacdo de entropia padrdo de adsor¢do (4S%4s) € variagdo da energia livre de Gibbs padrao de
adsorc¢ao (4G uus);

g) estudar a contribuicdo dos precursores para o processo de adsorcdo da SA pelo
composito, bem como o impacto da operagdo sobre a estrutura dos materiais, por meio de
experimentos de adsor¢do e posterior caracterizagao;

h) avaliar a viabilidade de regeneracao e reutilizacdo do material adsorvente, por meio
do estudo de adsorg¢do e dessorgao;

1) propor um mecanismo de adsorcao da SA pelo composito desenvolvido.

2 REFERENCIAL TEORICO

O referencial tedrico abordard a tematica dos corantes, com énfase no corante SA,
contemplando suas defini¢des, classificacdes e os impactos adversos associados a sua presenca
em diferentes compartimentos ambientais. Na sequéncia, serdo discutidos os principais
métodos de tratamento de efluentes voltados & remocao desses compostos. Adicionalmente,
sera explorado o uso de residuos agroindustriais como adsorventes, com destaque para o engago
de uva. Por fim, sera demonstrado o potencial do PVA como material adsorvente no tratamento

de matrizes aquosas contendo corantes.

2.1 CORANTES

Os corantes sao compostos caracterizados por uma cor definida, que resulta de sua
estrutura quimica, sendo amplamente utilizados para colorir substratos com os quais possuem
afinidade (Glirses et al., 2016). Sua aplicagdo ocorre por meio de solucdes liquidas, nas quais

o corante deve ser, no minimo, parcialmente soltuvel, além de apresentar afinidade especifica
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com o substrato a ser colorido (Zollinger, 1991). A classificacdo desses compostos pode ser
feita com base na sua estrutura quimica (cromogenos) ou nos métodos de aplicagdo (Tkaczyk;

Mitrowska; Posyniak, 2020).

Os cromogenos correspondem ao conjunto formado pelos cromoéforos, auxocromos e
antiauxocromos. O cromoéforo € a estrutura responsavel pela absor¢do na regiao do ultravioleta
e visivel (UV-Vis), o que ocorre especialmente devido as transigdes eletronicas em sistemas
conjugados de ligagdes duplas. Essas estruturas sdo responsaveis pela coloragdo apresentada
pelo corante. Os auxocromos e antiauxocromos, por sua vez, atuam como doadores e receptores
de elétrons, contribuindo para o deslocamento da absor¢ao do corante dentro do espectro visivel

(Zollinger, 1991).

Desse modo, ao utilizar os cromégenos como critério de classificacdo, destacam-se os
seguintes grupos principais: acridina, antraquinona, azo, azina, difenilmetano, indigoide,
metina, nitro, nitroso, oxazina, ftalocianina, tiazina, trifenilmetano e xanteno (Tkaczyk;
Mitrowska; Posyniak, 2020). Por outro lado, com base nos meios de aplicacdo, os corantes
podem ser classificados como acidos, basicos, diretos, dispersos, reativos € a cuba (Giirses et
al., 2016, Periyasamy, 2024). O Quadro 1 apresenta essas categorias de aplicacao, juntamente

com suas respectivas classes quimicas.

Os corantes sao utilizados no tingimento de produtos como tecidos, couro e papel
(Malekbalaetral.,2012). A induastria téxtil € a principal geradora de efluentes contaminados por
corantes, sendo responsavel por 55% dos langamentos desse tipo. Além disso, estima-se que
cerca de 200.000 toneladas de corantes sejam desperdicadas anualmente devido a ineficiéncia

dos processos de coloragao téxtil (Islam et al., 2023).
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Quadro 1. Classificagdo dos corantes quando ao meio de aplicagdo, além de suas principais propriedades e as classes quimicas correspond entes

(continua)
Categoria Propriedades Classes quimicas Exemplos Referéncias
A L 2 acido 7 Muthukumar; Sargunamani;
Usualmente disponiveis como sais de sédio, Z0 aranja aciao Selvakumar, 2005
i tam b lubilidade; ) }
ZS qUals apreseiam bod So ubIHeade, Antraquinona Azul 4cido 260 Farzana et al., 2025
presentam grupos acidos na molécula,
Acidos como o sulfonico e o carboxilico; Trifenilmetano Vileta 4cido 17 Sharma et al., 2004
Cores geralmente brilhantes;
Resisténcia a luz e & lavagem variam Nitro Amarelo 4cido 24 Giirses et al., 2016
conforme estrutura quimica. Nitroso Verde de naftol B BartoSova et al., 2017
N Hemicianina DHEASPBr-C2 Zhang et al., 2015
Carga positiva resulta geralmente da — doisoctani - .
presenca do cation aménio na estrutura; Cianina Pseudoisocianina Miyamoto et al., 2000
Catidnicos: quando dissociados em agua, o Difenilmetano Amarelo basico 2 Souza et al., 2018
Basicos Catlfm gorresr?onde  porgao colorida; Azo Vermelho bésico 46 Deniz; Saygideger, 2011
Soluveis em agua;
Apresentam baixa resisténcia da cor na Antraquinona Azul basico 47 Males et al., 2020
maioria das fibras. . . Ogugbue; Sawidis; Oranusi,
Azina Safranina
2012
Maior grupo de corantes; ; ) )
, g P L Mais Qe Um grupo-azo | A marelo direto 4 Garcia-Segura ef al., 2012
Soluveis em agua; (diazo, triazo)
O processo de tingimento ¢ simples € ndo
Diretos requer o uso de mordente?; Estilbeno Laranja direto 15 Kwok et al., 2017
Possuem elevada massa molar, quando
comparados as outras classes; Ftalocianina Azul direto 86 Cardoso; Bessegato;

Zanoni, 2016
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(conclusao)
. g . . b
o Poss1b111t'i1m elevada substantividade® e grau Oxazina Azul direto 106 Lesjak ef al., 2014
de exaustao®.
e Insoluveis em agua; Azo Vermelho disperso Neamtu ef al.. 2004
e N3io i6nicos; 354 ”
Dispersos e Aplicados na forma de dispersao aquosa; Antraquinona Azul disperso 3 Harrington-Brock et al.,
e Utilizados no tingimento de fibras 1991
hidrofobicas. Nitro Amarelo disperso 1 Giirses et al., 2016
e (Contém na estrutura grupos reativos capazes Azo Laranja 16 Chittal et al., 2019
de f liga¢d lent . .
© orma-r 1gagoces - covalenles com 08 Antraquinona Azul reativo 19 Arshad et al., 2020
substratos;

Reativos e Soluveis em agua, geralmente devido a Ftalocianina Azul reativo 21 Giirses et al., 2016
presenca de grupos dcido sulfonico na Formazana Azul reativo 220 Atav et al., 2025
molécula;

* Possuem alta resisténcia a umidade, cores Oxazina Azul reativo 198 | Panswad; Luangdilok, 2000
brilhantes e grande variedade de tons.
e Insoluveis em agua; .
’ .. Burkinshaw; Jeong; Chun,
e Sdo reduzidos em meio alcalino a forma Indigoide Vat blue 35 2013 8
A cuba leuco, que ¢ soluvel em agua, € uma vez
difundida na fibra ¢ novamente oxidada a
forma insoluvel; Antraquinona Vat green 1 Lietal., 2019

Apresentam boa resisténciaa lavagem e a luz.

Fonte: adaptado de Giirses ef al. (2016) e Periyasamy, 2024
Nota: 20 mordente € uma substancia aplicada as fibras para aumentar sua afinidade com o corante (Giirses et al.,2016); Y a substantividade refere-se 4 medida da atragéo entre
o corante ¢ o substrato (Alves,2021); ¢o grau de exaustio indica a porcentagem do corante que pode ser transferida do banho de tingimento para o substrato (M aneca; Bertea;

Bertea, 2019).
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Outras areas de aplicagdo incluem a industria farmacéutica (Sulekova et al., 2017),
cosmética (Guerra; Llompart; Garcia-Jares, 2018) e de alimentos (Oplatowska-Stachowiak;
Elliott,2017), visando tornar os produtos mais atraentes aos consumidores. No setor biomédico,
esses compostos também desempenham um papel crucial, sendo empregados no diagnostico de
infecgdes (como por exemplo na identificagdo de bactérias Gram-positivas), além de atuarem

como farmacos e antissépticos (Wainwright, 2008; Tkaczyk; Mitrowska; Posyniak, 2020).

2.1.1 Safranina

A SA (também conhecida como safranina-T, safranina-O ou vermelho bésico 2) ¢ um
corante azina catidnico sintético, soluvel em 4gua. Em sua forma sélida, apresenta-se como um
p6 de coloragdo marrom-escuro (PUBCHEM, 2024), adquirindo um tom avermelhado quando
em solucdo aquosa. Ha também fornecedores do corante que reportam a apresentagdo do
produto como um pé de coloragdo verde-escuro (ChemSupply Australia, 2023; Glentham, s.d.;

Bioshop, 2024).

Esse corante apresenta varias aplicacdes, sendo utilizado no tingimento de papel, 13,
algodao, seda e couro. Além disso, desempenha um papel importante em areas como citologia,
histologia e bacteriologia (Hussain; Halboos, 2020; Gupta et al., 2011; Malekbala et al., 2012).

No Quadro 2 sdo mostradas algumas das propriedades fisico-quimicas da SA.
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Quadro 2. Propriedades fisico-quimicas da SA

H,C N CH,
N
7

H,N N NH

Estrutura quimica

Cr
Aparéncia do sélido (Hangzhou :
Emperor Chemical Co., Ltd., s. d.)

Formula molecular C20H19N4 -CL
Massa molecular 350,84 g mol!
Solubilidade em 4gua a 20 °C 50,0 g L'

Fonte: adaptado de Januario et al. (2022)

A contaminag¢do de dguas por corantes, como a SA, estd associada a potenciais impactos
diversos ao meio ambiente e a saide humana, discutidos com maior profundidade na
Secao 2.1.2. Entretanto, estudos que abordam especificamente os efeitos decorrentes da
contaminagdo por SA ainda s3o escassos. Um exemplo ¢é o trabalho de Rejniak e Piotrowska
(1966), que investigaram os efeitos da exposicao de raizes de cebola a solu¢des aquosas de SA
em diferentes concentragdes. ApoOs cinco dias de exposi¢ao, os autores observaram um nimero
superior de divisdes celulares anormais em comparagdo ao grupo controle (mantido em agua
destilada), comportamento semelhante ao demonstrado por compostos cancerigenos. Além
disso, o contato direto com esse corante pode causar irritagdoes na pele e nos olhos, com risco

de danos oculares permanentes (PUBCHEM, 2024).
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2.1.2 Contaminacgio dos recursos hidricos por corantes

A contaminagdo por corantes ocorre principalmente pelo langamento de efluentes ndo
tratados diretamente nos corpos hidricos receptores (Tkaczyk; Mitrowska; Posyniak, 2020).
Um exemplo € o caso ilustrado pela Figura 1, que mostra um trecho do Rio Capibaribe,
localizado no municipio de Toritama (PE), contaminado por corantes. A alteracdo na cor da
agua foi provocada pelo langamento de efluentes contaminados por fabricas de jeans da regido

(G1,2017).

Figura 1. Contaminacao por corantes no Rio Capibaribe em Toritama (PE)

Fonte: G1 (2017)

Além disso, em virtude das estruturas complexas e da baixa biodegradabilidade (Kishor
et al.,2021), mesmo ap6s o tratamento dos efluentes, a contaminacao pode persistir. Além das
industrias que utilizam corantes em seus processos, outras fontes de polui¢do incluem o esgoto

doméstico e hospitalar, devido ao descarte de produtos como tintas para cabelo, medicamentos,
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cosméticos e produtos quimicos de uso doméstico. A aquicultura também representa uma fonte
significativa de contaminagdo: certos corantes sdo empregados como medicamentos
veterindrios e desinfetantes nos sistemas de criacdo dos peixes, e com frequéncia sdo

descartados ilegalmente nos corpos hidricos (Tkaczyk; Mitrowska; Posyniak, 2020).

Os efluentes contendo corantes causam inumeros efeitos adversos, tanto ao meio
ambiente quanto a saude humana. Além do impacto estético causado pela polui¢ao visual
(Gupta et al., 2011), esses compostos prejudicam a penetragdo da luz nos corpos hidricos,
comprometendo a fotossintese e inibindo o crescimento de macro e microalgas (Adomas et al.,
2020; Moorthy et al., 2021). A presenga de corantes também pode alterar pardmetros
fundamentais da qualidade da 4gua, tais como o pH, a demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
a demanda quimica de oxigénio (DQO) e o teor de s6lidos suspensos. Como matéria organica,
os corantes sao consumidos pelas bactérias, o que interfere nos processos de reprodugao desses
micro-organismos e no consumo de gas oxigénio, reduzindo sua disponibilidade nos ambientes

aquaticos (Berradi ef al., 2019).

Quando ingeridos pelos peixes, os corantes podem ser convertidos a metabolitos toxicos
que se acumulam nos tecidos, podendo prejudicar também seus predadores (Gharavi-
nakhjavani et al., 2023). Além disso, a polui¢ao por corantes pode afetar o crescimento desses
animais, uma vez que o aumento na concentra¢cdo de solidos suspensos interfere na passagem

de 4dgua pelas guelras, prejudicando as trocas gasosas (Al-Tohamy et al., 2022).

O solo também pode ser contaminado, principalmente por meio da lixiviagdo,
derramamentos acidentais e pelo uso de agua contaminadana irrigacdo (Markandeya; Mohan;
Shukla, 2022). Os efeitos dessa contaminacao incidem sobre a fertilidade do solo, uma vez que

podem ocorrer disturbios no equilibrio de sua microbiota. Como consequéncia, as plantas
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podem ser prejudicadas por impactos na germinagdo e crescimento (Arshad; Imran; Ashraf,

2020; Al-Tohamy et al., 2022).

A toxicidade dos corantes varia, mesmo dentro de uma mesma classe, dependendo da
espécie de animal avaliada. Além disso, muitas vezes os corantes sao aplicados como uma
mistura de diferentes classes quimicas, que podem apresentar efeitos toxicos distintos dos
observados na utilizacao de corantes isolados (Tkaczyk; Mitrowska; Posyniak, 2020). Estudos
indicam uma correlagdo entre o consumo de dgua contaminada por corantes azo € o
desenvolvimento de cancer de colon em ratos, o que levanta preocupagdes acerca dos potenciais
riscos a satide humana decorrentes da exposi¢do cronica a esses contaminantes (Lima et al.,
2007). Em outro exemplo, o consumo do corante alimenticio tartrazina por peixes provocou
mudancas patoldgicas no intestino e figado destes animais, além de afetar negativamente sua
microbiota intestinal e alterar o estado de estresse oxidativo. Os resultados encontrados nos
peixes sdo similares aos reportados em outros trabalhos desenvolvidos com roedores, sugerindo

potenciais efeitos sobre a saude humana (Wu et al., 2021).

Estudos ja identificaram a presenca de corantes em amostras ambientais, como agua de
rios e lagos, agua destinada ao consumo humano, solos e peixes. No Quadro 3 sdo apresentados
exemplos dessas ocorréncias, dentre os quais destacam-se os trabalhos de Carneiro et al. (2010)
e Vacchi ef al. (2017), que quantificaram corantes no estado de Sao Paulo, um dos maiores
polos téxteis do Brasil. Carneiro e colaboradores identificaram corantes azo em amostras de
agua do Ribeirdo dos Cristais (um receptor de efluentes té€xteis), bem como na d4gua do mesmo
rio apds tratamento realizado pela estacao de tratamento de agua (ETA), que se localizaa 6 km
do ponto de lancamento do efluente e fornece dgua a populagdo local. Os corantes estavam
presentes na dgua tanto antes quanto apds o tratamento, apontando para a ineficiéncia da

remogao durante o tratamento da agua.
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(regido de Flandres,
Bélgica)

Matriz Local Classe Corante Concentracio (ug L) Referéncia
Aguas superficiais Agua do Ribeirdo dos Azul disperso 373 0,06490
Cristais (Sao Paulo, Brasil) Laranja disperso 37 0,39700
Violeta disperso 93 0,01180
Aguas para Estacdo de tratamento de Azul disperso 373 0,00165 .
consumo humano agua (Sao Paulo, Brasil) Az0 Laranja disperso 37 0,00886 Carneiro et al., 2010
Violeta disperso 93 0,00305
Sedimentos Ribeirao dos Cristais (Sao Azul disperso 373 0,04100
Paulo, Brasil) Laranja disperso 37 0,02740
Violeta disperso 93 0,00338
Aguas superficiais Condado de Taichung Xanteno Rodamina B 0,0048 Chiang; Wang; Ding,
(Taiwan) Rodamina 6G 0,0013 2012
Aguas superficiais Dong Lin (provincia de | Trifenilmetano Verde malaquita 0,200 Zhang et al., 2012
Zhejiang, China) Violeta cristal 0,049
Rio Piracicaba (Sao Paulo, Azul disperso 373 3,13
Brasil) Vermelho disperso 1 0,11
Violeta disperso 93 6,81
Amarelo disperso 3 0,03
Aguas superficiais Ribeirdao Quilombo (Sao Azo Azul disperso 373 1,38 Vacchi et al., 2017
Paulo, Brasil) Laranja disperso 30 0,14
Vermelho disperso 1 0,09
Violeta disperso 93 2,81
Amarelo disperso 3 0,01
Peixes (enguias) Rios, lagos e canais Trifenilmetano Verde malaquita 0,0095 (ng g” Reyns et al., 2014

Fonte: adaptado de Tkaczyk, Mitrowska e Posyniak (2020)

Nota: * a concentragdo reportada refere-se a maior concentragdo determinada no estudo, que corresponde a soma do verde malaquitae de seu principal metabolito, o leu co-

verde malaquita.
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O trabalho de Vacchi et al. (2017), por outro lado, investigou a presenca de
corantes em aguas superficiais na cidade de Americana, em Sao Paulo. Foram coletadas
amostras do Rio Piracicaba, a jusante da saida de uma estacao de tratamento de efluentes
téxteis, e no ponto de afluéncia com o Ribeirdo Quilombo, além de amostras deste ultimo,
que também recebe langamentos de efluentes téxteis. A avaliacdo foi conduzida com
quatro amostragens no periodo entre abril e outubro de 2013. Seis dos nove corantes
selecionados foram identificados nas amostras de dgua pelo menos uma vez durante o
estudo. Além disso, foi observado que a contaminacgao se intensificou durante o periodo
de seca. Os resultados com maior variedade ¢ concentracao de corantes ocorreram na

coleta de agosto, cujos dados sdo reportados no Quadro 3.

De forma analoga aos trabalhos anteriormente citados, o estudo de Chiang, Wang
e Ding (2012) também aponta para a ineficiéncia do tratamento de efluentes contendo
corantes, resultando na contaminagdo dos corpos hidricos receptores. A presenca dos
corantes rodamina B e rodamina 6G foi detectada em amostras da agua de um rio,
coletadas a 500 m do ponto de langamento de efluentes de uma industria de detergentes

em Taiwan.

O verde malaquita e o violeta cristal sao utilizados como antifiingicos e
antiparasitarios de baixo custo na aquicultura, embora seu uso ja tenha sido proibido em
varios paises, devido aos efeitos carcinogénicos e mutagénicos. O trabalho de Zhang et
al. (2012) avaliou a presenca desses dois corantes em dgua de tanques para criacao de
tartarugas, bem como na corrente de saida de uma estagao de tratamento. Em ambos os
casos, 0s contaminantes permaneceram na agua apos o tratamento. Reyns et al. (2014)
também detectaram a presenca de verde malaquita no tecido muscular de enguias

selvagens provenientes da regido de Flandres, na Bélgica. A concentragdo reportadano
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Quadro 3 refere-se a maior concentragao determinada no estudo, correspondendo a soma

de verde malaquita e leuco-verde malaquita (seu principal metabolito).

Diante da comprovada presenga desses contaminantes em diversos
compartimentos ambientais, bem como seus potenciais efeitos adversos sobre
ecossistemas aquaticos e terrestres ¢ sobre a satde humana, torna-se fundamental o

desenvolvimento e aplicacdo de métodos eficazes para sua remogao.

2.2 REMOCAO DE CORANTES EM MATRIZES AQUOSAS

O tratamento de efluentes contendo corantes por métodos tradicionais ¢
desafiador, devido a alta solubilidade em 4gua e resisténcia a degradacdo (Periyasamy,
2024). Como resultado, tais tratamentos muitas vezes nao sdo eficazes, o que ¢
evidenciado pela presenca desses compostos em amostras de efluentes tratados (Tkaczyk;
Mitrowska; Posyniak, 2020). Os métodos avangados de tratamento de efluentes sdo
comumente classificados em trés categorias: biologicos, quimicos e fisicos. Em algumas
situacdes, a associagao entres esses métodos ¢ recomendada para maximizar a eficiéncia
do processo e atender as particularidades de diferentes tipos de efluentes. A seguir, serdo

detalhadas as principais caracteristicas de cada um desses métodos.

2.2.1 Métodos biologicos

Os métodos biologicos destacam-se como alternativas ambientalmente amigéveis
e de baixo custo, baseando-se na decomposi¢cao de contaminantes mediada por micro-
organismos (Srivastava et al., 2022). Em compara¢ao aos métodos fisicos e quimicos,
esses processos geram menores volumes de lodo, requerem menos reagentes ¢ demandam

menos energia, contribuindo para maior sustentabilidade. Ademais, sdo capazes de
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promover a completa mineralizagdo de corantes, transformando-os em didxido de

carbono e agua (Periyasamy, 2024).

Apesar dessas vantagens, os métodos bioldgicos apresentam algumas limitagdes,
como a necessidade de longos periodos de tratamento, grandes areas para instalagdo, e
susceptibilidade a compostos quimicos toxicos (Srivastava et al., 2022). A remogao de
contaminantes pode ser conduzida em condigdes aerobias, resultando na producao de
biomassa, dgua e dioxido de carbono, ou em condi¢des anaerdbias, que geram metano

como subproduto (Al-Tohamy et al., 2022).

As enzimas, especialmente as azorredutases, tém sido amplamente empregadas
em condi¢des aerobias devido a sua capacidade de reduzir corantes azo, gerando
intermediarios que podem ser degradados por micro-organismos no mesmo ambiente
(Srivastava et al., 2022). Enzimas oxidativas, como peroxidases e lacases, também
desempenham um papel importante nesse contexto, convertendo contaminantes em
compostos insoltiveis que podem ser posteriormente separados por floculacao (Al-

Tohamy et al., 2022; Periyasamy, 2024).

No entanto, um desafio associado ao uso de enzimas é a formacdo de
intermediarios mais toxicos do que os contaminantes originais, como aminas aromaticas
e fenois, que pode ser mitigado pela combinagdo de duas ou mais enzimas
oxidorredutases que atuam de forma complementar para converté-los em produtos
insolaveis € menos nocivos (Mishra; Maiti, 2019). As enzimas também podem ser
imobilizadas, o que promove maior estabilidade frente as condigdes ambientais, facilita
sua recuperacdo e reutilizagdo, e possibilita uma maior variedade em projetos de

biorreatores (Homaei et al., 2013).



39

As bactérias apresentam a vantagem de promover a degradagdo mais rapida dos
contaminantes (Srivastava et al., 2022), além de exibirem maiores taxas de crescimento
em comparacao a outros micro-organismos (Periyasamy, 2024). Por outro lado, os fungos
sdo especialmente eficazes na descoloragdo de uma ampla variedade de corantes. Em
particular, as leveduras destacam-se por sua maior resisténcia a condi¢des ambientais
adversas, sendo capazes de tolerar ambientes altamente impactados (Al-Tohamy et al.,

2022).

Os micélios fungicos também desempenham um papel importante, pois possuem
a capacidade de solubilizar substratos insoliiveis e produzir catalisadores enzimaticos
extracelulares que promovem a degradagdo dos contaminantes (Periyasamy, 2024). As
algas, por sua vez, apresentam um grande potencial para biossor¢ao, devido a sua elevada
area superficial. Além disso, elas podem atuar como coagulantes naturais na remocgao de
corantes em solucdes aquosas (Sivalingam; Gopal, 2023). Essa diversidade de micro-
organismos amplia as possibilidades de aplicacao dos métodos biologicos no tratamento

de efluentes, adaptando-os as diferentes necessidades e condi¢des de operagao.

2.2.2 Métodos quimicos

Os métodos quimicos, embora altamente eficazes, geralmente apresentam os
custos mais elevados devido as despesas com consumo de energia, equipamentos €
reagentes quimicos. Dentre eles, os processos oxidativos avangados se destacam como os
mais utilizados para a descoloracao de efluentes, sendo amplamente reconhecidos pela

eficiéncia na remogao de corantes (Cardoso; Bessegato; Zanoni, 2016).

Esses processos baseiam-se na formagdo de espécies oxidativas, como radicais

hidroxila, que atuam como oxidantes de alta reatividade, permitindo a rapida remogao
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dos corantes sem geracdo significativa de lodo (Al-Tohamy et al., 2022). Além disso,
outros métodos incluem o uso de radicais sulfato, processos baseados em radiagdo UV,
reacOes de Fenton e tratamentos com 0zdnio, ampliando as opg¢des disponiveis para o
tratamento de efluentes (Periyasamy, 2024). Apesar da versatilidade e 6timo desempenho,
esses métodos possuem limitagdes importantes, como o elevado custo de energia e o
potencial de gerar subprodutos téxicos durante o processo de oxidagdo, exigindo um
controle rigoroso ¢ medidas complementares para minimizar os impactos ambientais

(Aratjo et al., 2016).

As técnicas de degradacdo eletroquimica, assim como os métodos quimicos
mencionados anteriormente, apresentam a vantagem de ndo gerar lodo. Além disso, seu
consumo de reagentes quimicos ¢ reduzido, ou completamente inexistente (Cardoso;
Bessegato; Zanoni, 2016; Periyasamy, 2024). Em contrapartida, demandam elevadas
quantidades de energia e possuem a desvantagem da limitada vida util dos eletrodos,
frequentemente comprometida pela adsorcdo de matéria organica a sua superficie

(Titchou et al., 2021).

Entre as principais técnicas eletroquimicas, destacam-se a eletrocoagulacgao, a
oxidagdo anddica e o processo -eletro-Fenton (Al-Tohamy et al., 2022). A
eletrocoagulacdo baseia-se na formacao de coagulantes quimicos in situ a partir da
oxidacao eletrolitica do &nodo de sacrificio, enquanto o cidtodo simultaneamente produz
gas hidrogénio (Grecco; Souza; Zanoni, 2022). A oxidagdo anddica, por sua vez, ocorre

diretamente na superficie do anodo, onde o contaminante ¢ oxidado (Titchouezal., 2021).

O processo eletro-Fenton, uma variagdo do processo Fenton tradicional, ¢
amplamente utilizado entre os processos oxidativos avangados. Ele se destaca por
promover a geracao eletroquimica de peroxido de hidrogénio in sifu em meio acido,

intensificando a eficiéncia do tratamento (Titchou ef al., 2021; Al-Tohamy et al., 2022).
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Essas técnicas representam solugdes inovadoras e promissoras para o tratamento de

efluentes, embora demandem melhorias tecnoldgicas para superar suas limitagoes.

2.2.3 Métodos fisicos

M¢étodos fisicos tém por base mecanismos de transferéncia de massa e apresentam
vantagens, como a simplicidade de projeto e operagdo, além da robustez a presenca de
substancias toxicas (Al-Tohamy et al., 2022). Entre os processos fisicos, os métodos de
separacdo por membranas j4 tém demonstrado bom desempenho na remocdo de
contaminantes organicos. A permeabilidade seletiva das membranas permite uma
separacdo eficiente de contaminantes organicos por meio de processos de filtracao,
tornando-os uma opgdo eficaz e versatil. No entanto, a ocorréncia de fouling pode
prejudicar o processo, bem como os problemas associados ao descarte da corrente de
concentrado. Além disso, o alto custo associado a reposi¢ao periddica das membranas

representa uma desvantagem importante que pode limitar sua aplicagao em larga escala.

Dentro dessa categoria, destacam-se as técnicas de ultrafiltracdo, nanofiltragio e
osmose inversa (Periyasamy, 2024). A ultrafiltragdo ¢ considerada uma op¢ao mais
economicamente atrativa, devido aos menores valores de pressao transmembrana
requeridos. No entanto, apresenta limitagdes relacionadas ao tamanho dos poros, pois
geralmente os corantes possuem massa molar inferior ao limite de corte dessas
membranas. Para superar essa desvantagem, podem ser implementadas intervencgdes, tais

como a introducao de uma etapa prévia de complexagao (Dasgupta et al., 2015).

A nanofiltragdo, por sua vez, ocupa uma posi¢do intermedidria em relacdo ao
tamanho dos poros, sendo capaz de separar as moléculas de corantes com menor consumo

energético quando comparada a osmose inversa, em virtude das menores pressdes
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transmembranas exigidas. Essa caracteristica torna a nanofiltragdo uma solugdo
competitiva para o tratamento de efluentes contaminados por corantes. Por fim, as
membranas de osmose inversa possuem os menores tamanhos de poro (Cao et al., 2020),
permitindo a remog¢ao simultanea de cor, dureza e outros contaminantes. Essa técnica ja
demonstra efici€éncia na remogao de corantes (Abid; Zablouk; Abid-Alameer, 2012), mas
¢ frequentemente associada a custos operacionais elevados e alto consumo de energia

(Periyasamy, 2024).

A troca idnica € outro exemplo de método fisico que se destaca pela possibilidade
de reutilizagdo da resina, simplicidade e flexibilidade (Al-Tohamy et al., 2022). Trata-se
de um processo reversivel, no qual a troca de ions entre a resina e o meio liquido ndo
altera significativamente a estrutura do sélido (Periyasamy, 2024). A separacdo dos
corantes ocorre em decorréncia das fortes interagdes dos grupos funcionais presentes nas
resinas com as cargas das moléculas de corantes (Ahmad et al., 2015). Essa técnica ¢
eficaz na remog¢ao de corantes anidnicos € catidnicos, mas sua eficiéncia ¢ limitada
quando se trata de corantes dispersos (ndo 16nicos), 0 que representa uma desvantagem
importante, especialmente em efluentes que contenham esse tipo de contaminante
(Cardoso; Bessegato; Zanoni, 2016). Apesar dessa limitacdo, a troca idnica continua
sendo uma opg¢ao viavel para o tratamento de efluentes, particularmente aqueles

contaminados por corantes i0nicos.

A adsorcao também ¢ um método bastante explorado nesse cenario, dada a sua
eficiéncia, simplicidade de operagdo e custo-beneficio (Periyasamy, 2024). Trata-se de
um fendmeno de superficie em que o contaminante ¢ removido da fase liquida por meio
da adesdo a superficie do solido adsorvente (Atkins, 2017). A possibilidade de
regeneracdo e reutilizagdo do adsorvente constitui uma das principais vantagens desse

processo, tornando-o mais sustentavel e economico. Contudo, ao final da operacao, ¢
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necessaria uma etapa subsequente de separacao das fases solida e liquida, normalmente
realizada por filtragdo, centrifugagdo ou sedimentacao (Piccin et al., 2017). Embora essa
etapa adicional implique em algum custo e complexidade, a adsor¢ao continua sendo uma
solucdo eficaz e amplamente adotada, especialmente em processos que exigem a remog¢ao

de substancias especificas em concentracdes relativamente baixas.

O carvao ativado ¢ amplamente utilizado na industria para a remogao de corantes,
sendo especialmente eficaz para corantes acidos e catidnicos em comparacdo com
corantes dispersos, diretos, reativos e a cuba (Cardoso; Bessegato; Zanoni, 2016). Embora
seja altamente eficiente, o seu custo € elevado e a perda de desempenho apds regeneracdes
excessivas limitam sua aplicacdo em larga escala. Como alternativa, o uso de materiais
mais acessiveis para adsor¢do tem sido amplamente estudado (Cardoso; Bessegato;
Zanoni, 2016; Srivastava et al., 2022). Como exemplos, podem ser citados cinzas
volantes, argila de bentonita e resinas poliméricas, que tém mostrado desempenho
promissor na adsor¢cdo de corantes (Srivastava et al., 2022). Além disso, uma grande
variedade de biomassas também apresenta potencial para reaproveitamento como
adsorventes para corantes, incluindo casca de arroz, serragem, cascas de frutas, folhas de
cha residuais, dentre outros (Periyasamy, 2024). Esses materiais ndo apenas oferecem
uma alternativa mais econdmica, mas também contribuem para a sustentabilidade,

aproveitando residuos orginicos de forma eficiente.

2.3 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS NA ADSORCAO DE CORANTES
A biodegradabilidade, o baixo custo, a eficiénciae a disponibilidade local tornam
as biomassas altamente atrativas como materiais adsorventes. Além disso, seu uso na

adsor¢do oferece uma forma de reaproveitar materiais provenientes da agricultura,
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florestas e industria, transformando-os em produtos economicamente viaveis e

contribuindo para a sustentabilidade (Nurchi et al., 2019; Periyasamy, 2024).

Sendo assim, varios residuos e subprodutos agroindustriais ja estdo sendo
explorados como adsorventes, seja em sua forma original ou apdés modificagdes
adequadas. As biomassas de origem vegetal sdo ricas em lignina, celulose e hemicelulose,
apresentando uma variedade de grupos funcionais, como hidroxilas, carbonilas, aminos,
carboxilas, entre outros. Esses grupos podem interagir com as moléculas de corante por
meio de complexacdo, troca ionica e ligagdes de hidrogénio, atuando como sitios de
adsorcao (Zhou et al., 2019). Assim, a versatilidade e a abundancia desses materiais

tornam-nos uma op¢ao interessante para o tratamento de efluentes contendo corantes.

Como recursos renovaveis, de baixo custo e com alto teor de carbono, residuos
agroindustriais tém se mostrado precursores ideais para a produgdo de carvao ativado,
sendo extensivamente estudados como alternativa ao uso do adsorvente comercial.
Assim, subprodutos como palha de trigo e milho, serragens, casca de arroz, cascas de noz
e caules de tabaco j& foram utilizados para esta finalidade (Adegoke; Bello, 2015). Além
disso, o carvao ativado preparado a partir de biomassa ja demonstrou desempenho
superior ao de amostras comerciais na remog¢ao de corantes, especialmente em escala

laboratorial (Aragaw; Bogale, 2021).

O uso dos residuos agroindustriais minimamente processados (submetidos apenas
a lavagem, secagem e fragmentacdo) como adsorventes também ¢ uma alternativa
interessante, pois reduz os custos de produgao e energia (Adegoke; Bello, 2015). Embora
alguns materiais ja apresentem desempenho satisfatério quando preparados nessas
condi¢des (Januario et al., 2022), o beneficiamento desses residuos por modificagdo

quimica pode otimizar ainda mais suas propriedades.
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A ativagdo com 4cidos (como o cloridrico, fosférico e sulflrico) ¢ uma estratégia
eficaz para aprimorar os sitios de adsor¢do, a porosidade e area superficial (Aragaw;
Bogale, 2021), além de eliminar impurezas (Acemioglu; Bilir; Alma, 2018). Outros
ativadores comuns incluem bases, como o hidréxido de sédio, que pode aumentar a
formacao de grupos fendlicos e a acidez na superficie do adsorvente (Malekbala et al.,
2012). Essa ativacdo também contribui para a remog¢do de impurezas das fibras de
celulose, melhorando a rugosidade da superficie e a exposi¢cdo dos grupos funcionais

reativos, o que facilita o processo de adsorcao (Favaro et al., 2010).

No que diz respeito a remog¢do de SA, o desempenho de alguns adsorventes
provenientes de residuos agroindustriais ¢ apresentado no Quadro 4. O pardmetro ¢max
refere-se & maxima capacidade de adsor¢do, calculada a partir do ajuste a isoterma de
Langmuir. Esse quadro destaca exemplos de materiais minimamente processados,
modificados quimicamente, além daqueles utilizados como matéria-prima para a

producdo de adsorventes, como o carvao ativado.

Residuos sem maiores modificacdes ja demonstram bom desempenho adsortivo
na remocao de SA, como evidenciado pelos estudos de Januario ef al. (2022) e Natal et
al. (2023), sendo sua capacidade de adsor¢cao comparavel e até superior a materiais que
requerem maior processamento. No trabalho de Januario et al. (2022), observou-se que a
morfologia das particulas de casca de tangerina (Citrus reticulata) apresentava uma
estrutura heterogénea, com poros profundos e bem definidos. Além disso, o desempenho
adsortivo se manteve consistente frente a alteracdes de pH e forga idnica, sugerindo que
o mecanismo de adsorcdo envolve ndo apenas interacdes eletrostaticas, mas também

ligagdes de hidrogénio e interagdes m-m.
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Quadro 4. Desempenho de adsorventes a base de residuos agroindustriais na remogao
do corante SA de matrizes aquosas

Adsorvente Gmax (mg g!) T (K) Referéncia

Casca de arroz tratada com Chowdhury et al.,
hidréxido de sodio 37,97 303 2010
Tegumento de semente de
{I;Z?Efazl Nao Malekbala et al.,
-tratado com hidroxido de 34,48 informada 2012

e 43,47
sodio
Espuma de poliuretano a e Tyers
base de casca de amendoim, 23,58 333 Acemioglu; Bilir;

L L Alma, 2018

tratada com acido cloridrico
Fibra de coco:
-natural 80,32
-tratada com acido fosforico 96.81 303 Ghosh e al., 2021
-tratada com acido sulfurico 89,53
Casca de tangerina natural 392,32 298 Januario et al., 2022
Residuo da produgdo de 93.20 208 Natal ef al., 2023
leite de soja natural
Carvao ativado preparado a
partir de folhas de 124,55 305 Reddy et al., 2023

Peltophorum pterocarpum

Fonte: a autora (2026)

De forma semelhante, no trabalho de Natal er al. (2023), o okara (residuo da

producado de leite de soja) também apresentou superficie porosa e irregular, favoravel a

adsor¢do. Apesar do reduzido volume total de poros (esperado para materiais de origem

natural sem tratamento), o residuo demonstrou elevada capacidade de adsor¢ao para os

corantes SA e azul de metileno (AM). Além disso, o desempenho do okara ndo sofreu

grandes variagdes em fungdo do pH, o que destaca sua versatilidade e estabilidade diante

desse parametro. A reusabilidade também foi avaliada por meio de ciclos de adsorcao e

dessorgao, utilizando o metanol como solvente extrator. A eficiéncia na remog¢ao de

ambos os contaminantes se manteve apos cinco ciclos, evidenciando a durabilidade e o

potencial de reutilizagao desse adsorvente.
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A fibra de coco também demonstrou capacidade adsortiva para a SA, sendo
utilizada por Ghosh et al. (2021), tanto em sua forma minimamente processada quanto
apds tratamento com 4cidos (fosforico e sulfurico). Esse residuo corresponde ao
mesocarpo fibroso localizado entre a casca interna do coco e sua camada exterior. Os
tratamentos acidos resultaram em um aumento expressivo na area superficial especifica
do adsorvente: 3,01 m? g'! para a fibranatural, 27,96 m? g'! para a modificada com acido
fosforico e 15,76 m? g'! para a modificada com 4cido sulfurico. A modificagdo também
se reflete em uma melhora discreta no desempenho adsortivo, evidenciada pelo aumento
de gmax (Quadro 4). As fibras modificadas também apresentaram maior estabilidade no
desempenho em uma faixa mais abrangente de pH, além de atingirem resultados melhores
do que o adsorvente nao tratado em temperaturas mais altas e maiores concentragdes de

SA.

O estudo de Malekbala et al. (2012) também comparou o desempenho adsortivo
entre um residuo agroindustrial natural e submetido a modificagdo quimica. Foi
aprimorada a capacidade de adsor¢cdo do tegumento de carogo de manga em
aproximadamente 26% apds o tratamento com hidroxido de sodio. Esse processo resultou
em um aumento no teor de grupos funcionais fenolicos € na acidez da superficie do
adsorvente. Além disso, o desempenho do material modificado mostrou-se independente
do pH na faixa avaliada (pH de 2,0 a 10,0), o que destaca sua versatilidade. De forma
semelhante, Chowdhury et al. (2010) utilizaram o hidroxido de s6dio na modificacdo
quimica da casca de arroz, obtendo um material adsorvente eficaz na remog¢ao de SA.
Apds o tratamento, a superficie do material apresentou aumento na rugosidade, o que
pode ter contribuido para o desempenho observado (gmex =37,97 mg g! em 303 K e

pH = 8.0).
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Apesar de ndo se caracterizarem como residuos, as folhas da Peltophorum
pterocarpum (uma arvore ornamental nativa do sudeste da Asia) podem ser exploradas
como precursor de baixo custo para a producdo de carvao ativado, conforme relatado por
Reddy et al. (2023). A metodologia envolveu a impregnagdo com acido sulfurico e
fosforico, seguida de carbonizagdo a 550 °C, resultando em um material com elevada
porosidade e area superficial especifica. O desempenho do adsorvente foi avaliado na
remogao de SA e outros corantes, incluindo azul acido 113 e azul 4cido 9 (anidnicos) e
rodamina B e verde malaquita (catidnicos). Para as solucdes individuais, obtiveram-se
percentuais de remocao superiores a 90%, empregando-se doses de adsorvente otimizadas
entre 0,03 ¢ 0,18 g. O desempenho também foi satisfatério no tratamento de uma mistura
de corantes sintéticos, com remocao proxima a 100%, e de um efluente téxtil real,
evidenciada pela reducdo da absorbancia entre 450 e 300 nm em comparagao ao efluente
ndo tratado. Por fim, ensaios de reusabilidade com o corante azul acido 113 demonstraram
a manutencdo da capacidade adsortiva ao longo de cinco ciclos consecutivos de

utilizacao.

O potencial da biomassa como matéria-prima também foi abordado no estudo de
Acemioglu, Bilir e Alma (2018), no qual uma espuma de poliuretano foi desenvolvida a
partir da polimerizacao por adigao da casca de amendoim e metileno difenil diisocianato.
O material inicial apresentou baixa capacidade adsortiva, sendo submetido ao tratamento
com 4cido cloridrico para aprimorar sua eficiéncia, visando a eliminagdo de impurezas e
maior disponibilidade de grupos funcionais na superficie. A espuma tratada foi avaliada
em ensaios de adsor¢do em batelada e em coluna, alcangando percentuais de remocao de

SA superiores a 90% em ambos os regimes.

Portanto, ¢ evidente que os residuos agroindustriais apresentam grande potencial

para o desenvolvimento de adsorventes de baixo custo destinados a remocgao de corantes,
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como a SA. No entanto, até o momento, ndo ha registros na literatura sobre a adsor¢do de
SA utilizando engaco de uva, embora esse material ja tenha sido investigado quanto a sua

efici€ncia na adsor¢ao de outros corantes.

2.3.1 Engaco de uva como adsorvente para corantes

O engago corresponde a parte lenhosa do cacho da uva, funcionando como suporte
estrutural e via de transporte de nutrientes para as bagas (Zanella, 2015). Esse residuo tem
sua geragdo concentrada nas localidades de maior produgdo de uvas e seus derivados,
como sucos, vinhos e espumantes. Em escala nacional, o Rio Grande do Sul se destaca
por cerca de 50% da producdo de uvas no Brasil, sendo também o estado com a maior
parcela da producdo destinada a industria de processamento (Protas; Lazzarotto;

Machado, 2024).

De acordo com o Atlas Socioecondmico do Rio Grande do Sul, elaborado pela
Secretaria de Planejamento, Governanga ¢ Gestdo (2024), o cultivo de uvas esta
concentrado no Nordeste do estado, especialmente na regido da Serra.
Consequentemente, municipios dessa regido figuram entre os maiores produtores da
industria de bebidas no estado devido a atividade vitivinicola. Na Figura 2 ¢ apresentada
a média da produgdo de uvas em toneladas por ano entre 2020 e 2022, no Brasil,
discriminando a participagdo de cada estado (A), e no RS, discriminando a participacdo

dos municipios (B).
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Figura 2. Média da quantidade produzida de uvas no periodo de 2020-2022 (A) entre os
estados brasileiros e (B) entre os municipios do Rio Grande do Sul
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Sul, 2024)

O engaco deuva ¢ o primeiro subproduto gerado no processo de vinificagao, sendo
produzido em grandes quantidades. Oliveira e Duarte (2016) monitoraram a geragao de

residuos em trés vinicolas de Portugal ao longo de trés anos e observaram que o engaco
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representa cerca de 3% da massa de uva in natura utilizada como matéria-prima.
Adicionalmente, corresponde a aproximadamente 14% da massa total dos residuos
solidos oriundos da vinificacdo (Silva et al., 2021). Embora esses percentuais em base
massica sejam relativamente baixos, o engaco possui baixa densidade (em torno de
0,03 g cm™) (Niculescu; Ionete, 2023), o que resulta em volumes consideraveis de
residuos. Esse acumulo, quando inadequadamente manejado, pode atrair insetos e

roedores (Deiana et al., 2009), gerando problemas ambientais e sanitarios.

Como uma biomassa lignocelulésica, o engaco de uva ¢ composto
predominantemente por celulose (20-30%), hemicelulose (3-20%) e lignina (17-26%)),
além de cinzas (6-9%). A presenca de cinzas prejudica sua utilizagdo em processos de
conversdo térmica, como a combustdo, e pode afetar negativamente a qualidade de
derivados, como o carvao ativado. Por outro lado, o engago ¢ uma fonte promissora de
compostos polifendlicos, conhecidos por sua expressiva atividade antioxidante (Pujol et
al.,2013). A concentragdo e composi¢ao desses compostos variam em funcao de fatores
como condic¢des climaticas e geograficas, estagio de maturacdo e a variedade da uva

(Teixeira et al., 2018).

A principal destinagdo do engago ¢ a deposicao no solo das plantagdes. Apesar de
conter minerais como potassio, sodio, calcio € magnésio, seu uso como fertilizante nao ¢
ideal devido a sua lenta degradagdo e ao potencial de provocar alteragdes na composi¢ao
quimicado solo. O aproveitamento na alimentagdo animal também ¢ limitado pelo baixo
valor nutricional do engaco. Adicionalmente, o elevado teor de umidade representa um
obstaculo a sua utilizagdo como combustivel, dificultando aplicagdes em processos

energéticos (Portinho; Zanella; Féris, 2017; Prozil et al., 2013).

Dessa forma, estudos tém buscado aplicagdes mais nobres para o engaco, visando

minimizar os impactos ambientais associados a sua geracao e transforma-lo em produtos
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de maior valor agregado. Por exemplo, Atatoprak et al. (2022) utilizaram o engaco de uva
na producdo de agucares fermentéaveis para obtencao de etanol, incluindo as etapas prévias
de extragdo de lignina e purificagcdo da biomassa p6s-hidrolise para extragao de celulose
nanocristalina. Outro processo fermentativo promissor ¢ a producao de acido latico, que
também pode utilizar essa biomassa como substrato (D’ambrosio et al., 2023). Além
disso, os residuos da vinificacao (incluindo o engago de uva) tém sido empregados como
reforgos mecanicos em biocompositos (Niculescu; lonete, 2023; Nanni et al., 2021) e para
conferir propriedades antimicrobianas, devido a presenga de compostos fendlicos (Silva

etal.,2021).

Outra area de interesse para o uso do engago de uva ¢ a adsor¢do, dada a
abundancia de grupos funcionais presentes em sua composicdo (Davarnejad; Afshar;
Etehadfar, 2020). Entre os contaminantes que podem ser removidos utilizando esse
material, destacam-se farmacos como paracetamol (Villaescusa et al., 2011) e ofloxacina
(Nurchi et al., 2019), ions metélicos, incluindo o Cu(Il), Pb(II), Ni(IT) e Cd(II) (Miralles
et al., 2008), e corantes, como o AM (Davarnejad; Afshar; Etehadfar, 2020) e violeta
basico 14 (Olivellaetal.,2015). No Quadro S sdo apresentados exemplos de estudos que

empregaram o engago como adsorvente na remogao de diversos corantes.

No estudo conduzido por Olivellaet al. (2015), o p6 de engago foi avaliado como
adsorvente em comparacdo ao carvao ativado para a remogao do violeta basico 14. Apesar
de possuir a menor area superficial especifica (21,60 m? g'!), o engago apresentou um
desempenho satisfatorio, com um gu.. de 106,8 mg g!, em relagdo aos 158,5 mg g! do
carvdo ativado (com dose de adsorvente de 6,66 g L', tempo de contato de 90 min,
temperatura de 20 °C e pH 6,0). Esse resultado evidencia o potencial do engago como
uma alternativa economicamente viavel e eficiente. Além disso, foi determinado o

coeficiente de polaridade dos adsorventes, como a razdo (O + N)/C a partir dos teores
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obtidos na andlise elementar. O elevado coeficiente de polaridade do engaco de uva (0,83)

garante uma afinidade significativa com contaminantes hidrofilicos, como o corante

analisado, ampliando suas possibilidades de aplicagdao na adsor¢ao de poluentes.

Quadro 5. Exemplos encontrados na literatura de aplicagdo do engago de uva na

adsor¢do de corantes em matrizes aquosas

Corante Adsorvente Qmax (Mg g1) Referéncia

Violeta basico 14 | Engago de uva em po 106,8 Olivella et al., 2015
nao modificado

Azure A Engaco de uva em pd 7,278 Gecgibesler; Toprak,
nao modificado 2017

Crisoidina Engago de uva em po 48,8 Nurchi et al., 2019
nao modificado

Azul de metileno | Mistura de engago de 5,084 Davarnejad; Afshar;
uva em po e carvao Etehadfar, 2020
ativado

Verde malaquita | Engaco de uva em p6 2142 Lemos et al., 2023

nao modificado

Fonte: a autora (2026)

No estudo de Lemos et al. (2023), o engaco ndo modificado foi utilizado na

adsor¢do do corante verde malaquita. Apos a otimizagao dos parametros experimentais,

o processo foi testado em amostras reais de dguas e efluentes, as quais o corante foi

adicionado. Foram obtidos elevados percentuais de remocao para as amostras de aguas

(4gua do mar, de rio, pogo e barragem), o que demonstra a eficiéncia do engago de uva

na adsor¢do em matrizes aquosas complexas. Quanto aos efluentes, o desempenho

também foi notavel, especialmente no efluente téxtil real, que ja continha o verde

malaquita em sua composi¢do. Nesse caso, foi possivel remover 84,3% do corante,

utilizando 20 mg de engaco para tratar 25 mL do efluente, com o pH ajustado para 5,0,

sob agitacdo de 140 rpm durante 120 min, a temperatura ambiente.



54

Gecibesler e Toprak (2017) avaliaram o desempenho adsortivo do engaco de uva,
tanto em sua forma natural quanto tratado com acido cloridrico, na remogao do azure A.
As micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) revelaram que o material
submetido & modificacdo quimica apresentou uma maior quantidade de poros em sua
superficie, o que resultou em um melhor desempenho na adsor¢do do corante

(gmax = 45,249 mg g, comparado a 7,278 mg g! para o engago sem modificacdo).

Além da modifica¢do quimica da biomassa, a adi¢do de carvao ativado representa
uma alternativa que visa aprimorar o desempenho na remocdo de corantes. Nesse
contexto, Davarnejad, Afshar e Etehadfar (2020) investigaram a combinac¢do de engago
de uva e carvao ativado em diferentes proporg¢des, juntamente com outros parametros
experimentais, por meio de um planejamento experimental composto central, visando
otimizar as condi¢gdes para remog¢ao de AM em 4agua. Os pardmetros foram otimizados
estatisticamente visando a obten¢dao de uma remogao de 98% do corante, resultando na
combinacdo de 9,98 g L' de engaco e 1,1 g L' de carvao ativado. Desse modo, além de
proporcionar uma aplicacao alternativa ao engaco de uva, foi possivel obter um bom

desempenho na adsorg¢ao utilizando menores quantidades de carvao ativado.

Dentre os trabalhos citados, observa-se uma predominancia de corantes basicos,
o que pode estar relacionado ao pH no ponto de carga zero (pHy.,) do engago de uva. Este
¢ reportado como 5,0 por Fiol e Villaescusa (2009) e como 4,5 por Lemos et al. (2023).
Dessa forma, a superficie do material adquire carga negativa em valores de pH acimado
pHpc. (que correspondem a uma faixa mais ampla de pH do que a faixa de valores abaixo).
A carga negativa favorece a atragdo eletrostatica pelas moléculas positivamente
carregadas dos corantes em sua forma desprotonada. Entretanto, quando ndo favorecido
pela atragdo eletrostatica, o processo de adsor¢do pode ser conduzido por outras formas

de interacdo. Os grupos aromaticos da siringila e guaiacila presentes na lignina (Figura



55

3) podem estabelecer interagdes m-m com por¢des aromaticas das moléculas de corante,
como reportado por Nurchi et al. (2019) para remocao da crisoidina em pH 4,0 (quando

engaco e corante apresentam carga positiva).

Figura 3. Estruturas das unidades siringila (A) e guaiacila (B) constituintes da lignina

(A) (B)

H3C\O O/CH3 HBC\O

OH OH

Fonte: adaptado de Santos (2001).

Além disso, destaca-se o uso efetivo do engaco puro sem modificagdes, o que
simplifica o processo em termos de custo e tempo. [sso também demonstra que o engago
possui capacidade adsortiva para remover corantes de forma eficaz. Uma vez que esse
residuo ¢ abundante e de facil obtencdo em regides produtoras de uva e vinho, ele pode
ser considerado uma alternativa vidvel e sustentdvel para remocdo de corantes nessas
localidades, contribuindo para o reaproveitamento de um subproduto agroindustrial e para

a mitigacdo de impactos ambientais.

2.4 O POLI(VINIL ALCOOL) NA ADSORCAO DE CORANTES

O PVA ¢ um polimero de origem f6ssil, usualmente produzido através da hidrolise
do poli(vinil acetato). Ele se destaca pela elevada afinidade com a 4gua, em decorréncia
dos grupos laterais hidroxila presentes em sua unidade de repeti¢do (Figura 4). Além de

ser hidrofilico, 0 PVA ¢ atéxico, biodegradavel e biocompativel (Nagarkar; Patel, 2019),
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caracteristicas que o tornam um material adequado ao tratamento de aguas e efluentes,

estando também alinhado com propostas ambientalmente corretas.

Figura 4. Unidade de repeti¢cao do PVA

CH,

I

CH

OH

Fonte: adaptado de Nagarkar e Patel (2019)

Por ser altamente hidrofilico, torna-se necessario promover a estabilizagdao do
material, a fim de evitar sua completa solubilizagdo em agua. Essa estabilizacdo ¢
geralmente alcangada por meio de técnicas de reticulagdo. Essas técnicas podem ser
classificadas em fisicas e quimicas, sendo, por vezes, empregadas de forma combinada

(Bolto et al., 2009; Goksen et al., 2021).

Entre as técnicas fisicas, destaca-se o processo de freeze-thaw, que favorece a
formagdo de regides cristalinas, as quais podem atuar como pontos de ligagdo cruzada
(Hickey; Peppas, 1995). O tratamento térmico em altas temperaturas também ¢
amplamente utilizado, podendo resultar na formacao de insaturacdes, cisdo de cadeias e
alteragOes na cristalinidade. Assim como nas técnicas de reticulagdo por irradiagdo, o
tratamento térmico € frequentemente associado ao uso de um agente reticulante (Bolto et
al., 2009; Sonker; Verma, 2018). Os agentes reticulantes sao moléculas, como aldeidos,

acidos carboxilicos e anidridos, ricas em grupos funcionais capazes de formar ligacdes
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cruzadas entre as cadeias poliméricas, promovendo também a reducdo do nimero de

grupos hidroxilas.

Uma abordagem bastante difundida na producdo de filmes de PVA envolve o uso
de 4cidos carboxilicos (como o acido citrico, tartarico, succinico, entre outros) na
reticulagdo do polimero (Nascimento et al., 2021; Goksen et al., 2021; Sonker; Verma,
2018). Esses acidos reagem com o PVA por meio de reacdes de esterificagdo em altas
temperaturas, promovendo a formagao de ligagdes éster entre o polimero e a molécula do
acido, além da eliminagdo de grupos hidroxilas na forma de 4gua. Essa abordagem
também ¢ vantajosa do ponto de vista ambiental, uma vez que os compostos envolvidos

sdo biodegradaveis, atoxicos e de origem natural, tornando o processo mais sustentavel.

As hidroxilas livres presentes no PVA podem atuar como sitios de adsor¢ao para
metais pesados na forma de ions, bem como para corantes (Rashidzadeh; Olad, 2013;
Zhang; Li; Li, 2015). No estudo de Umoren, Etim e Israel (2013), o PVA foi utilizado na
forma de gel (sem aditivos) para adsorcao de AM em agua. O valor de gm. foi de

13,8 mg g!, a temperatura de 305 K.

Ainda que o polimero disponha de caracteristicas que favoregam seu desempenho
na adsor¢do de corantes, podem ser empregadas estratégias de modificagdo para
aprimorar sua capacidade adsortiva, que podem também beneficiar outras propriedades
do material. Assim, o desenvolvimento de adsorventes a base de PVA frequentemente
envolve a preparacdo de blendas com outros polimeros, bem como de adsorventes
compdsitos, aditivados com materiais inorganicos ou organicos (Mok et al., 2020a).
Ademais, os adsorventes a base de PVA podem ser produzidos em diversas formas e
tamanhos, incluindo filmes, beads e hidrogéis (Perez-Calderon et al., 2023; Safa; Bhatti,

2011; Wu et al., 2019).
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Nesse contexto, o trabalho de Perez-Calderon et al. (2023) desenvolveu um filme
adsorvente a base de PVA e quitosana para remoc¢do de laranja 4cido 7. O filme foi
preparado por espalhamento e evaporagdo do solvente, sendo em seguida submetido a
tratamento térmico (método fisico de reticulagdo). O melhor desempenho adsortivo
(g=1323mg g' e R=91,1%) foi obtido com o tratamento térmico a 160 °C por 1 h,
que proporcionou também os menores valores de inchamento e perda de massa,
conciliando estabilidade fisica do material em meio aquoso e excelente desempenho na
adsorcao do corante. Além disso, a introdugdo de grupos amino, presentes na quitosana,
favoreceu a remog¢ao do corante por meio de interagdes eletrostaticas com os grupos

anidnicos do corante.

A adic¢do de silica também constitui uma alternativa para introduzir novos grupos
funcionais a0 PVA, como explorado no trabalho de Kamel ef a/. (2021). O material
adsorvente, reticulado com glutaraldeido, forma uma estrutura semelhante ao vidro apds
o espalhamento da solu¢do sobre uma placa de Petri e secagem por varios dias em
dessecador. Na remocao de SA, o compdsito apresentou desempenho superior em relagao
aos precursores individuais, alcangando 73% de remocao, enquanto o PVA reticuladoe a
silica apresentaram 35% e 62%, respectivamente. No que se refere ao mecanismo de
adsor¢do, os autores sugerem que ligacdes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas entre
o corante e a superficie do adsorvente desempenham papel crucial, além de interacdes
entre as cargas positivas de moléculas de SA livres e os sistemas de elétrons © das

moléculas adsorvidas.

Outra abordagem envolve a incorporagdo de biomassa de origem agroindustrial
na produgdo de adsorventes compoésitos a base de PVA, visando tanto os beneficios
associados a imobiliza¢do do adsorvente quanto o aumento da capacidade adsortiva em

relacdo ao polimero puro. Safa e Bhatti (2011) empregaram, para esse fim, a casca de
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arroz, um residuo de alta disponibilidade e baixo custo, que contém silica, lignina,
celulose e hemicelulose em sua composicao. A biomassa foi imobilizada em beads de
PVA e alginato de sodio, também sendo avaliada imobilizada em carboximetilcelulose e
na forma livre (natural e modificada com &cido cloridrico). Na adsor¢do dos corantes
anidnicos everdirect orange—3GL e direct blue—67, a biomassa livre (natural e
modificada) apresentou melhor desempenho, possivelmente devido ao bloqueio de sitios
de adsorcao decorrente da imobilizacdo. Para o everdirect orange—3GL, foram obtidas
capacidades de adsor¢do de 25,59, 29,98 ¢ 3,67 mg g™ utilizando casca de arrozna forma
livre sem modificagdo, livre e tratada com acido cloridrico, € imobilizada nos beads de
PVA e alginato de sodio, respectivamente. Para o direct blue—67, as capacidades de
adsor¢do correspondentes foram 37,16, 37,92 ¢ 1,64 mg g!. Além disso, devido a maior
exposicao dos sitios ativos, a casca de arroz na forma livre apresentou menores tempos

de equilibrio (180-240 min) em comparagdo aos beads (300-360 min).

A incorporagao de lignina em hidrogéis de PVA foi avaliada por Wu et al. (2019).
Esse polimero natural, de alta disponibilidade e baixo custo, foi adicionado com o
objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e de inchamento. Além disso, a lignina
apresenta grupos funcionais como hidroxilas, carboxilas e met6xi, que podem atuar como
sitios de adsor¢do. Foram investigadas ligninas provenientes de trés processos (alcalina,
Kraft e de hidrolise enzimatica) na composi¢cdo do hidrogel, bem como o uso de
epicloroidrina como agente reticulante. A incorporagdo de lignina proporcionou um
aumento substancial da capacidade de adsor¢do de trés corantes catidnicos. Em
comparagdo com o hidrogel de PVA sem lignina (capacidade de adsor¢do <20 mg g'), a
formulagdo contendo lignina alcalina alcangou capacidade de adsorcdo de 179, 169 e
196 mg g! para AM, violeta cristal e rodamina 6G, respectivamente. O corante anionico

alaranjado de metila também foi avaliado; entretanto, o aumento do desempenho
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adsortivo nao foi tdo expressivo quanto o observado para os corantes catidonicos, sendo
obtida uma capacidade de adsor¢do de 30 mg g™! para o hidrogel contendo lignina alcalina.
Os autores atribuem o bom desempenho na adsor¢do de corantes catidnicos a abundancia
de cargas negativas na superficie do hidrogel, bem como a interagdes m-n hidrofdbicas

entre as moléculas de corante e a lignina.

O acafrao ¢ outro exemplo de biomassa incorporada a adsorventes a base de PVA.
No trabalho de Radoor et al. (2022) foi desenvolvido um filme adsorvente constituido de
PVA e carboximetilcelulose, reticulado com glutaraldeido e aditivado com pé de agafrao.
O aditivo promoveu a melhoria de propriedades como a resisténcia térmica,
biodegradabilidade, atividade antibacteriana e a capacidade de adsor¢do. Na remocao do
corante AM, o aumento no teor de agafrdo (de 1 a 3% m/v), resultou em capacidades de
adsor¢do progressivamente maiores. A regeneracdo e reutilizagdo também foram
avaliadas, observando-se a consisténcia do desempenho (remocao de 77%) até o quinto

ciclo de adsor¢ao/dessorgao.

Desse modo, conforme reportado pela literatura, o emprego de biomassas de
origem agroindustrial pode melhorar diversas propriedades dos adsorventes a base de
PVA, além de sua capacidade adsortiva. Embora possa haver uma defasagem em relagao
ao desempenho das biomassas livres (quanto ao tempo de equilibrio e capacidade de
adsorcado, por exemplo), existem vantagens operacionais relacionadas a imobilizagao,
como a maior facilidade de recuperacao do adsorvente ao fim do processo, evitando

perdas e reduzindo o tempo e os custos de operacao.

Ademais, de forma analoga ao discutido na Sec¢ao 2.3.1, observa-se uma tendéncia
da aplicagdo desses compoésitos na remocao de corantes cationicos, como a SA.
Entretanto, ndo foram identificados relatos na literatura sobre a associacdo de PVA ao

engaco de uva para a producdo desses adsorventes compdsitos. Dessa forma, a
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combinacao desses materiais, associada a utilizacdo da SA como molécula-modelo,

representa um diferencial da presente investigagao.

3 METODOLOGIA

O fluxograma apresentado na Figura 5 ilustra a metodologia adotada neste
trabalho. Apos a coleta do engaco de uva (a), o material foi processado e encaminhado
para a caracterizacdo (b). Em paralelo, foi determinada a formulag¢do do adsorvente
composito e desenvolvido um processo produtivo para sua obtengdo em maiores
quantidades e com espessura controlada (c¢). O efeito dos parametros experimentais no
processo de adsorcao (d) foi avaliado, assim como a cinética (e), o equilibrio (f) e a
termodindmica (g) de adsor¢do. O material desenvolvido foi entdo comparado com seus
precursores (filme de PVA e p6 de engago de uva) quanto ao desempenho na remogao de
SA e por meio da caracterizacdo antes e apos a adsor¢do (h). Por fim, a viabilidade de
regeneracdo e reutilizacdo do adsorvente compoésito foi avaliada por meio de

experimentos de dessorcao (1i).
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Figura 5. Fluxograma representativo da metodologia adotada neste trabalho
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Fonte: a autora (2026)

Nota: FTIR = espectroscopia de absorcdo da regido do infravermelho com transformada de Fourier;
MEV-FEG = microscopiaeletronica de varredura por emissao decampo; TGA=analise termogravimétrica;
BET = Brunauer, Emmett e Teller; BJH = Barrett, Joyner e Halenda; pHpe. = pH no ponto de carga zero;

AH%as=variacdo de entalpia de adsor¢fo padrio; 4S%qs = variacdo de entropia de adsor¢io padrio;
AG*%as= variagdo da energia livre de Gibbs de adsorg¢ao padrio.

3.1 MATERIAIS

O PVA utilizado neste trabalho (85.000-124.000 kDa e grau de hidrdlise > 99%)
foi adquirido da Sigma-Aldrich (Barueri, SP). O 4cido citrico anidro (dcido 2-hidroxi-
1,2,3-propanotricarboxilico, grau PA) foi fornecido pela Cinética (Itapevi, SP). O glicerol
(propan-1,2,3-triol), a SA (C20H19CIN4, Color Index 50240), 0 AM (Ci6HisCIN3S - 3H,0,
Color Index 52015) e o vermelho Congo (VC, C32H22NeNaxOsS2, Color Index 22120)
foram fornecidos pela Vetec Quimica Fina (Duque de Caxias, RJ). O 4cido acético glacial
e o etanol, ambos de grau PA, foram adquiridos da Dindmica Quimica Contemporanea
(Indaiatuba, SP). Para ajustes de pH, foram utilizadas solugdes aquosas de acido
cloridrico e de hidroxido de s6dio, ambas na concentragio de 0,1 mol L. Nas etapas que

envolveram filtragdo, foi utilizado papel-filtro qualitativo de 80 g (Dutral artigos
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laboratoriais, Campinas — SP). A 4gua ultrapura tipo I utilizada foi produzida por um
equipamento Millipore Direct-Q 3 UV, com resistividade minima de 18,2 MQ - cm a

25 °C.

3.2 OBTENCAO E PROCESSAMENTO DO ENGACO DE UVA

O engaco de uva da variedade Isabel foi gentilmente doado pela empresa Sucos
Don Celesto, localizada em Sao Marcos (RS). A coleta do material foi realizadano dia 28
de fevereiro de 2024, imediatamente ap6s o desengace das uvas. O material foi entdo

armazenado em um freezer (Nova Etica, modelo 415-D) a -20 °C para preservagio.

Para iniciar o processamento, o engaco foi lavado com 4gua corrente a
temperatura ambiente e, posteriormente, distribuido em placas de Petri de vidro, sendo
seco em estufa de circulagio de ar (Nova Etica, 420-1D). Foram testadas duas condigdes:
a primeira,a 110 °C por 8 h, e a segunda, a 50 °C por 18 h, visando avaliar o impacto na
morfologia e na composi¢do do material resultante e determinar o método de secagem
mais adequado. O tempo de secagem foi determinado com base no aspecto visual e tatil
do material, sendo interrompido quando o engaco adquiriu coloracdo marrom e se tornou

quebradigo.

Em seguida, o material foi moido com o auxilio de um liquidificador (Mondial,
modelo Turbo Max L 1100 W). O engaco foi dividido em por¢des de aproximadamente
100 mL, que foram processadas por 10 min em baixa velocidade (niveis 1-2, conforme
escala do equipamento). Ao final do processo, o p6 foi acondicionado em frascos de

polietileno com tampa rosqueédvel para armazenamento.
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Foi realizada a andlise granulométrica do engago proveniente das duas condi¢des

de secagem, com apenas um ensaio para cada condi¢ao. O conjunto de peneiras utilizado

(

Tabela 1) foi montado na ordem decrescente de abertura livre, com a peneira de
maior malha no topo e com o fundo coletor na base. O engaco foi depositado sobre a
peneira superior e, em seguida, o conjunto foi fechado e posicionado sobre a mesa
vibratéria, com o tempo de agitacdo de 20 min. Ao final do peneiramento, cada fragdo foi

pesada e armazenada em um tubo Falcon de 50 mL.

Tabela 1. Série de peneiras empregadas na analise granulométrica do engaco de uva

Peneira Abertura livre (mm)
35 (série Tyler) 0,417
65 (série Tyler) 0,208
200 (série Tyler) 0,074
325 (ASTM) 0,044

Fonte: a autora (2026)

O po6 proveniente das menores fracdes granulométricas obtidas nas duas
condi¢des de secagem foi submetido as analises de FTIR, TGA e MEV-FEG, seguindo a

metodologia descrita na Se¢ao 3.4.

3.3 PREPARACAO DO ADSORVENTE COMPOSITO

O adsorvente compdsito ¢ constituido de engaco de uva, PVA, 4acido citrico e
glicerol. O acido citrico foi utilizado como agente reticulante do PVA e o glicerol como
plastificante (Raota, 2023). Durante o desenvolvimento preliminar da formulagao, foram
avaliadas diferentes proporg¢des entre engago e PVA, fracdes granulométricas de engaco

e concentragdes dos demais reagentes. As variaveis testadas estdo especificadas no
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fluxograma da Figura A1 (Apéndice A). Nesse estdgio, o material foi produzido sem
controle da espessura, sendo a mistura diretamente espalhada sobre placas de vidro. Como
resultado do desenvolvimento preliminar, determinou-se a condi¢cdo que resultou no
composito passivel de avaliagdo como adsorvente, conforme demonstrado nos testes
preliminares de adsor¢cdo (Apéndice B). Atestada a capacidade adsortiva, alterou-se o
processo de espalhamento e secagem, visando uma producao de quantidades maiores e
dimensdes controladas. O material resultante do processo otimizado também foi testado

nos ensaios preliminares de adsor¢ao.

Foi escolhida a proporc¢ao engago/PVA com a menor quantidade de PVA (5:1),
devido as dificuldades encontradas na mistura e espalhamento com maiores teores de
polimero, além de resultar em um material mais homogéneo. Os teores de glicerol
(6% m/m pya 10%) € acido citrico (2% m/m pya) foram definidos com o objetivo de obter
uma lamina ndo quebradica, que também mantivesse estabilidade em contato com a dgua,
utilizando as quantidades minimas possiveis desses aditivos. Nao foram observadas
alteracOes dessas caracteristicas em fungdo da mudanca de fracdo granulométrica do
engaco moido. Assim, optou-se por utilizar a fracao de particulas menores que 0,208 mm,

sem necessidade de separacao granulométrica adicional.

A produgdo teve inicio com o preparo de uma solugdo aquosa de PVA 10% (m/v)
pela dissolucdo do polimero em 4gua destilada (produzida em um destilador Pilsen,
Quimis, modelo Q341-210) sob agitacao (Velp Scientifica, modelo ARE) em um reator
encamisado por 6 h. Durante esse periodo, a temperatura foi mantida em 80 °C, utilizando
um banho de aquecimento (VEB MLW, modelo U2C) (Raota, 2023). Por fim, a solucao

foi armazenada em um frasco de vidro e mantida em geladeira até o momento de seu uso.

Foram entdo adicionados acido citrico e glicerol a solugdo de PVA 10% (m/v),

previamente preparada, resultando em uma composic¢ao final de PVA 10% (m/v), glicerol
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6% (m/m) e 4&cido citrico 2% (m/mpya). A mistura foi aquecida a 50 °C e agitada por
30 min. Em seguida, a solu¢do foi vertida sobre uma placa de Petri contendo o engago de
uva em p6 com didmetro inferior a 0,208 mm (o que corresponde a mistura das trés
menores fracdes granulométricas). A solucao foi misturada ao p6 de engago com o auxilio

de uma espatula, até formar uma massa uniforme.

Esse material foi conformado em um molde de silicone de duas cavidades, com
dimensdes de 130 mm x 30 mm x 5 mm, conforme ilustrado na Figura 6. A massa foi
dividida em duas porgdes iguais para o preenchimento das cavidades do molde. O
espalhamento foi realizado com o auxilio da espatula, e um bastao de vidro foi utilizado

na etapa final para uniformizar a espessura.

A secagem foi realizada a temperatura ambiente (~23 °C) conforme descrito na
Figura 7. O material foi mantido no molde por aproximadamente 1 h. Em seguida, foi
colocado sobre uma placa de vidro, com um retalho de algodao cru entre o compositoe a
placa, onde permaneceu por mais 30 min. Na sequéncia, outro retalho de tecido e uma
segunda placa foram posicionados sobre o conjunto, € a secagem prosseguiu até o

completar 24 h.
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Figura 6. Molde utilizado na produ¢do do adsorvente composito

B

Fonte: a autora (2026)

Figura 7. Representagdo esquematica da secagem do adsorvente composito

1) Espalhamento sobre o 2) Remogdo do molde e 3)  Recobrimento  com
molde e secagem (~1h) disposi¢do sobre placa de algodio cru e placa de vidro
vidro recoberta por algodao (até totalizar 24 h)
cru (30 min) Vidro

Vidro Vidro

Fonte: a autora (2026)

O uso da placa de vidro sobre o material teve por objetivo evitar que as tensdes
acumuladas no polimero durante o processamento provocassem deformagdes ao longo da
secagem. Ja os tecidos foram utilizados para promover uma secagem mais uniforme,
minimizando variagdes morfologicas entre as extremidades e as regides centrais,
dificuldades estas observadas nos experimentos preliminares. Na etapa seguinte, o
conjunto foi levado a estufa (DeLeo, tipo A6 SEDT) por 110 min a 110 °C (Raota et al.,

2024). Por fim, o composito foi removido da estufa e deixado a temperatura ambiente por
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aproximadamente 16 h e, por fim, removido das placas. O compoésito removido das placas

¢ apresentado na Figura 8 A.

A espessura das pecas foi medida com um paquimetro digital (Digimess, 150 mm)
em 24 pontos, sendo calculadas a média e o desvio padrao da espessura. Obteve-se uma
espessuramédia de 1,83 mm, com desvio padrao de 0,12 mm. Em seguida, o material foi
cortado em quadrados com area de 1,0 cm?, utilizando uma microrretifica (Dremel,
modelo 3000-N200), equipada com disco metélico de 1,0 mm de espessura para o corte
e lixa para o acabamento das extremidades. Os quadrados obtidos (Figura 8 B) foram
armazenados em dessecador por, no minimo, 24 h antes do uso. A partir desse ponto, o
adsorvente composito, no formato e nas dimensdes descritas, serd denominado de corpo

de prova (CP).

Figura 8. Adsorvente composito antes (A) e apds o corte (B).

Fonte: a autora (2026).

3.4 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE COMPOSITO E PRECURSORES
A fim de melhor compreender a composi¢ao, a morfologia e as propriedades do
material desenvolvido, o adsorvente compdsito e seus precursores (filme de PVA e engaco

de uva) foram submetidos a caracterizacdo. Adicionalmente, os adsorventes foram
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caracterizados apos a adsorcdo, para verificar eventuais alteragdes decorrentes desse

processo e, assim, contribuir para a elucidagdo do mecanismo proposto. No

Quadro 6, sdo discriminadas as analises realizadas para cada material em cada etapa.

Nas secoes seguintes (3.4.1-3.4.5), apresenta-se a descri¢ao da execugdo de cada

técnica ou método utilizados para as caracterizagdes listadas no

Quadro 6. Além do disposto no

Quadro 6, foram registradas imagens dos adsorventes antes e apos a adsorcao,

utilizando uma camera de smartphone.

Quadro 6. Ensaios de caracterizagdo utilizados para cada material analisado.

Adsorvente Etapa Método/técnica de caracterizacao
Antes da adsor¢ao | FTIR; MEV; TGA; BET/BHIJ

Ap6s a adsor¢ao | FTIR

Antes da adsor¢ao | FTIR; TGA

Engaco de uva

Filme de PVA

Apos a adsor¢ao | FTIR
Antes da adsor¢do | FTIR; MEV; TGA; BET/BHJ; pHpc

Composito Ap6s a adsor¢ao | FTIR

Ap6s a dessor¢ao | FTIR

Precursores

(PVA, écido _
) Materiais puros | FTIR
citrico,
glicerol, SA)

Fonte: a autora (2026)




70

3.4.1 Espectroscopia de absorc¢iao na regiio do infravermelho com transformada de
Fourier

A analise de FTIR foi realizada no Laboratério de Materiais (LAMAT) da UCS,
utilizando um espectrofotdmetro Nicolet iS10 (Thermo Scientific) e equipado com
acessorio de refletancia total atenuada (ATR). Foram realizadas 128 varreduras, com

resoluc¢do de 2,0 cm™, no intervalo de 4000 a 400 cm™.

3.4.2 Analise termogravimétrica

A andlise de TGA foi realizada em um analisador termogravimétrico TGA-50
(Shimadzu), também do LAMAT da UCS. Foram utilizadas 10 mg de amostra, aquecidas
de 25 °C a 700 °C, com fluxo de nitrogénio de 50 mL min! e taxa de aquecimento de

10 °C min™'.

3.4.3 Microscopia eletronica de varredura por emissiao de campo

A preparacdo das amostras e a obten¢do das micrografias de MEV-FEG foram
realizadas no Laboratorio Central de Microscopia (LCMic) da UCS. Para tanto, as
amostras foram previamente fixadas em fita de carbono e metalizadas por sputtering com
uma fina camada de ouro. Quanto ao adsorvente composito, foram obtidas micrografias
da superficie (face), do lado e da seccdo transversal, para as quais os CPs foram

previamente fraturados com o auxilio de pingas metalicas, a temperatura ambiente.

Todas as micrografias foram obtidas em um microscopio eletronico MIRA3
(Tescan), com uma tensao de aceleragdao de 10 kV e utilizando um detector de elétrons

secundarios.
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3.4.4 Area superficial especifica e tamanho de poros

A area superficial especificae o didmetro de poros do adsorvente composito e do
engaco de uva foram avaliados pelos métodos de BET e BJH. A analise foi realizada no
Laboratorio de Engenharia e Bioprocessos da UCS (LEBIO), utilizando um analisador de

area superficial e porosidade (NOVA 1200e — Quantachrome Instruments).

Para tanto, foi utilizada uma massa de aproximadamente 130 mg de cada amostra.
O composito foi analisado na forma de fragmentos dos CPs, com dimensdes reduzidas
para atender aos requisitos do ensaio. O engago de uva foi utilizado na forma de po
previamente peneirado, composto por particulas com didmetro entre 0,208 mm (igual ao

utilizado para a producdo do composito) e 0,150 mm (limitagdo do equipamento).

A andlise iniciou-se com a etapa de desgaseificacdo a 100 °C, sob vacuo
(~1073 mbar), por 20 h, a fim de remover a umidade e os compostos volateis da superficie
dos adsorventes. Em seguida, foram obtidas as isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao de N,

a 77,3 K, em uma faixa de pressao relativa (P/Py) de 0,05 a 0,99.

3.4.5 pH no ponto de carga zero

O pHp., foi determinado a partir da adaptagdao do método utilizado por Escudero,
Agostini € Dotto (2018). Para tanto, 50 mL de uma solugdo aquosa de 0,01 mol L' de
KCl (preparada com a agua ultrapuratipo I) foram adicionados a 11 Erlenmeyers. O pH
da solucdo de cada frasco foi ajustado (de 2,0 a 12,0) pela adicao de pequenas quantidades
de solugdes aquosas de NaOH ou HCI 0,1 mol L"!. Foi entdo adicionado a cada
Erlenmeyer um CP (~150 mg) do adsorvente compdsito e os frascos permaneceram sob
agitacdo a 150 rpm em temperatura controlada (25 °C) em uma incubadora shaker

refrigerada de bancada (SP-223, SP Labor) por 24 h.
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Ao final desse periodo, o adsorvente foi removido por filtracao, e o pH final foi
medido com um pHmetro (FiveEasy, Mettler Toledo). A curva de 4pH (pHfinal - pHiniciar)
foi construida em func¢ao do pH inicial. A partir dessa relagdo obteve-se a equacao de reta
por regressao linear e determinou-se o pHy.,, correspondente ao valor de pH inicial para

o qual 4pH = 0.

3.5 ESTUDO DA ADSORCAO DE SAFRANINA PELO COMPOSITO

O desempenho adsortivo do material desenvolvido, bem como de seus
precursores, foi avaliado por meio de experimentos de adsor¢do em batelada. Para cada
experimento, um Erlenmeyer de 250 mL recebeu 50 mL da solugdo aquosa do corante,
preparada com agua ultrapura do tipo I, bem como a massa previamente definida de
adsorvente. O conjunto foi mantido sob agitagdo em uma incubadora shaker refrigerada
de bancada (SP-223, SP Labor). Ao final do tempo de contato, as amostras foram filtradas,
e o filtrado foi analisado por espectrofotometria no UV-Vis (Shimadzu UV-2600i) visando

a determinag¢ao da concentracao final do corante.

Uma curva de calibragdo foi previamente construida (Figura C1, Apéndice C)
utilizando o comprimento de onda de maxima absor¢do da SA (519 nm) (Fradj et al.,
2014). A partir da regressao linear, obteve-se a equagao de reta utilizada para calcular a
concentracao do corante nas amostras. Esses valores foram aplicados as Equacdes 1 ¢ 2
(Isawi et al., 2025), que correspondem a capacidade de adsor¢do no instante? (¢(2)) e ao

percentual de remocao (%R), a fim de avaliar o desempenho adsortivo dos materiais.

q(t)="2 (1)

%R= O—O“) 100 )
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O termo g(?) refere-se a capacidade de adsor¢do (mg g!) no tempo£; cop € c(t) so,
respectivamente, as concentragdes de corante (mg L) no inicio do processo € no instante

t; V ¢ o volume da solucdo (L), e m a massa de adsorvente utilizada (g).

A otimizagao dos parametros experimentais foi precedida de ensaios preliminares
de adsorcao envolvendo, além da SA, outros corantes (AM e VC), os precursores isolados
(filme de PVA e engacgo de uva na forma de p6) e o material compdsito, antes e depois da
otimizacdo do processo produtivo para controle de espessura. Informacdes mais
detalhadas acerca desses ensaios constam no Apéndice B. A realiza¢cdo dos experimentos
preliminares permitiu determinar as condig¢des iniciais para a execu¢do dos experimentos

apresentados a seguir.

3.5.1 Efeitos das condi¢des experimentais sobre o desempenho adsortivo do
composito

O impacto da variacdo de diferentes condigdes experimentais sobre o desempenho
adsortivo do material foi avaliado por meio de experimentos de adsor¢do em batelada,
realizados em duplicata. Foram investigados, nesta ordem, o tempo de contato, o pH
inicial dasolu¢do de SA, a massa de adsorvente, a velocidade de agitagdo e a concentragao
inicial de SA. O fluxograma apresentado na Figura 9 descreve a sequéncia dos

experimentos realizados.
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Figura 9. Fluxograma do processo de avaliacdo dos efeitos de condi¢des experimentais
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Fonte: a autora (2026)

—)[ Processo otimizado

Conforme ilustrado nesse fluxograma, a otimizacao foi conduzida de forma

sequencial: a condi¢ao otimizada de cada parametro foi adotada na avaliacdao do

parametro subsequente, até a defini¢do das condi¢des Otimas para todos os fatores

investigados. Os intervalos de variacao de cada parametro foram definidos com base nos

estudos de Bortoluz (2020), Janudrio et al. (2022), Ghosh et al. (2021) e Abbaz et al.

(2023). A variagao da massa de adsorvente foi estabelecida em fun¢do da quantidade de

compositos poliméricos (CPs) utilizada, correspondendo ao emprego de um a cinco CPs.

Nesta etapa, além do volume da solugdo de SA (50 mL), a temperatura também

foi mantida constante (25 °C). Adicionalmente, durante a otimizagao da concentracao
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inicial, foram realizados experimentos contemplando todos os intervalos de tempo de
contato até o equilibrio, com o objetivo de obter dados de capacidade de adsor¢do em
funcdo do tempo para o estudo da cinética e do equilibrio de adsor¢ao, conforme descrito

nas Secoes 3.5.2 ¢ 3.5.3.

3.5.2 Cinética de adsorcao

Para o estudo da cinética de adsor¢ao, foram utilizados os dados de capacidade de
adsor¢do em fungdo do tempo obtidos na avaliagdo do efeito da concentragdo inicial de
SA (Secao 3.5.1). Esses experimentos foram conduzidos a 25 °C, sob agitacdo de
180 rpm, utilizando 600 mg do adsorvente compdsito e 50 mL de solugdes de SA em seu

pH natural, nas concentragdes iniciais de 65, 80, 110, 140, 160 € 195 mg L.

Os valores de g(?) foram determinados nos tempos de 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60,
120, 180 e 240 min. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos
reacionais de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich, cujas equagdes

estdo apresentadas no Quadro 7.



Quadro 7. Equacdes dos modelos cinéticos reacionais de adsorcao utilizados

Modelo

Pseudoprimeira ordem

Pseudossegunda ordem

Elovich

Equacao diferencial

2 — Ki(q-q1) 3)

29 — Ky (q-q(t) (4)

%: a-eFa) (5)

Equagdio 9=, (1) (6) a®= =2 ) q(®)= 5 In(eB) + 5 In(t) (8)
k= constante cinética de k> = constante cinética de o = taxa inicial de adsor¢do
pseudoprimeira ordem (min') | pseudossegunda ordem (mg ¢! min™)

Constantes J = constante relacionada ao
grau de cobertura da superficie e
energia de ativacdo (g mg™!)

Lagergren, 1898; Dotto et al., Blanchard; Maunaye; Martin, Zeldowitsch, 1934; Chien;

Referéncias

2017

1984; Dotto et al., 2017

Clayton, 1980

Fonte: a autora (2026)

Nota: condigdes de contorno para resolugdo das equagdes diferenciais: ¢(#) = 0 quando =0 e g(?) = q(?) quando ¢ =¢.
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As constantes dos modelos foram estimadas com o auxilio da ferramenta “Solver”
do Microsoft Excel, estabelecendo como meta (fun¢do objetivo, OF) a minimizagdo do
erro quadratico médio entre os valores previstos pela equacdo e os dados experimentais
de ¢(?), conforme Equacido 9 (Tran et al., 2017; Jabbari; Ghasemi, 2023). Os valores
experimentais de ¢(?) sdo representados por “g; ex,’, enquanto “q; cuc’ representa os

valores calculados. “PE” refere-se ao nimero de pontos experimentais.

1
OF = E'fol(ch,exp - Qi,calc)z (9)

Além da OF; foi calculado o coeficiente de determinacao (R’ Equacao 10) (Tran
et al., 2017) entre os valores experimentais de g(?) e aqueles previstos pelos modelos, a
fim de complementar a avaliacao da qualidade dos ajustes. Novamente, “g; exp” € “qicatc”
referem-se, respectivamente, aos valores de ¢(z) obtidos experimentalmente e calculados
pelas equagdes cinéticas, enquanto “gmeqio” representa a média aritmética dos valores

experimentais de g(?).

2
Z(qi,exp' qi, calc)

R*=1- 10
) (qi,cxp' qmc’dio)2 ( )

Também foi utilizado o modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e
Morris (1963) (Equacao 11), com o objetivo de avaliar a contribui¢do das diferentes
etapas do processo adsortivo para a cinética (Dotto; Pinto, 2011). Para isso, construiu-se

grafico de g(t) em fungio de t'?, sendo os parAmetros obtidos por regressio linear. Os
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coeficientes angular e linear da reta correspondem, respectivamente, a constante de
velocidade de difusdo intraparticula (ki,, mg g'min’’?) e ao pardmetro C, associado a
espessura da camada limite, sendo indicativo da contribuicdo da difusdo externa

(Antunes, 2011).

1
q®) =k, t2+C (11)

3.5.3 Equilibrio de adsorc¢ao

Na avaliacao do equilibrio, também foram utilizados os dados obtidos na etapa de
otimizac¢do da concentragdo inicial de SA. Portanto, os experimentos foram realizados a
25 °C, sob agitacao de 180 rpm, utilizando 600 mg do adsorvente compdsito e 50 mL da
solucdo do corante no pH natural, nas concentragdes iniciais de 65, 80, 110, 140, 160 e
195 mg L!. A concentragdo (c.) € a capacidade de adsor¢do no equilibrio (g.) foram
calculadas como a média aritmética dos valores obtidos nos dois ultimos intervalos de
tempo (180 e 240 min), sendo entdo utilizadas na construcdo da isoterma de adsor¢do. Os

modelos de isotermas e suas respectivas equacdes sdo apresentados no Quadro 8.

Os valores das constantes dos modelos foram estimados de forma analoga
ao estudo da cinética (Se¢ao 3.4.2), utilizando a Equa¢éo 9. Neste caso, porém, OF foi
definida como a minimizag¢do do erro quadratico médio entre os valores de g. previstos
pela isoterma e os dados experimentais de g. em todas as concentragdes de equilibrio. De
modo semelhante ao procedimento adotado na cinética, também foi calculado o R?
(Equaciao 10) considerando os valores experimentais e os previstos pelas isotermas para

cada concentragdo de equilibrio.



Quadro 8. Equacdes de isotermas de adsor¢do utilizadas
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q.= kg-cen (13)

(mg g (mg L) ™)
I/n = parametro adimensional de intensidade de

adsorc¢ao de Freundlich.

Modelo Equacao Constantes Referéncia
Langmuir Q.= Gyna KL Ce (12) gmax = capacidade maxima de adsor¢do (mg g™). Langmuir, 1918;
€ 1+ky -ce
- k., - constante de adsor¢do de Langmuir (L mg™). Piccin et al., 2017
Freundlich ! kr= constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich | Freundlich, 1907;

Piccin et al., 2017

9™ Tob,-by)ee 1-baoe

b; e b, = constantes de equilibrio (L mg™)

Sips Qo= Qms Ks %i (14) gms = capacidade maxima de adsor¢do tedrica (mg g') | Sips, 1948; Xu;
ks ks = constante de equilibrio de Sips (L mg™) McKay, 2017
fs = expoente da isoterma de Sips (adimensional)
BET dmbice 1 gm = capacidade de adsor¢do de monocamada (mg g™!) | Wang et al., 1998;

Brido et al., 2022

Aranovich-Donohue

q,~/(ce)

(1- bz (1-by, Apce)™2

(16)

f(ce) = equagdo de isoterma do tipo I ndo especificada
bs, 4p = constante de equilibrio (L mg™)

n; = expoente (adimensional)

Aranovich;
Donohue, 1996;
Briao et al., 2022

Fonte: a autora (2026)
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3.5.4 Termodinamica de adsorc¢ao

A fim de estimar as constantes termodindmicas do processo de adsor¢ao, foram
realizados experimentos nas condigdes previamente otimizadas (pH natural da solugdo de
SA, 600 mg de adsorvente, velocidade de agitagdo de 180 rpm, concentragdo inicial de
SA de 195 mg L"), porém em diferentes temperaturas (8, 15, 25, 35 ¢ 45 °C). A fim de
garantir o estabelecimento do equilibrio em todas as condi¢des, foram conduzidos

experimentos com tempo de contato de 180, 240, 300 e 360 min.

A partir das concentragdes de SA no equilibrio, foi calculada a constante de
equilibrio (k.) para cada temperatura, de acordo com a Equagdo 17 (Ghosh et al., 2021),
na qual ¢y representa a concentracdo inicial de SA e c. a concentracdo no equilibrio

(mgL™).

k=" 17)

Os valores de k. permitem o calculo de 4G°,45 para cada temperatura, por meio da
Equacao 18 (Piccinet al., 2017; Ghosh et al., 2021), em que R ¢ a constante universal

dos gases (J mol' K!) e T a temperatura (K).

AG®,4,= -R-T-In(k,) (18)

Os valores de AH 45 € AS°445 foram determinados a partir do grafico de /n(k.) em

fun¢do de I/T (K'). A equacdo de reta foi obtida por regressdo linear, sendo os
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coeficientes angular e linear utilizados, respectivamente, na determinagdo desses
parametros, de acordo com a equac¢do de Van’t Hoff (Equacao 19) (Piccinet al., 2017;
Ghosh et al., 2021). Nessa equagdo, R é a constante universal dos gases (J mol' K1) e T

a temperatura absoluta (K).

AH®,4s + AS®,ds
RT R

In(k,) =- (19)

3.5.5 Comparacio do desempenho adsortivo com os precursores

A fim de comparar o desempenho adsortivo do compdsito com seus materiais
precursores, foram realizados experimentos utilizando o engaco de uva em pé e o filme
de PVA como adsorvente, nas condi¢des operacionais anteriormente otimizadas para o
compdsito. Os experimentos foram conduzidos a 25 °C, com a velocidade de agitacao de
180 rpm, massa de adsorvente de 600 mg e 50 mL da solugdo de SA em seu pH natural
na concentracdo de 195 mg L. Quanto ao tempo de contato, foram utilizados os
intervalosde 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300 ¢ 360 min, a fim de assegurar o
estabelecimento do equilibrio. Ao final dos experimentos, a solugao foi filtrada, sendo o
filtrado utilizado na quantificagdo do corante ¢ o adsorvente retido encaminhado a

caracterizagdo (apenas as amostras representativas do tempo final).

O p6 de engaco de uva provém da mesma fragdo granulométrica utilizada na
producdo do composito, ou seja, com diametro de particula inferiora 0,208 mm. Ensaios
preliminares indicaram que o engaco altera a coloracao de solugdes aquosas, tornando
necessaria a utilizagao de umanova curva de calibragao baseada no extrato desse material.

Esse extrato foi preparado a partir de agua ultrapura e engago de uva, sob as mesmas
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condic¢des empregadas nos ensaios de adsor¢do, sendo o filtrado utilizado como solvente,

conforme apresentado no Apéndice C (Figura C.2).

O filme de PVA utilizado contém 10% m/mpya de acido citrico e foi preparado por
espalhamento e evaporacao do solvente, a partir de uma solucao aquosa de PVA (10%
m/v) (Merck et al., 2022). O espalhamento foi realizado sobre uma placa de vidro, com
espessuratmida de 1,0 mm. Assim como o adsorvente compdsito, apos 24 h de secagem,
os filmes foram submetidos ao tratamento térmico por 110 min a 110 °C. Os filmes
também foram cortados em quadrados com éarea de 1 cm? e armazenados em dessecador

até o momento do uso.

O desempenho adsortivo do filme de PVA em funcdo do tempo foi avaliado e
comparado ao do adsorvente compoésito com base na area superficial externa. Para tanto,
as espessuras e lados dos quadrados dos filmes também foram medidos com o paquimetro
digital (Digimess, 150 mm). A partir desses dados, calcularam-se a area superficial
externa de um CP de cada adsorvente (filme de PVA e compdsito) e o nimero de
quadrados de filme equivalente a area superficial externa dos CPs que compdem a massa
otimizada do adsorvente composito. Também foi realizada uma comparagao com base na
massa, utilizando 600 mg do filme de PVA (na forma de quadrados), considerando apenas
o tempo final (360 min). Os calculos referentes a drea e a massa do filme empregados nos

ensaios de adsor¢ao sao detalhados na Se¢ao 4.6.

3.5.6 Regeneracio e reutilizacio do adsorvente
A fim de avaliar a possibilidade de regeneracdo e reutilizagdo do adsorvente,
foram realizados ciclos sucessivos de adsor¢ao e dessor¢ao, em duplicata. Para tanto,

iniciou-se pela escolha do solvente para extracdo da SA na etapa de regeneragdo
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(Secdo 3.5.6.1). Com o solvente escolhido, foram conduzidos ciclos de adsor¢do e
dessorcao (Secao 3.5.6.2), monitorando a eficiéncia da dessor¢do e o desempenho
adsortivo do material a cada ciclo. Ao final do ultimo ciclo de adsorcao, o adsorvente foi
também submetido a caracteriza¢do (conforme Se¢ao 3.4). As etapas do estudo sdo

detalhadas no fluxograma da Figura 10.

Figura 10. Fluxograma do estudo de regenerac¢do e reutilizacdo do adsorvente
composito

Determinagéo de g,
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« Acido acético glacial (0,1 mol L'l)
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Estufa (50 °C, 3 h)
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Maior £ Solvente otimizado

(7) Pesagem do adsorvente
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Ultimo ciclo

adsor¢do (F)

Caracterizagio J

(6) Lavagem do adsorvente:

Fonte: a autora (2026)
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3.5.6.1 Escolha do solvente para extracdo da SA

Para a escolha do solvente, foram realizados experimentos de dessor¢do em
duplicata, com dois solventes: etanol 99,8% e solug¢dao aquosa de acido acético glacial
0,1 mol L', Inicialmente, procedeu-se a etapa de adsor¢do nas condi¢des otimizadas
(240 min, pH natural, 600 mg de adsorvente, velocidade de agitacdo de 180 rpm,
195 mg L' SA, a 25 °C). Ao final do tempo de contato, o adsorvente foi recuperado por
filtracdo, e o filtrado utilizado para a determinacdo da concentracdo final de corante,

permitindo o calculo de g. € %R, conforme as Equacdes 1 ¢ 2 (Sec¢ao 3.5).

O adsorvente foi entdo seco a temperaturaambiente por 16 h e levado a estufa de
circulagdo forcada de ar a 50 °C por mais 3 h. Em seguida, a massa de adsorvente foi
registrada e iniciou-se a dessorc¢do. O ensaio de dessor¢do foi realizado em incubadora
(SP-223, SP Labor), sendo o tempo de contato, a velocidade de agitagcdo e a temperatura
fixados conforme a etapa prévia de adsor¢do (240 min, 180 rpm e 25 °C). Foram
utilizados 50 mL dos solventes, que foram colocados em contato com as respectivas

massas de adsorvente em Erlenmeyers de 250 mL.

Ao término do tempo de contato, o adsorvente foi novamente recuperado por
filtragdo e o filtrado foi utilizado para a determinagdao de SA por espectrofotometria
UV-Vis. Para tanto, foi necessario construir curvas de calibragdo em cada solvente,

apresentadas nas Figuras C.3 e C.4 do Apéndice C.

O desempenho do solvente foi avaliado por meio da eficiéncia de dessor¢ao (E),
calculada pela Equacao 20 (Shaltout et al., 2024). Nesta equacao, “}V” refere-se ao
volume de solvente na dessorcao (L), “cs” a concentracdo de corante na solugdo apds a
dessor¢do (mgL™), “g.” a capacidade de adsor¢do (mg g™') e “mqqs” @ massa de adsorvente
utilizada na etapa de adsor¢do (g). O solvente com o maior E foi selecionado para as

etapas seguintes.
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V-cq

Je ' Mads

E= -100% (20)

3.5.6.2 Ciclos de adsorcao e dessorcao

Foram realizados cinco ciclos de adsor¢do e dessor¢cdo, em duplicata, nas
condi¢des otimizadas para ambos os processos. A etapa de adsorcdo foi, portanto,
conduzida utilizando 600 mg do adsorvente e 50 mL da solugdo de SA em pH natural, na
concentra¢do de 195 mg L', com o tempo de contato de 240 min, velocidade de agitagdo

de 180 rpm e temperatura de 25 °C.

Na etapa de dessor¢do, foram utilizados 50 mL do solvente selecionado,
mantendo-se as demais condic¢des (tempo, velocidade de agitagdo e temperatura) iguais
as da etapa de adsorcdo. A capacidade de adsorcdo e o percentual de remogdo foram
calculados a cada ciclo de adsorcdo. Apds a regeneragdo do material, também foram
avaliadas a eficiéncia de dessor¢do ¢ a nova massa de adsorvente. Por “nova massa”,
entende-se amassa do adsorvente apds o processo de regeneracao, uma vez que essa etapa
pode ocasionar perdas de material e, consequentemente, influenciar o calculo de ¢g., que

depende diretamente da massa do adsorvente.

A secagem do adsorvente, apds a etapa de adsorcdo, foi realizada conforme
descrito na Sec¢ao 3.4.5.2. Entre a dessorcao e o ciclo subsequente de adsor¢do, o
compdsito foi enxaguado com dgua ultrapura em abundancia ap6s a filtracdo, e o excesso
de 4gua foi removido com papel-toalha, sendo entdo submetido a secagem (16 h a
temperatura ambiente, seguidas de 3 h a 50 °C). Ao final do ultimo ciclo de dessorgao,
uma amostra do adsorvente foi encaminhada para a caracterizacdo por FTIR

(Seccdo 3.4.1), além do registro de fotografias digitais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO PRELIMINAR DO ENGACO DE
UVA

A Figura 11 ilustra o engaco de uva antes (A), e apds a secagem a 110 °C (B) e
50 °C (C). Observa-se que, em ambos os procedimentos de secagem, o material apresenta
alteragdo de coloragdo, passando de verde para marrom, sendo que a secagem a 110 °C
resulta em uma tonalidade mais escura. Além disso, esse procedimento parece promover
uma reducdo mais acentuada no diametro das hastes quando comparada a secagem a

50 °C.

Figura 11. Engaco de uva: (A) ap6s a lavagem em agua corrente, (B) apds a secagem a
110 °C, (C) ap6s a secagem a 50 °C, (D) seco a 110 °C e moido, e (E) secoa 50 °C e
moido

Fonte: a autora (2026)
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Apds a moagem (Figura 11, D e E), o engago seco a 110 °C e 50 °C  apresenta-
se na forma de um po de coloragdo marrom. A diferenga de tonalidade entre os dois
procedimentos de secagem permanece evidente apds a moagem: a secagem a 110 °C
resultou em um pd mais escuro, enquanto a secagem a 50 °C origina um material de
coloracdo mais clara, com tonalidade amarelada. Esse comportamento pode estar
associado a ocorréncia de reagdes ndo enzimaticas de escurecimento favorecidas em

temperaturas mais altas (Freitas et al., 2024; Solomakou; Fotiou; Goula, 2025).

A distribui¢do granulométrica do engago apds a moagem ¢ apresentadana Figura
12. Enquanto o engaco seco a 110 °C apresentouuma redugdo das fragdes massicas com
a diminuicdo do didmetro de particulas, as fragdes de tamanhos de particulas tendem a
uma distribui¢do normal na amostra seca a 50 °C. As principais diferengas concentram-
se nas trés maiores fra¢des granulométricas, indicando um deslocamento na distribui¢io
da massa na dire¢do da fragdo correspondente as particulas maiores entre 50 e 110 °C.
Comportamento semelhante foi observado por Rudy et al. (2024), ao avaliarem o efeito
da secagem por convecgao do aipo sobre a moagem em moinho de facas. No intervalo
entre 40 e 80°C, os autores relataram deslocamento da massa para fragdes
correspondentes a particulas maiores, além de maior consumo energético durante a

moagem em temperaturas mais elevadas.

A obtengdo de particulas maiores a partir da moagem do material seco a
temperaturas mais elevadas pode estar associada ao fendmeno de case hardening
(“endurecimento superficial”’). Nessas condic¢des, a secagem pode avancar rapidamente
nas camadas mais externas do material, promovendo a formag¢ao de uma superficie dura
e rigida (Bai et al., 2002). Esse efeito pode comprometer a remogdo de umidade do
interior, que permanece em estado mais maledvel, enquanto a regido externa adquire

carater mais vitreo. Por outro lado, uma secagem mais lenta e homogénea (em
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temperatura inferior) propicia conversdo mais uniforme do material ao estado vitreo,
resultando em um material mais fragil e facilitando a moagem (Bas-Bellver et al., 2022).
Essa formacgao de crosta superficial foi observada por Bas-Bellver et al. (2022) durante a
secagem convectiva de talos de brocolis, a 50, 60 e 70 °C. Conforme o aumento da
temperatura, o efeito se intensificou e, de forma semelhante aos resultados do presente

trabalho, a moagem resultou em particulas de maior tamanho.

Figura 12. Distribui¢do granulométrica do engago de uva nas duas condig¢des de

Secagem
0.40 +
] 110°C
035 B so°c
0,30
=) i
o
Z 0,25 1
3 ]
E
o 0,20 |
]
(e 4
&
R 0,154
0,10 H
0,05 .
0,00 . : . ,
=0,417 020820417 0,074 2 0,208 0,044 20,074 <0,044

Didmetro (mm)

Fonte: a autora (2026)

A distribui¢do de tamanhos de particula ndo ¢ influenciada exclusivamente pelo
método de secagem. A moagem também pode ter contribuido para as diferencas
observadas entre as fragdes massicas obtidas nos dois procedimentos ao longo das
diferentes faixas de diametro de particula. O material correspondente & menor fracao
granulométrica (d < 0,044 mm) proveniente de ambos os processos de secagem foi

submetido a uma caracterizacdo preliminar, apresentada nas Se¢des 4.1.1 a 4.1.3.
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4.1.1 Caracterizaciao quimica

Os espectros de FTIR obtidos para ambas as amostras ap6s moagem (Figura 13)
ndo indicaram mudangas na estrutura quimica do material com o aumento da temperatura
de secagem de 50 °C para 110 °C. Em ambos os espectros, foram identificadas as

vibragdes caracteristicas de grupos funcionais presentes no engago de uva.

Figura 13. Espectros de FTIR do engago de uva seco a 50 °C e 110 °C apds moagem
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Fonte: a autora (2026)

A presenca de grupos hidroxila é evidenciada pela banda em 3288 cm™!, associada
adeformacgao axial de O—H (Villaescusaet al., 2011). As deformagdes axiais assimétrica
e simétrica de C-H, localizadas respectivamente em 2919 e 2848 cm™!, indicam a

presenga de estruturas alifaticas (Atatoprak et al., 2022; Prozil et al., 2013). Em
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1729 cm™ observa-se a deformagio axial de carbonila (C=0) de ésteres, 0 que sugere a

presenca de polissacarideos (Prozil ef al., 2013).

Os grupos aromaticos da lignina sdo evidenciados pelas bandas em 1519 e
1604 cm™!, correspondendo a deformagao axial de C=C (M’Hamdi et al., 2016; Prozil et
al., 2013). Em 1249 cm™, ocorre a deformagdo axial de C—O em éteres aromaticos,
associada aos grupos metoxi da lignina (M’Hamdi et al., 2016). Por fim, a deformagao

axial de C-OH em 1041 cm™' ¢ caracteristica da celulose (Yang et al., 2007).

4.1.2 Caracterizac¢ao térmica

Os resultados de TGA do engaco de uva seco em ambas as temperaturas estao
apresentados na Figura 14 e na Tabela 2 Os eventos de perda de massa sdo identificados
e numerados de (I) a (V), enquanto as respectivas temperaturas de maxima degradacao e

as perdas de massa estdo detalhadas na Tabela 2.

De modo geral, as curvas de TGA e DTG (primeira derivada da curva de TGA)
exibem comportamento semelhante entre as duas amostras, sugerindo que as
caracteristicas térmicas do engago de uva nao sofreram grandes alteragdes pelas diferentes

condicdes de secagem adotadas.
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Figura 14. Curvas de TGA e DTG do engaco de uva seco a 50 °C e 110 °C apo6s
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Tabela 2. Eventos de perda de massa para as amostras moidas de engago de uva secas a
50°Ce 110 °C.

Evento Engaco de uva seco a 50°C Engaco de uva seco a 110 °C
T (°C) Perda de massa (%) T (°C) Perda de massa (%)

D 59,8 6,8 63,7 5,0

(1) 167,7 5,8 182,5 4,3

(I1IT) 264,9 14,7 268,0 15,0

(Iv) 303,5 28,5 303,1 32,8

V) -k 15,4 - 19,4
Residuo 709,8 28,3 709,8 21,6

Fonte: a autora (2026)

Nota: * evento térmico sem temperatura maxima determinada.
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O primeiro evento térmico corresponde a perda de dgua, identificado a 62,56 °C
por Navas et al. (2021), mas também associado a perda de compostos organicos volateis
em amostra de bagaco de uva (cascas, sementes e caules), até aproximadamente 120 °C
(Berger et al., 2020). O segundo evento térmico, de acordo com Navas, Reboredo e
Granados (2015), esta relacionado a perda de compostos extrativos, como taninos,
terpenos e acidos graxos, ocorrendo na faixa de 128 °C a 227 °C. O terceiro evento
térmico € atribuido a degradacgao térmica da hemicelulose, enquanto o quarto evento esta
associado a degradacao da celulose. Resultados similares foram reportados por Antunes
(2011), que observou esses eventos em 268 °C e 323 °C, respectivamente, em uma

amostra de bagaco de uva da variedade Isabel.

O quinto evento térmico ndo teve sua temperatura de maxima degradacgdo
determinada, uma vez que a degradacdo nao foi concluida dentro do intervalo de
temperatura em que foi realizada a anélise. No entanto, a perda de massa observada nessa
regido foi atribuida a degradacdo da lignina, cuja identificacdo € menos precisa em

comparacao aos eventos térmicos anteriores.

Comparada a hemicelulose e celulose, a degradagdo da lignina ¢ mais lenta,
ocorrendo em um intervalo mais amplo de temperaturas (Brebu; Vasile, 2010). Dessa
forma, a pirolise (degradagdo térmica na auséncia de oxigénio) da lignina pode ser
evidenciada pela presenca de picos mais largos e achatados nas curvas de DTG, como
ocorreu no trabalho de Yang et al. (2006). Os autores também observaram para a lignina
uma perda de massa de apenas ~40% entre a temperatura ambiente ¢ 700 °C. De forma
analoga, Navas, Reboredo e Granados (2015) identificaram um “ombro” na curva de
DTG de uma amostra de engaco de uva no intervalode 362 °C a 694 °C, que também foi

associado a complexidade do processo de decomposi¢ao térmica da lignina.
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Segundo Ferry ef al. (2015), a decomposi¢do da lignina envolve uma primeira
etapa (230-260 °C) de degradagdo de grupos laterais, seguida da degradacdo da cadeia
principal (275-450 °C). Em temperaturas superiores (acima de 500 °C), rearranjos e
condensacdo da estrutura aromatica levam a formacao de carvao (char), que pode ser
parcialmente decomposto a temperaturas mais elevadas (650-850 °C). A degradagdo em
faixas de temperatura mais abrangentes, portanto, pode também causar a sobreposi¢do
com os demais eventos nas curvas de TG e DTG do engago de uva. Além disso, o pico
mais pronunciado dentro do intervalo de temperaturas atribuido a degradacgado da lignina
na amostra de engago de uva (em torno de 680 °C) pode estar relacionado a degradacao

parcial do carvao.

As principais diferencas observadas entre as duas condigdes de secagem estio
relacionadas aos dois primeiros eventos de perda de massa e a massa residual no final do
ensaio. A amostra de engaco seca a 50 °C apresenta maiores perdas de massa nos dois
primeiros eventos (relacionados a eliminagdo de agua, volateis e extrativos), que também
foram identificados em temperaturas inferiores, em relacdo a amostra seca a 110 °C.
Possivelmente, a secagem a 50 °C resultou em um teor de umidade maior (em comparagao
a amostraseca a 110 °C), de modo que haveria mais agua a ser eliminada nesse evento.
No trabalho de Berrio et al. (2024), foram comparadas as curvas de secagem de fibra de
banana a 40 e 90 °C, e a temperatura mais elevada proporcionou maior remogao de

umidade, justificada pelo aumento da for¢a motriz para evaporagao.

O mesmo trabalho também evidenciou um maior teor de residuos para a amostra
seca em temperatura mais baixa, que foi atribuido a possivel eliminagdo de lignina
durante a secagem (Berrio et al., 2024). Comportamento semelhante também foi
observado por Tavares et al. (2020), que estudaram o efeito do tratamento térmico em

fibras de agai. A amostra submetida ao tratamento térmico (em autoclave a 121 °C e
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1 atm) apresentou reducdo dos teores de lignina e hemicelulose em relacdo a amostra
submetida apenas a secagem a 70 °C, associada a maior heterogeneidade e menor
cristalinidade dessas estruturas. A menor massa ao final da analise (17,05% para a fibra
tratada e 20,4% para a ndo submetida ao tratamento térmico) também foi associada ao
teor reduzido de lignina, que teria contribuido para o decréscimo da energia de ativagao

das reacdes de pirdlise da fibra vegetal.

Portanto, o residuo € constituido por componentes inorganicos (como os minerais
ferro, calcio, potéssio e zinco) e constituintes ndo inteiramente degradados da biomassa
vegetal, como a lignina (Berger ef al., 2020). Assim, apesar do comportamento bastante
semelhante entre as duas amostras, ha indicios de sutis alteragdes estruturais decorrentes
do aumento da temperatura de secagem, principalmente relacionadas aos teores de agua,

compostos volateis e extrativos.

4.1.3 Caracterizacao morfologica
As micrografias de MEV-FEG do engago de uva seco sob diferentes temperaturas
sdo apresentadas na Figura 15. Assim como ja foi reportado para as analises anteriores,

nao foram evidenciadas diferengas na morfologia das amostras.
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Figura 15. Imagens de MEV-FEG do engaco de uva seco a 50 °C (A e C) e 110 °C
(B e D) ap6s moagem, com magnificagdo de 1000x (A e B) e 20000x (C e D)
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Fonte: a autora (2026)

De forma geral, ambas as amostras exibem particulas com formatos heterogéneos
e superficies irregulares. A presenca de poucos espacos vazios visiveis sugere baixa area
superficial especifica (Bonetto, 2016). Quanto as variagdes no tamanho das particulas e
sua distribui¢@o, ndo € possivel atribui-las ao efeito da temperatura de secagem, visto que
as imprecisoes associadas ao processo de moagem também podem ter interferido na

morfologia final.

Com base nos resultados de caracterizagao preliminar, a temperatura de secagem

foi definida como 110 °C, considerando que proporciona uma secagem mais rapida e ja
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foi empregada em estudos anteriores para o tratamento térmico do PVA (Raota et al.,
2024). Além disso, o uso dessa temperatura demonstrou ndo causar danos a estruturado
material, o que viabiliza sua aplicagdo tanto na secagem quanto no tratamento térmico do

composito para a reticulagdo do PVA.

42 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE COMPOSITO E SEUS

PRECURSORES

Nesta secdo sera apresentada a caracterizacdo do material compdsito
desenvolvido, em comparagdo com seus materiais precursores (p6 de engago de uva e

filme de PVA), antes da sua utilizacao nos ensaios de adsor¢ao.

4.2.1 Avaliacdo quimica

A caracterizacdo quimica do composito € de seus precursores foi realizada pela
analise de FTIR. Os espectros obtidos para as amostras de composito, engago de uva e
filme de PVA sao apresentados na Figura 16. Também foram utilizados na avaliacao os
espectros de componentes isolados do material composito (PVA, glicerol e acido citrico),

que sao apresentados no Apéndice D.

Nota-se uma grande semelhanca entre os espectros do composito e do engaco de
uva. Em razao da predominancia desse na composi¢do do material, esse resultado era
esperado. Porém, ha semelhancas evidentes com o resultado do filme de PVA,

demonstrando a presenca de grupos funcionais em comum.
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Figura 16. Espectros de FTIR do adsorvente composito, engaco de uva e filme de PVA
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Fonte: a autora (2026)

E possivel identificar a banda referente a deformagéo axial de O—H, em torno de
3280 cm!, em todos os espectros. Sabe-se que o PVA apresenta a hidroxila como grupo
lateral na sua cadeia polimérica, sendo essa absor¢do caracteristica do material (Goksen
etal.,2021). Quanto ao engago de uva, a vibragao estd relacionada a hidroxilas de alcoois,
fendis e acidos carboxilicos (Prozil ef al., 2013). O glicerol (cujo espectro consta na
Figura D.1, Apéndice D) pode contribuir para a absor¢do observada no espectro do

compdsito, sendo um alcool que contém trés grupos hidroxila (Syahputra et al., 2023).

Em seguida, identificam-se as vibragdes caracteristicas de deformacao axial de
C—H. Para o engaco de uva e para o composito, identificam-se as bandas em 2919 e
2848 cm™'. Prozil et al. (2013) atribuiram essas bandas a presenga de compostos alifaticos
no engaco de uva. Ja no filme de PVA, as ligacdes C—H encontram-se principalmente nos

grupos CH e CH» presentes na cadeia principal do polimero.
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Também pode ser identificada em todos os espectros a banda referente a
deformagdo axial da carbonila. No engago de uva, ocorre em 1729 ¢cm™! associada por
Lemos et al. (2023) a presenca de carbonilas de ésteres. Ja no trabalho de Benvenuti et
al. (2020), foi identificada a banda em 1740 cm™!, atribuida a polissacarideos e acidos

fenolicos.

No filme de PVA, elaocorreem 1715 cm™. Sabe-se que o PVA ndo contém grupos
carbonilana estrutura, tampouco ¢ identificada banda relacionada a carbonila na amostra
de polimero puro (Figura D.1, Apéndice D). Porém, o filme foi produzido com
10% m/mpya de acido citrico, utilizado como agente reticulante. Areticulagao ocorre por
esterificacdo, eliminando parte dos grupos laterais OH do polimero e formando ligagdes
cruzadas entre as cadeias (Goksen et al., 2021). No espectro de FTIR do 4cido citrico
(Figura D.1, Apéndice D), observam-se duas bandas relacionadas a carbonila, por volta
de 1680 € 1750 cm™! (Chen et al.,2025; Ma et al., 2020). Entretanto, naregido do espectro
do filme em que a banda foi identificada, também podem existir carbonilas de ésteres,
provenientes da esterifica¢do. Assim, a absor¢doem 1719 cm™! no espectro do composito

pode ser relacionada a contribuic¢ao de todos os grupos mencionados.

As absorg¢oes relacionadas as ligagdes C=C de aromaticos estao presentes apenas
nos espectros do engaco e do composito, em 1604 ¢ 1519 cm™, atribuidas a lignina
(M’Hamdi et al., 2016; Prozil et al., 2013). Ja a regido entre 1440 e 1180 cm™ apresenta
diversas bandas de baixa intensidade para o engaco de uva e o compdsito. Nessa regido,
ocorrem vibragdes de estiramento de C—O de éteres aromaticos, tipicas das unidades
siringila e guaiacila da lignina, relacionadas aos grupos metoxi (H;C—0O—) presentes
nessas estruturas. Pujol et al. (2013) atribuiram a banda em 1323 cm™ 4 siringila e
1273 ecm™ a guaiacila. Ja Villaescusa et al. (2011) as identificaram em 1315 ¢ 1263 cm™..

Neste trabalho, elas ndo sdo facilmente distinguiveis.
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Para o filme de PVA, em 1420 cm™!, ocorre deformagao angular de CH, € em torno
de 1080 cm™!,a deformagio axial de C—O (Goksen et al., 2021). Nos espectros do engago
de uva e do composito, a deformagio axial de C—O ¢ identificadaem 1041 cm™ e associa-

se a celulose (M’Hamdi et al., 2016; Yang et al., 2007).

Portanto, foram identificados no material compdsito os grupos funcionais
caracteristicosdo engaco de uva (metoxi, carboxilas, hidroxilas, compostos aromaticos),
principalmente relacionados a celulose, a hemicelulose e a lignina. Além disso, os demais
componentes também contribuem com grupos funcionais com potencial para a adsor¢ao,

com destaque para hidroxilas (Rashidzadeh; Olad, 2013) e carbonila (Zhou et al., 2019).

4.2.2 Avaliacao térmica

Na Figura 17, apresentam-se as curvas de TGA e DTG do adsorvente composito
e de seus precursores. De forma analoga ao observado nos espectros de FTIR, nota-se

uma semelhanca entre as curvas do compdsito e do engago de uva.

Como discutido anteriormente (Se¢do 4.1.2), o engaco de uva apresentou quatro
eventos de perda de massa, associados a perda de dgua e volateis (63,7 °C) (Berger et al.,
2020; Navas et al., 2021), a perda de extrativos (182,5 °C) (Navas; Reboredo; Granados,
2015), e a degradacao da hemicelulose (268,0 °C) e da celulose (303,1 °C) (Antunes,
2011). A degradacdo da lignina ndo se completa no intervalo de temperaturas analisado,
sendo atribuida as perdas de massa observadas a partir de 420 °C (Navas; Reboredo;

Granados, 2015).
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Figura 17. Curvas de TGA e DTG do adsorvente composito, engago de uva e filme de
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Fonte: a autora (2026)

O compdsito apresentou perfil térmico bastante semelhante ao do engaco de uva,
com os mesmos estagios de perda de massa. Porém, houve um sutil deslocamento desses
eventos para temperaturas mais altas, especialmente no pico associado a degradacao da
celulose. A eliminagdo de 4gua e compostos volateis ocorreu em 67,4 °C. Na sequéncia,
identificou-se um segundo evento em torno de 215 °C, que pode estar relacionado a
eliminagdo de extrativos (Navas; Reboredo; Granados, 2015) ou a uma etapa de
decomposicao da hemicelulose (Berger et al., 2020). Os picos em 265 e 315 °C foram
atribuidos a degradagao da hemicelulose e da celulose, respectivamente. Assim como no
engaco isolado, ndo se observa a degradacdo completa da lignina. Portanto, o
deslocamento observado sugere um discreto aumento na estabilidade térmica do material

composito em relagdao ao engago de uva isolado, possivelmente relacionado a presenca da
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matriz polimérica, cuja menor condutividade térmica pode retardar a propagagao do calor

no material (Sezerotto Junior; Boudinov, 2023).

Para o filme de PVA, identificam-se trés principais estagios de perda de massa:
entre 73 e 141 °C, a perda de moléculas de agua ligadas ao polimero; entre 288 e 362 °C,
a degradacao dos grupos laterais da cadeia polimérica; e, por fim, entre 413 ¢ 476 °C, a
degradagao da cadeia principal (Nascimento et al., 2021; Goksen et al., 2021). Esse
comportamento evidencia a maior estabilidade térmica do PVA em comparagdo ao
compoésito e ao engaco, uma vez que o inicio efetivo da degradagdo ocorre em
temperaturas mais elevadas: em 288 °C para o filme e em 237,6 e 237,9 °C (inicio da

degradagao da hemicelulose) para o engago de uva e compdsito, respectivamente.

Berger et al. (2020) também observaram que os materiais compositos
apresentaram maior estabilidade térmica em comparagdo a biomassa livre, ao avaliarem
o uso de bagago de uva como reforgo estrutural em matrizes de polipropileno e polietileno
de alta densidade. Esse efeito foi atribuido a maior estabilidade térmica dos polimeros
puros, comparada a do bagago isolado, e a possivel ocorréncia de interagdes entre matriz
e refor¢o durante a degradacao térmica, além da absor¢ao de energia associada a fusao do

polimero.

Além disso, a conformacao da amostra pode ter afetado os resultados. As amostras
constituidas de particulas maiores (com baixa relacdo area superficial/massa)
decompdem-se mais lentamente, se comparadas a mesma substancia em particulas
menores (Canevarolo Jr., 2003). Assim, a conformag¢ao do material composito, onde as
particulas de engago de uva encontram-se imobilizadas e mais compactadas, também
pode ter contribuido para o deslocamento dos eventos térmicos em relagao ao engaco na

forma de po.



102

Em relacdo a massa residual, observa-se maior valor para o composito (32,80%),
em comparacao ao engago de uva (21,61%) e ao PVA (7,68%). Esse comportamento pode
estar relacionado tanto a presenga de lignina e minerais quanto a decomposi¢ao mais lenta

associada a estrutura do composito.

De modo geral, o material composito mantém comportamento térmico semelhante
ao do engago de uva, com apenas um leve deslocamento dos eventos de degradagdo para
temperaturas mais elevadas. Esse efeito pode ser atribuido, de forma combinada, a
presenca do PVA, que apresenta maior estabilidade térmica e pode interagir com a
biomassa, e as diferencas estruturais entre as amostras, que influenciam a cinética dos

processos de degradacao.

4.2.3 Avaliacdo morfoldgica

A caracterizagdo morfologica do composito foi realizada por meio da analise de
MEV-FEG e complementada pela tentativa de determinagao da area superficial especifica
e do tamanho de poros. Na Figura 18, sdo apresentadas as micrografias de MEV-FEG

obtidas para o composito.

E possivel observar que o material apresenta uma superficie externa heterogénea
e irregular. Em (A), a superficie (face do CP) € constituida por particulas de diferentes
dimensdes, entre as quais se identificam espagos vazios. Na vista lateral (C), notam-se
linhas horizontais ao longo do CP, decorrentes do acabamento superficial realizado com
a lixa durante o ajuste dimensional. A sec¢ao transversal (B) revela um interior igualmente
heterogéneo, caracterizado por aglomerados de particulas de engaco, separados por

vazios de maior dimensdo, além de poros menores no interior desses aglomerados.
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Figura 18. Micrografias de MEV-FEG do composito de PVA e engago de uva, em
vistas de superficie (A, D), sec¢do transversal (B, E) e lateral (C, F)
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Fonte: a autora (2026)

Nota: (A) Superficie, magnificagdo de 50x; (B) Sec¢do transversal, magnificagdo de 50x; (C) Lateral,
magnificacdo de 30x; (D) Superficie, magnificagdo de 1000x; (E) Secgao transversal, magnificagdo de
1000x; (F) Lateral, magnificagdo de 1000x.

As micrografias com maior magnificagdo (D, E e F) evidenciam mais claramente
a presenca desses espagos vazios. Nota-se, ainda, que a quantidade de espagos vazios
parece menor na lateral do CP, possivelmente em decorréncia do acabamento com lixa,

que resulta em uma topografia mais compacta e regular.

E interessante também comparar as micrografias do compdsito as do engago de
uva em pd. A fim de facilitar a comparagao entre os dois materiais, a micrografia do

engaco de uva ¢ novamente apresentada e comparada a superficie do composito na Figura

19.
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Figura 19. Imagens de MEV-FEG das particulas de engaco de uva (A) e da superficie
do composito (B)

N ‘ )1

- Z - . -
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm L MIRA3 TESCA SEM WD: 12.00 mm Ll MIRA3S TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: §5.4 ym  Date(m/d/y): 04/04/24 LCMIC | UCS View fleld: 55.4 ym  Date(m/dly): 08/13/25 LCMIC | UCS

Fonte: A autora (2026)

Nota: (A) Particula de engaco de uva, magnificagdo de 10.000 x; (B) Compdsito de
PVA e engago de uva, magnificacido de 10.000 x.

As micrografias indicam que no compdsito as particulas de engago se encontram
interconectadas e formando agregados. Individualmente as particulas de engago
apresentam superficie heterogénea e rugosa, conforme também relatado por Lemos ef al.
(2023) para o mesmo material. Essa caracteristica ¢ parcialmente preservada no

composito. Por outro lado, o PVA tende a apresentar morfologia mais lisa, densa e

uniforme (Merck et al., 2020).

Dada a proporcao reduzida do polimero na composi¢dao do material (relagao de
1:5 com o teor de engago), sua visualizacdo ¢ limitada. Ainda assim, ndo se observam
dominios atribuiveis ao PVA, o que sugere boa dispersao da fase polimérica na matriz
lignoceluldsica. Além disso, a menor rugosidade aparente e a formagao de agregados mais

coesos indicam a atuacdo do PVA como agente de ligagdo entre as particulas.

Quanto a analise de BET, nao foram obtidos resultados conclusivos. As isotermas

de adsor¢do de N» pelo engago de uva em po e pelo composito resultaram em regides com
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valores negativos de volume de gas adsorvido, indicando inconsisténcias experimentais,

possivelmente relacionadas a baixa 4rea superficial especifica desses materiais.

De fato, a area superficial do engaco de uva ¢ bastante reduzida. No trabalho de
Lemos et al. (2023), o valor encontrado foi de 0,42 m? g”!, enquanto Olivella et al. (2015),
utilizando porosimetria por intrusdo de mercurio, obtiveram 21,60 m? g'. No caso do
composito, a deposi¢ao de PVA, sugerida pelas micrografias, pode contribuir para a

obstrugdo parcial de poros, resultando em area superficial ainda menor.

Dessa forma, a obten¢do de resultados mais confidveis por BET exigiria ajustes
nos parametros experimentais, como a massa de amostra, o gas utilizado e o tempo de
equilibrio. O uso do criptonio é recomendado para materiais com baixa area superficial
(Beebe; Beckwith; Honig, 1945; Lapham; Lapham, 2019), bem como o aumento da massa
de amostra (PTL, 2022; Karg et al., 2008). Além disso, a fragmentacdo do composito
pode favorecer a exposi¢ao de areas internas. A analise nao foi refeita nesse trabalho, mas

sua execuc¢ao estd incluida como sugestdo para trabalhos futuros.

4.2.5 Avaliacao fisica

A caracterizagao fisica do adsorvente compdsito foi realizada pela determinagao
do seu pHpc.. Na Figura 20 sdo apresentados os valores de ApH (pH final — pH inicial)

em fun¢do do pH inicial para esse material.
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Figura 20. Determina¢do do pHpcz do adsorvente compdsito
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Fonte: A autora (2026)

Observou-se comportamento aproximadamente linear no intervalo de pH inicial
entre 3 ¢ 10, para o qual se obteve uma equa¢do por regressdo linear, bem como o R2. A
partir dessa equacdo, calculou-se o pH,c,, obtendo o valor de 4,02. Nessa faixa, o
compdsito apresentou efeito tamponante, conduzindo a valores de pH final relativamente
proximos entre si (Antunes, 2011). Quanto aos valores de pH inicial fora dessa faixa (2,0,
11,0 e 12,0), observou-se maior afastamento entre o pH final e o pHpc,, com tendéncia de
aproximacao aos valores iniciais. Nessas condi¢des, 0 comp0Osito ndo apresentou a mesma
capacidade de neutralizar os ions do meio, o que pode estar relacionado a saturacdoou a
alteragdes estruturais (Bonetto, 2016). Esse comportamento indica reducao da capacidade
do material em neutralizar os ions do meio, o que pode estar relacionado a saturagdo dos

sitios ativos ou a alteragdes estruturais do adsorvente (Bonetto, 2016).
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O pH,., representa o pH em que a carga liquida na superficie do adsorvente ¢ igual
a zero. Nessa condicdo, portanto, a magnitude da carga dos sitios positivos € igual a dos
sitios negativos. O pardmetro caracteriza a carga na superficie do adsorvente em
determinada condi¢do de pH do meio, o que auxilia na identifica¢do de cenarios propicios
as interagoes eletrostaticas com as espécies em solucdo. Sendo o pH do meio superior ao
pH;c. do adsorvente, a superficie esta negativamente carregada, favorecendo a adsorc¢ao
de espécies catidnicas. J& em valores inferiores, a superficie apresenta carga
predominantemente positiva, facilitando a interacdo com espécies anidnicas (Fiol;

Villaescusa, 2009).

O valor obtido para o compdsito (pHpc, = 4,02) € proximo, porém ligeiramente
inferior, aos reportados para o engaco de uva por Fiol e Villaescusa (2009) (pHpe. = 5,0)
e Lemos et al. (2023) (pHpe. =4,5). Além disso, apresenta boa concordancia com os
valores atribuidos ao PVA puro na forma de gel (pHpe.=4,3) (Umoren; Etim; Israel,
2013) e como membrana, contendo também acido citrico, glicerol e nanoparticulas de
prata (pHpc, =3.,8) (Raota er al., 2024). Uma discussdo mais aprofundada sobre a
influéncia do pH do meio sobre o desempenho adsortivo do composito € apresentada na

Secao 4.4.2.

43 ENSAIOS PRELIMINARES DE ADSORCAO PARA A DEFINICAO DOS
PARAMETROS INICIAIS

Os resultados dos ensaios preliminares de adsor¢ao constam na Tabela B.1 do
Apéndice B. Por meio dos ensaios com os precursores (engago de uva e filmede PVA) e
com diferentes corantes (AM, VC e SA), a SA foi selecionada como corante modelo para

o restante do estudo. Em seguida, foi atestada a capacidade adsortiva do material
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composito na formulagdo desenvolvida e, por fim, testou-se o material produzido sob

condi¢des otimizadas, com controle de espessura.

No primeiro ensaio (Tabela B.1, E01), ambos os materiais apresentaram excelente
desempenho na adsor¢do do AM, removendo praticamente 100% do corante, com
resultados bastante proximos entre si: para o engaco de uva, g(t) =27,70 mg g' e
%R = 98,93%; para o filme de PVA, q(t) = 27,57 mg g' e %R =99,69%. Esse
comportamento indicou que a associagdo entre os materiais ndo resultaria em ganho
significativo de desempenho na remogao desse corante, motivando a avaliag¢do de outros

sistemas.

Quanto ao VC (Tabela B.1, E02), além de ndo ter sido adsorvido pelo filme de
PVA, observaram-se alteragdes na coloragdo decorrentes do contato com o engago de uva,
o que inviabilizou a quantificagdo por espectrofotometria UV-Vis. A mudanga de cor foi
associada a alteragdo do pH da solucdo (de 6,88 para 4,86): em pH abaixo de 6,0 as
moléculas de VC sofrem protonacao, adquirindo coloracido azul-escura e precipitando
ap6s certo tempo (Ferrarini, 2014). Diante disso, o uso deste corante também foi

descontinuado.

Nos ensaios com a SA (Tabela B.1, E03), o engago de uva apresentou
desempenho superior ao do filme de PVA, com ¢(?) = 24,32 mg g ¢ %R = 96,47%,
enquanto o polimero apresentou g(z) = 19,86 mgg' ¢ %R =79,77%. Esses resultados
indicaram que a capacidade adsortiva do PVA poderia ser aprimorada pela incorporagao
do engago de uva, justificando a escolha da SA como corante modelo para o estudo de

adsor¢ao.

Em seguida, a formula¢do otimizada do composito foi testada nas mesmas

condi¢des empregadas para seus precursores (Tabela B.1, E04), ainda sem controle de
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espessura no seu processo produtivo, a fim de atestar sua capacidade de adsor¢@o. Obteve -
se q(t) = 18,69 mg g e %R = 19,53, indicando desempenho semelhante ao do filme de
PVA, apesar da menor area superficial externa (considerando a maior espessura de seus

quadrados em relacdo aos do filme).

Comprovada capacidade de adsor¢ao de SA, retomou-se a otimizagao do processo
de produgao do adsorvente, com énfase no controle da espessura, sendo o material
produzido nas condi¢des otimizadas também testado (Tabela B.1, E05). Algumas
condic¢des experimentais foram alteradas, em virtude do aumento da massa unitaria do CP
(de 100 para 150 mg), para evitar a remogao total do corante e estudar o processo em
condi¢des que permitissem alteragdes no desempenho decorrentes da variacdo dos
pardmetros experimentais. Nessas condi¢des, foram obtidos g(z) = 14,96 mg g'! e
%R = 63,05%, comprovando novamente a capacidade adsortiva do material. Com base
nesses resultados, as condigdes do ensaio EO05 (muss = 300 mg, cp=140 mg L7,
v =150 rpm e pH natural) foram definidas como ponto de partida para a avalia¢ao dos
efeitos das condigdes experimentais sobre a adsor¢ao da SA pelo compdsito, conforme

discutido na Secao 4.4.

4.4 EFEITOS DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS SOBRE O DESEMPENHO

ADSORTIVO DO COMPOSITO

Nesta etapa, foram avaliados os efeitos do tempo de contato, do pH inicial do
meio, da massade adsorvente, da velocidade de agitacdo e da concentragdo inicial de SA
sobre o desempenho adsortivo do material desenvolvido. O impacto de cada parametro é

discutido individualmente ao longo dessa se¢ao.
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4.4.1 Tempo de contato

Os resultados dos experimentos de adsor¢do de SA em fung¢do do tempo sao
apresentados na Figura 21. Os pontos no grafico correspondem a média aritmética das
duas réplicas, enquanto as barras de erro correspondem ao desvio padrao. Nesse grafico
(Figura 21) e nos referentes aos efeitos dos demais parametros (Figuras 22, 24, 25 ¢ 26),

as linhas que conectam os pontos servem unicamente para facilitar a visualizacao.

Figura 21. Capacidade de adsorcdo de SA pelo adsorvente compdsito em fungao do
tempo
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Fonte: a autora (2026)

O inicio do processo de adsor¢do (dos 5 aos 60 min) ¢ marcado pelo crescimento
mais acelerado e instavel de ¢(?), acompanhado por maiores desvios padrao, o que indica

maior variabilidade experimental nesse periodo. Comportamento semelhante foi
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observado por Bortoluz (2020) na adsor¢do do azul de metileno pela serragem de Pinus
Elliottii, com rapido incremento inicial de ¢(#) seguido por oscilagdes até
aproximadamente 60 min, sem variagdes significativas em relacdo ao valor final (em

240 min) observado em tempos mais longos.

Nas horas seguintes, observou-se um aumento mais discreto até 240 min seguido
de uma oscilagao até 360 min. Com base nesse comportamento, foi estabelecido o tempo
de equilibrio de 240 min, uma vez que, nos intervalos subsequentes, ¢(?) deixou de crescer
com o tempo e passou a oscilar em torno de um valor aproximadamente constante. Esse
perfil ¢ consistente com o comportamento tipico de processos adsortivos. Nos instantes
iniciais, a ampla disponibilidade de sitios ativos na superficie do adsorvente favorece o
avango mais rdpido. Com o tempo, esses sitios sdo progressivamente ocupados, ¢ a
velocidade decresce até que a capacidade de adsor¢do permaneca constante. Além disso,
a ocupagao dos sitios remanescentes pode ser dificultada por efeitos de repulsdo entre as

moléculas ja adsorvidas e aquelas presentes na solugdo (Ahmad; Rahman, 2011).

Ademais, o desempenho observado ¢ comparavel ao de materiais similares,
especialmente os obtidos a partir de residuos lignoceluldsicos imobilizados em matrizes
poliméricas, tanto em termos de tempo de equilibrio quanto no perfil de g(?) em fungao
do tempo. No Quadro 9, apresentam-se alguns exemplos do desempenho desses
materiais na adsor¢cdo de AM, comparados aos dados de adsor¢do de SA em func¢do do

tempo obtidos nesse trabalho.



Quadro 9. Comportamento de q(t) conforme o tempo para diferentes adsorventes disponiveis na literatura
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Tempo de '
Adsorvente Corante Comportamento da curva de q(t) Referéncia
equilibrio (min)
) Crescimento rapido até os 60 min
Composito a base de engaco de uva, PVA,
] ) ) SA Crescimento lento até os 240 min 240 Este trabalho
glicerol e acido citrico
Oscilagdo entre 240 ¢ 360 min
Filme de PVA, nanocelulose extraida do Crescimento rapido até os 120 min Mok ef al
ok et al.,
bagago do fruto da palma de 6leo, quitina e AM Crescimento lento até os 360 min 360 2020
acido maleico Estabilidade até 1800 min
Filme de PVA e carboximetilcelulose, Crescimento rapido até os 30 min
) o Radoor et al.,
reticulado com glutaraldeido e aditivado AM Crescimento mais lento nos intervalos 170 2022
com po6 de agafrao seguintes e saturagdo em 170 min
) ) Crescimento rapido até os 60 min
Subproduto da digestdo anaerdbia de cascas
. ) ) ) Crescimento lento até os 240 min Farsad et al.,
de alimentos, ativado com acido nitrico e AM 240

imobilizado em beads de alginato

Nenhuma mudanga

240 min

significativa apos

2023

Fonte: a autora (2026)
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Resultados analogos também foram reportados em estudos sobre a adsorcao de
SA. Abbaz et al. (2023), utilizando casca da roma imobilizada em beads de alginato,
observaram os mesmos estadgios do processo, porém com cinética mais rapida, atingindo
o0 equilibrio em cerca de 40 min para concentragdes iniciais entre 200 ¢ 300 mg L!. Por
sua vez, Abdulhameed et al. (2025), ao estudarem a adsor¢do de SA por casca de manga
tratada com 4cido sulfurico e imobilizada em beads de quitosana, também o
estabelecimento do equilibrio em torno de 240 min para concentragdes iniciais entre 100

e250mg L.

Ap6s o tempo de equilibrio, no entanto, verificou-se uma variacao entre as duas
réplicas (amplitude da barra de erro) no intervalo de 300 min, semelhante a observada
nos instantes iniciais (Figura 21). Esse comportamento pode estar relacionado a
diferencas na morfologia do adsorvente, como densidade, porosidade e area superficial
externa dos CPs. Considerando que a massa de adsorvente utilizada corresponde a apenas
dois CPs, as diferengas entre os constituintes de cada massa (entre diferentes pontos de
coleta, entre réplicas ou até mesmo entre os CPs no mesmo experimento) podem provocar
variagdes no valor final de capacidade adsortiva, contribuindo para uma maior dispersao

dos resultados.

Nota-se ainda que, apesar da consideravel variagdo registrada em 300 min, a
média ¢ superior ao resultado obtido em 360 min. Além da hipotese de se tratar de uma
oscilagdona condi¢do de equilibrio, ¢ possivel que haja um decréscimo da capacidade de
adsor¢do em tempos mais prolongados. O declinio de ¢(z) foi reportado por Al-Raimi et
al. (2025), que estudaram a remocdo simultinea de SA e AM por um adsorvente
constituido de microcelulose extraida de casca de amendoim e nanoparticulas de prata. O
desempenho méximo foi atingido aos 45 min, seguido da diminui¢do de ¢(?) até os

180 min. Os autores associaram o comportamento a uma reversao parcial do equilibrio,
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com a dessor¢ao ou redistribui¢ao das moléculas com menor afinidade pelo adsorvente,

o que também pode indicar a natureza reversivel da adsor¢ao.

Assim, o estudo da influéncia do tempo de contato permitiu definir 240 min como
condi¢ado adequada para as etapas subsequentes, sem prejuizo significativo do
desempenho do material. Nesse tempo, foram obtidos ¢(z) = 13,80 mg g' e
%R =157,85%. A extensdo do tempo de operagdo para além desse intervalo ndo se mostrou
vantajosa, considerando a estabilizagdo e posterior oscilacdo dos resultados. Ainda assim,
sugere-se que estudos futuros avaliem tempos superiores a 360 min, com o objetivo de
melhor compreender possiveis fendomenos de reversibilidade e o comportamento do

sistema em regime prolongado.

4.4.2 pH inicial do meio

A capacidade de adsor¢do e o percentual de remogdao de SA pelo adsorvente
compdsito ao longo da faixa de pH estudada sdo apresentados na Figura 22. Nos
primeiros incrementos de pH, a capacidade de adsor¢do aumentou rapidamente, de
4,59 mg g! (pH = 2,0) para 11,86 mg g (pH = 4,0). Na faixa intermediaria (entre 4 e
11), o desempenho manteve-se relativamente estavel, com g¢(?) variando entre
10,89 mg ¢! (pH =9,0) € 13,84 mg g (pH = 11,0). Em pH mais elevado, observou-se

novo aumento de g(?), atingindo 16,71 mg g™! em pH = 12,0.
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Figura 22. Capacidade de adsor¢do e percentual de remoc¢ao de SA pelo adsorvente
compdsito em fungdo do pH inicial do meio
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Fonte: A autora (2026)

A maior estabilidade de ¢g(z) em funcao do pH inicial da solucao na faixa mais
central do grafico (pH inicial de 4,0 a 11,0) se assemelha ao comportamento reportado
para diferentes adsorventes na remocao da SA (Ghosh et al., 2021; Januario et al., 2022;
Abbaz et al., 2023). Janudario e colaboradores (2022), ao utilizarem a casca de tangerina
como adsorvente, atribuiram esse perfil a menor contribuicdo da atracao eletrostatica no
mecanismo de adsor¢do, sugerindo a participagdo de outras interagdes, tais como ligagdes

de hidrogénio e intera¢des n-m.

Apesar da relativa constancia na faixa de pH de 4,0 a 11,0, observa-se uma maior
dispersao dos resultados em pH > 6,0, com tendéncia a desempenhos ligeiramente

inferiores. Esse comportamento pode estar relacionado a competi¢do com os ions Na*
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(provenientes do NaOH utilizado para ajuste do pH) pelos sitios de adsorcdo. Uma
reducdo do ¢g(¢) com o aumento do pH inicial a partir de 7,0 foi observada por Mosaffa et
al. (2023), que utilizaram um adsorvente compoésito de poli(acido acrilico) e biochar
funcionalizado na remog¢ao de SA. O comportamento foi atribuido a competigao entre os
ions Na" ¢ as moléculas positivamente carregadas do corante pelos grupos COO" do

adsorvente, ocasionada pelo acumulo de NaOH.

Considerando o pHpc, do compdsito adsorvente (4,02), sabe-se que a superficie
apresenta carga liquida positiva quando pH < pHj., e negativa quando pH > pHy,. Assim,
a atracdo eletrostatica pela molécula de corante (que apresenta carga positiva) seria
prejudicada em pH inicial entre 2 e 4, mas favorecida nas demais condigdes.
Adicionalmente, em meio fortemente acido, a protonagdo dos grupos NH, da SA a NH3*
intensifica a repulsdo eletrostatica entre a molécula do corante e a superficie
positivamente carregada do adsorvente (Mosaffa et al., 2023), além de reduzir a
participacdo desses grupos em ligacdes de hidrogénio (Azimvand; Didehban;

Mirshokraie, 2018).

Além disso, a SA apresenta pK, em torno de 11,0, de modo que a partir desse pH
se inicia a desprotonacdo da molécula de SA, com consequente perda de sua carga
positiva (Harris; Wells; Johnson, 2001), o que tende a reduzir a atracao eletrostatica com
a superficie do adsorvente (Maurya; Mittal, 2013). Dessa forma, hé registros de queda no
desempenho adsortivo com o aumento do pH inicial para valores acima do pK, da SA
(Maurya; Mittal, 2013; Ghosh et al., 2021). Seria esperado, entdo, que a condicdo de
pH = 12,0 ndo fosse propicia a remog¢do do corante; entretanto, o pH variou ao longo do

experimento, conforme apresentado na Figura 23.
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Figura 23. pH final da solucao de SA apods o contato com o composito, em fungdo do
pH inicial

pH inicial

Fonte: a autora (2026)

E interessante observar que a faixa anteriormente apontada como a mais estavel
em termos de desempenho adsortivo frente as variagdes no pH inicial converge para um
pH final semelhante (= 4,7). Os experimentos com pH inicial entre 3,0 e 11,0
apresentaram pH final médio de 4,7, valor préximo do pHpc, do adsorvente (4,02), porém
ligeiramente superior, indicando que a superficie ao final do tempo de contato apresenta
carga liquidanegativa, o que favorece a atragao eletrostatica das moléculas cationicas do

corante.

Ja em pH inicial igual a 2,0, o pH final (2,76) permanece abaixo do pHpc,, 0 que
pode ter contribuido para o menor desempenho observado, tendo em vista a permanéncia

do cenario desfavoravel a atragdo eletrostatica até o fim do experimento. Por fim, o pH
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inicial de 12,0 o pH final (8,2) situa-se abaixo do pK, da SA, indicando que a molécula
do corante retorna a forma desprotonada, com carga positiva disponivel para a atragdo
eletrostatica. A atracdo eletrostatica também ¢ favorecida pelo maior distanciamento em
relagdo ao pH,., do adsorvente, visto que a superficie do solido pode adquirir cargas
negativas mais acentuadas em decorréncia de maiores valores de pH do meio

(Bonetto, 2016).

Desse modo, entende-se que a atracdo eletrostitica desempenha um papel
relevante, porém nao exclusivo, no mecanismo de adsor¢do, visto que ha remocdo do
corante mesmo quando ocorre repulsdo entre as cargas da superficie do adsorvente e da
molécula de corante. O processo também ocorre por meio de outras interagdes, como
ligagdes de hidrogénio envolvendo grupos NH> da SA e grupos OH da superficie do

adsorvente, bem como interagdes n-m entre os anéis aromaticos.

Considerando a baixa sensibilidade do sistema a variagdes de pH em uma ampla
faixa, optou-se por conduzir os ensaios subsequentes no pH natural da solucao (~5,9).
Essa escolha permite obter desempenho representativo sem a necessidade de ajuste de

pH, simplificando o procedimento experimental e reduzindo o uso de reagentes.

4.4.3 Massa de adsorvente

A capacidade de adsorcao e o percentual de remogao obtidos para as diferentes
massas de adsorvente sdo apresentados na Figura 24. Observa-se que, com o aumento da
massa de adsorvente, houve reducao da capacidade de adsor¢ao e aumento do percentual
de remogao. Esse aumento, no entanto, foi observado até a massa de 600 mg, a partir da

qual o valor de %R permanece constante em relacao a mgqs.
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Figura 24. Capacidade de adsor¢do e percentual de remocao de SA pelo adsorvente
composito em fungdo da massa de adsorvente
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Fonte: a autora (2026)

Ao elevar mgqs de 150 para 750 mg, uma maior quantidade de corante foi adsorvida
(%R aumentou de 37,33% para 75,06%), porém o adsorvente apresentou declinio da sua
eficiéncia (g(¢) diminuiude 17,32 mg g para 6,35 mg g!'). Tendéncia semelhante também
foi observada por Januario et al. (2022) na adsorcao de SA pela casca de tangerina, em
que a maior dose de adsorvente testada (12 g L) resultou em remogao proxima de 100%,
porém com baixo ¢(?) (4,21 mg g!), enquanto na condigdo otimizada (0,4 g L) obteve-
se menor remog¢ao (84,75%), porém com q(?) significativamente superior (107,89 mg g™).
Segundo esses autores, o aumento da m,gs eleva o numero de sitios ativos disponiveis,
mas também impossibilita a saturacdo do adsorvente, ndo favorecendo a capacidade de

adsorcao.
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Portanto, o uso de massas de adsorvente maiores acrescenta sitios de adsorcao ao
processo. Assim, mais moléculas de SA podem interagir com a superficie ativa do
adsorvente. Porém, o declinio de ¢(2) indica que nem todos os sitios foram preenchidos.
A aglomeragdo dos CPs de adsorvente pode ter provocado a sobreposi¢do de parte das
superficies ativas, inviabilizando o acesso das moléculas de SA aos sitios internos
(Al-Raimi et al.,2025). Como consequéncia, ao final do processo, o adsorvente ndo estara

saturado.

Uma maior quantidade de sitios disponiveis também pode resultar em maiores
velocidades no inicio do processo, de modo que a concentragdo de corante na solugdo
diminui rapidamente. Isso reduz o gradiente de concentracdo entre as fases liquida e
solida e, consequentemente, provoca também o decréscimo da for¢a motriz para
transferéncia de massa. Essa relacdo esta presente na propria equacao utilizada para o
calculo de ¢(t) (Equagao 1), na qual o gradiente de concentracdo (cyp — c(t)) estd no

numerador e a massa de adsorvente (m) no denominador (Jain et al., 2019).

A estabilizacdo de %R observada em massas mais elevadas (variagdo de 74,63%
para 75,06% entre 600 e 750 mg) também se relaciona a sobreposi¢do dos sitios de
adsorcao (Alhumaimess, 2019; Kamel et al., 2021). Na revisao conduzida por Rap6 e
Tonk (2021), identificou-se que, apos determinada massa de adsorvente, atinge-se o
maximo de adsor¢do possivel, e acréscimos posteriores na quantidade de adsorvente ndo
sdo mais capazes de aumentar efetivamente o percentual de remog¢do. Um estado de
saturagdo se estabelece e as quantidades de ions do corante adsorvidos a superficie e livres

na solucdo permanecem constantes.

Diante desses resultados, optou-se por utilizar a massa de 600 mg nos

experimentos subsequentes. Em relacdo a condicdo inicial (150 mg), observou-se um
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aumento expressivo de %R, apesar do decréscimo de ¢(?). J& o aumento para 750 mg
provocou um efeito mais brando sobre %R, acompanhado da reducdo de ¢(#) proporcional
ao acréscimo de massa, de modo que nao houve bom aproveitamento do adsorvente nessa
condic¢do. Ademais, como ndo ocorreu a saturacao do adsorvente com o uso de 600 mg,
essa condicdo se mostra adequada para o prosseguimento da otimizagdo dos demais

parametros, preservando a sensibilidade do sistema as variagdes experimentais.

4.4.4 Velocidade de agitaciao

Na Figura 25 apresentam-se a capacidade de adsor¢do e o percentual de remogao
de SA nas diferentes velocidades de agitagcdo (v) avaliadas. De modo geral, a variagdo
desse parametro parece influir menos intensamente no desempenho adsortivo do
composito quando comparada aos parametros anteriormente analisados. Ainda assim, a
velocidade de 180 rpm proporcionou o melhor desempenho. A capacidade de adsorgao se
manteve praticamente constante entre 90 e 150 rpm (7,70, 7,83 € 7,81 mg g™ parav =90,
120 e 150 rpm, respectivamente). Em seguida, cresceu para 8,61 mg g™ a 180 rpm ¢, por

fim, houve um declinio para 8,08 mg g' a 210 rpm.

A estabilidade de ¢(?) entre 90 e 150 rpm pode indicar que velocidades dessa
ordem de grandeza pertencem a uma faixa média, na qual ndo ocorrem grandes alteracdes
no comportamento adsortivo. Esse comportamento foi observado por Dotto e Pinto
(2011), ao avaliarem o efeito da velocidade de agitacdo na adsorcao dos corantes azul
acido 9 e amarelo creptsculo pela quitosana. Observou-se estagnacao do g(z) nas faixas

de 50-100 rpm para o azul acido 9 e de 50-200 rpm para o amarelo crepusculo.
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Figura 25. Capacidade de adsor¢do e percentual de remocao de SA pelo adsorvente
compdsito em fungdo da velocidade de agitagao
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Fonte: a autora (2026)

Por outro lado, o acréscimo de velocidade até 180 rpm promoveu uma sutil
melhora no desempenho adsortivo. O aumento da velocidade de agitagdo estd associado
a0 aumento da mobilidade do sistema. E promovida a reducio da resisténcia da camada
limite ao redor das particulas do adsorvente, de modo que o efeito da transferéncia de
massa externa sobre a cinética da adsor¢do também diminui. Assim, as moléculas do
corante podem se transportar mais facilmente para a superficie do adsorvente (Magdy et

al., 2024; Dotto; Pinto, 2011).

Por fim, a reducdo de ¢(?) observada em 210 rpm pode estar relacionada a maior
instabilidade do sistema nessa condi¢do, que pode se manifestar na oscilacdo do
comportamento entre adsor¢do e dessor¢ao do corante. Antunes (2011) avaliou o efeito

de v sobre o desempenho adsortivo do bagaco de uva na remogao do diclofenaco, testando
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as velocidades de 50 e 250 rpm em experimentos em fun¢do do tempo. Observou que a
maior velocidade intensificou a dessor¢cdo do farmaco, enquanto uma diminui¢ao mais
estavel da concentragdo do contaminante ao longo do tempo foi observada na velocidade
mais baixa. Ademais, a agitagdo a altas velocidades pode fornecer energia suficiente para
a ruptura de ligacdes recém-formadas entre o contaminante e o adsorvente (Argun ef al.,

2007), o que explicaria o efeito de dessorgao.

Nota-se também que os efeitos da variacdo de v sobre g(¢#) e %R ndo sdo
completamente coincidentes. Esse comportamento pode estar relacionado a pequenas
variagcdes experimentais, como diferencas na massa efetiva de adsorvente e na
concentracdo inicial de SA entre os ensaios, além da propria heterogeneidade dos CPs.
Conforme discutido na Se¢ao 4.4.1, o nimero reduzido de CPs utilizados em cada

experimento torna o sistema mais sensivel a variagdes morfologicas.

Diante desses resultados, a velocidade de agitagdo foi fixada em 180 rpm para as
etapas subsequentes. Embora o efeito desse parametro ndo tenha sido tdo expressivo
quanto o de outros fatores, essa condi¢ao proporcionou o melhor desempenho global, com

q(t) =8,61 mg g e %R =73,37%.

4.4.5 Concentracao inicial de safranina

A Figura 26 apresenta o efeito da concentragdo inicial de SA sobre a capacidade
de adsor¢do e o percentual de remocao. De modo geral, observa-se um crescimento
acentuado de ¢(?), enquanto %R se mantém relativamente estavel ao longo da maior parte

da faixa de avaliada.
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Figura 26. Capacidade de adsor¢do e percentual de remogao de SA pelo adsorvente
composito em fun¢do da concentragao inicial de SA
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Fonte: a autora (2026)

O valor de g(t) aumentoude 4,11 mg g (65mgL ") para 8,71 mg g (140 mg L ™).
No incremento subsequente (160 mg L) esse pardmetro permaneceu praticamente
constante (8,31 mg g'), voltando a crescer no ponto mais elevado, atingindo

10,56 mg g em 195 mg L.

A concentragao inicial estd diretamente relacionada ao gradiente de concentragdo
entre o seio da solucdo e a superficie do adsorvente e, portanto, a forca motriz envolvida
na transferéncia de massa. Assim, o aumento de ¢y intensifica esse gradiente, favorecendo

o transporte de moléculas de corante para os sitios ativos € promovendo o aumento de
q(t).

O aumento de 140 para 160 mg L™ foi insuficiente para promover alteragdes no

q(t), sugerindo um efeito menos intenso de ¢y sobre g(?) em concentragdes mais elevadas.
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Comportamento semelhante foi identificado no trabalho de Gegibesler e Toprak (2017)
na remoc¢ao do corante azure A pelo engago de uva natural e modificado com acido
cloridrico. Para ambos os adsorventes, g(z) aumentou com o acréscimo de ¢y de 1,1 a
6,1 mg L' (de 1,3 para 5,8 mg g”!' para o engaco natural e de 2,5 para 12,5 mg g! para o
modificado). Os autores reportaram que a capacidade de adsorcdo cresceu mais
rapidamente nos acréscimos iniciais de c¢o, seguida de uma fase de crescimento mais
brando e finalizando com crescimento intenso. O comportamento de ¢(?) em fun¢do da
concentracdao de SA serd discutido com maior profundidade na Sec¢ao 4.6 (Equilibrio de

adsorcao).

A respeito do percentual de remocdo, nota-se que ndo apresentou grandes
variagdes entre as concentragdes iniciais de 65 € 140 mg L' (73,81 a 77,54%). Contudo,
o valor de %R decresceu em aproximadamente 10% com o aumento de ¢y para
160 mg L', atingindo 63,11%. Para a concentragdo de 195 mg L', a remogdo manteve-
se proximadesse valor (65,03%). O decréscimo de %R pode estar associado a diminui¢ao
da razdo entre sitios disponiveis e as moléculas de corante em solugdo (Al-Raimi et al.,
2025; Isawi et al., 2025). Com o aumento da concentragao de corante, a razao entre sitios

ativos e moléculas de SA torna-se cada vez menor, reduzindo o %R.

Esse resultado refor¢a que o desempenho do adsorvente ¢ condicionado pela
disponibilidade de sitios ativos. Embora o aumento de ¢y proporcione um aproveitamento
mais eficiente dos sitios de adsor¢ao (evidenciado pelo aumento de ¢(?)), a quantidade
maxima de corante removida depende da quantidade de sitios de adsor¢do disponiveis no
material, que ¢ restrita a massa utilizada. Ou seja, com o aumento de ¢y, ha uma tendéncia
de progressiva ocupacao dos sitios até a eventual saturacao do adsorvente (Alhumaimess,

2019). No entanto, considerando o aumento de ¢(z) como indicio da ocupacdo de mais
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sitios, ndo € possivel concluir que houve saturagcdo do adsorvente tendo em vista que o

aumento de ¢(2) ocorreu até o ultimo acréscimo de c.

Portanto, dentro do intervalo de concentracdes analisado, verificou-se aumento de
q(t) com o incremento de ¢y, sem alteracdes expressivasno %R na maior parte da faixa e
sem indicios consistentes de satura¢ao do adsorvente. Assim, optou-se pela utilizagdo da
concentra¢do inicial de 195 mg L' nos experimentos subsequentes, em razio do maior
valor de ¢() obtido (10,56 mg g!). O comportamento da adsor¢do em fungdo do tempo
para as diferentes concentracdes iniciais serd abordado na Secao 4.5 (Cinética de

adsorcao).

4.5 CINETICA DE ADSORCAO

Na Figura 27 ¢ apresentada a capacidade de adsor¢dao de SA pelo adsorvente
compdsito em funcao do tempo nas diferentes concentragdes iniciais de SA. Os resultados
para as trés menores concentragdes sao exibidos em (A), enquanto em (B) constam os

resultados obtidos nas trés maiores concentracgoes.

De forma geral, o comportamento de ¢(z) em funcdo do tempo ndo apresentou
variagdes expressivas entre as diferentes concentragdes iniciais. As curvas exibem
estagios semelhantes, sugerindo que, no intervalo avaliado, ndo houve alteracdes
relevantes na velocidade do processo. Inicialmente, houve um crescimento rapido da
adsorcao, atingindo o primeiro patamar em cerca de 30 min. Em seguida, g(?) cresceu
mais lentamente até os 180 min e até 240 min nao foram observadas maiores alteracoes,

sugerindo o estabelecimento do equilibrio.
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Figura 27. Capacidade de adsor¢do de SA pelo adsorvente composito em funcao do
tempo nas diferentes concentragdes iniciais de corante: (A) 65a 110 mg L' ¢ (B) 140 a
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Fonte: a autora (2026)

Por outro lado, o desempenho do sistema se mostrou sensivel as variagdes de ¢y

ao longo de todo o tempo de contato, o que esta de acordo com o discutido na Secao 4.4.5
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a respeito dos resultados no tempo final. As maiores concentragdes iniciais promovem
um maior gradiente de concentracao entre a solucao e a superficie do solido adsorvente
(Gupta et al., 2011), que intensifica a for¢a motriz do processo de adsor¢do. Assim,
embora o comportamento ao longo do tempo seja bastante semelhante entre as
concentragdes, o aumento de ¢y proporciona uma maior eficiéncia do adsorvente,

observada pela translagdo das curvas de g(?).

Os dados experimentais (Figura 27) foram utilizados para o ajuste aos modelos
cinéticos reacionais de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich. As
constantes calculadas, bem como OF e R’ constam na Tabela 3, enquanto as curvas

ajustadas aos dados experimentais sdo apresentadas na Figura 28.

Conforme indicado na Tabela 3, o modelo de Elovich apresentou os menores
valores de OF e R? mais proximos de 1 (R?> 0,9 para todas as concentragdes iniciais).
Esse modelo esté associado a superficies energeticamente heterogéneas e frequentemente
a adsorcao quimica (Belaid et al., 2013), de modo que o ajuste sugere a presenga dessas
caracteristicas no processo. Ainda assim, ¢ importante destacar que a elucidacdo do
mecanismo de adsor¢ao requer a consideracdo conjunta de diferentes evidéncias
experimentais e do conhecimento da natureza quimica do adsorvente e do adsorvato (Tran

etal.,2017).
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Tabela 3. Constantes cinéticas dos modelos reacionais da adsor¢ao de SA pelo

composito nas diferentes concentragdes iniciais de corante

co (mg L) 65 80 110 140 160 195
Pseudoprimeira ordem
g.(mg g™ 3,74 4,52 5,92 7,56 7,66 9,62
k; (min') 0,0367  0,0649  0,0655 0,0591 0,0360 0,0442
OF 0,1966 04137 04816 0,8388 0,6056 1,1902
R? 0,8519  0,6690 0,7711 0,7742 0,8927 0,8442
Pseudossegunda ordem
ge(mg gh) 4,916 4,999 6,620 8,412 8,677 10,740
k2 (g mg! min) 0,0118 0,0185 0,0132 0,00970 0,00537 0,00563
OF 0,1083 0,2095 0,1892 0,3485 0,2812 0,5721
R? 0,8936  0,8035 0,9002 0,8907 0,9371 0,9061
Elovich
a (mg g min™) 0,7066 2,195 2,254 2,653 1,216 2,207
B (gmgh) 1,366 1,278 09169 0,7178  0,6330  0,5366
OF 0,0507  0,0685 0,0342 0,0665 0,1119 0,2048
R? 0,9391 09289 0,9807 0,9771 0,9702 0,9612

Fonte: a autora (2026)
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Figura 28. Modelos cinéticos reacionais ajustados aos dados experimentais da adsorcao
de SA pelo composito em funcao do tempo, sob diferentes concentragdes iniciais do

8 1] B
(A) (B) ©)
7 -
- .
6 6 6 s -
]
54 5 i = - 5
o i T ! )
a4 . L 504 / 3 204
3 . E Ad g
= = » =
= = [] =)
F3 / 53 1
| ! ®  Experimental
®  Experimental i -
7‘ ; p ntal i = Experimental Pseudoprimeira ordem
if seudoprimeira ordem i pseudoprimeira orde
i T prewdoprimeira ortens ] Pseudoprimeira ordem - - - - Pseudossegunda ordem
dosseg © ! Pseudossegunda ordem Elovich
- Elovich | -+ Elovich
ol of a v
0 60 120 150 240 0 60 120 150 240 0 60 120 180 240
t (min) t (min) t(min)
1 1 12
(D) (E) (F)
[} .m
10 10 10 Lo-ools
.
'S [] ']
- 84 = g
/ e i
=’ D - : 0
S 6 ) 6 ", - EL' 6
£ £ i £
= F s
4 4 ‘ﬂ 4
Y L
i W
{ = Experimental El = Experimental 24 ] ®  Experimental
] Pscudoprimeita ordem J Pseudoprimeira ordem Pseudoprimeira ordem
1l - - - - Pseudossegunda ordem - - - Pseudossegunda ordem - ]\wudng;gum\‘;a ordem
] ------Elovich -----Elovich Flovieh
) . i o 4 Zlovich
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
t(min) t(min) t(min)

Fonte: a autora (2026)
Nota: (A) = 65 mg L', (B) =80 mg L', (C) =110 mg L', (D) = 140 mg L', (E) = 160 mg L,
(F)=195mg L.

O segundo melhor ajuste foi obtido para o modelo de pseudossegunda ordem, o
que também pode ser observado na Figura 28. As curvas correspondentes a esse modelo
e ao modelo de Elovich apresentaram maior proximidade em relacdo aos dados

experimentais, além de comportamento semelhante entre si.

De acordo com Plazinski et al. (2009), os modelos de Elovich e de
pseudossegunda ordem tendem a apresentar comportamentos semelhantes em condigdes
afastadas do equilibrio. Resultados analogos foram reportados por Belaid ef al. (2013),
na adsorc¢ao do vermelho basico pelo carvao ativado granular, e por Dotto e Pinto (2011),

na adsor¢ao do azul acido e amarelo crepusculo pela quitosana. Em contrapartida, o
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modelo de pseudoprimeira nao foi capaz de representar adequadamente o comportamento
cinéticodo sistema. Esse modelo ¢ geralmente mais utilizado quando a adsor¢ao ¢ mais

rapida, atingindo o equilibrio entre 20 e 30 min (Dotto et al., 2017).

No que se refere ao modelo de Elovich, observa-se a partir dos dados da Tabela 3
que, conforme ¢y aumenta de 65 para 195 mg L', a constante a aumenta de 0,7066 até
2,207 mg g min’!, enquanto f decresce de 1,366 para 0,5366 g mg™'. A primeira ¢é
associada a taxa inicial de adsor¢do, visto que, conforme a Equagéo 5, quando ¢ tende a
zero, dq(t)/dt se aproxima de o (Wu; Tseng; Juang, 2009). Assim, as taxas iniciais tendem
a aumentar com incrementos na concentracao inicial, o que esta de acordo com o efeito

do gradiente de concentragdo previamente discutido (Se¢ao 4.4.5).

Por sua vez, a constante S esta relacionada a extensdo de cobertura da superficie
e pode ser utilizada no calculo do parametro adimensional de proximidade com o
equilibrio (Rg), conforme Equa¢do 21, na qual g,.rcorresponde a capacidade de adsor¢ao
no maior tempo de contato avaliado. Esse parametro permite classificar as curvas
cinéticas de acordo com a velocidade de estabelecimento do equilibrio (Wu; Tseng; Juang,

2009).

Rg= 21

Foram obtidos valores de Rg de 0,1782; 0,1478; 0,1582; 0,1599; 0,1902 ¢ 0,1764
para as concentragdes iniciais de 65, 80, 110, 140, 160 e 195 mg L', respectivamente.

Segundo Wu, Tseng e Juang (2009), valores de Rg na faixa de 0,1 a 0,3 indicam um
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crescimento suave até o equilibrio, caracteristica frequentemente associada a sistemas

descritos pelo modelo de Elovich.

Além dos modelos reacionais, utilizou-se o modelo de difusdo intraparticula
proposto por Weber e Morris (1963) (Equacao 11) para compreender os efeitos das
diferentes etapas do processo de adsor¢do sobre a cinética. Sdo quatro os principais
estagios envolvidos na adsor¢do: o transporte de adsorvato do seio da solugdo a camada
limite que circunda o adsorvente, a difusdo externa (da camada limite a superficie do
adsorvente), a difusdo intraparticula (da superficie para o interior dos poros e ao longo de
suas paredes) e, por fim, a adsor¢do e dessor¢do nos sitios ativos. A cinéticada adsorcao
pode ser controlada por uma das etapas ou pela combinacdo de seus efeitos. Em sistemas
bem agitados, o efeito da primeira etapa ¢ geralmente desprezivel (Belaid et al., 2013;
Plazinski et al., 2009) sendo a cinética controlada principalmente pelas etapas de difusao

externa e intraparticula (Ho; McKay, 1998).

Na Figura 29, apresenta-se o grafico de g(t) em fungio de /% para as diferentes
concentracdes iniciais avaliadas. Apesar de pequenos desvios, os dados podem ser
ajustados linearmente no intervalo de 5 a 180 min, a partir do qual se considerou o
estabelecimento do equilibrio (ou até 120 min para a concentragio de 80 mg L), com
valores de R’ > 0,95. O coeficiente angular das retas representa a constante de velocidade
de difusdo intraparticula (ki) € 0 coeficiente linear estd associado a espessura da camada
limite (Tambosi, 2008). A obtencdo de um coeficiente linear ndo nulo para todas as
equacdes de reta indica que as retas ndo passam pela origem e, portanto, a difusdo
intraparticula ndo controla exclusivamente a cinética da adsor¢do. Logo, a cinética

também ¢ influenciada pela difusdo externa (Qiu et al., 2009).
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Figura 29. Ajustes para o modelo de difusdo intraparticula na adsor¢do de SA pelo
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Fonte: a autora (2026)

Nota: (A) = 65 mg L', (B) = 80 mg L', (C) = 110 mg L' (D) = 140 mg L-!, (E) = 160 mg L-!,
(F)=195mg L.

Os resultados corroboram o discutido acerca dos modelos reacionais, visto que o
ajuste as equagoes de Elovich e de pseudossegunda ordem sugere a contribui¢cao conjunta
de mecanismos de transferéncia de massa externa e interna na cinética (Dotto; Pinto,
2011). Além disso, o aumento de ki, com a concentragdo inicial (de 0,2293 para
0,5885 mg g min''?, com o aumento de 65 para 195 mg L) reforca o papel da forga

motriz difusional no processo.

Portanto, o comportamento da adsor¢do de SA pelo compdsito em fungdo do
tempo foi melhor representado pelo modelo cinético reacional de Elovich, o que sugere a
heterogeneidade da superficie do adsorvente e a possivel contribuicao de interagdes de

carater quimico. Adicionalmente, verificou-se que a cinética do processo ¢ governada
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pela combinagdo das etapas de difusdo externa e difusdo intraparticula. A maior
disponibilidade de corante proporcionou um melhor desempenho do adsorvente,
observado pelo aumento de ¢(?), kin: € 0. Porém, ndo foram observadas alteragdes no perfil
temporal da adsor¢cdo com o aumento de ¢y, € o equilibrio foi estabelecido entre 180 e
240 min para todas as concentragdes avaliadas. O equilibrio de adsor¢do ¢ discutido de

forma mais detalhada na proxima secao (4.6).

4.6 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A isoterma de adsor¢do de SA pelo compdsito, juntamente com os ajustes obtidos
para as diferentes equacdes testadas, ¢ apresentada na Figura 30. Os parametros

calculados a partir desses constam na Tabela 4.

Observando-se a isoterma obtida (Figura 30 A), a curva apresenta concavidade
voltada para baixo, indicando que houve um bom desempenho na remoc¢ao do corante
mesmo em baixas concentracdes. A isoterma ¢, portanto, favoravel segundo a
classificagao proposta por Weber e Chakravorti (1974). Por outro lado, a luz da
classificagao de BET, a isoterma apresenta caracteristicas que se aproximam do tipo II
(Khalfaoui et al., 2003), em razao da presenga de um ponto de inflexao e da auséncia de
um platé bem definido. Ainda assim, essa interpretagdo deve ser feita com cautela, uma
vez que isotermas desse tipo estdo geralmente associadas a formagao de multicamadas
em superficies ndo porosas ou macroporosas (Lima, 2020), o que nem sempre ¢
diretamente aplicavel a sistemas em solu¢do liquidacom adsorventes heterogéneos (Brido

etal., 2022).
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Figura 30. Isoterma de adsorcdo de SA pelo composito e ajustes aos modelos de
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Fonte: a autora (2026)

Nota: (A) = Dados experimentais; (B) = Dados experimentais e ajustes para os modelos de isotermas
testados; (C)=Dados experimentais e modelos de Langmuir, Freundlich e Sips; (D) =Dados experimentais
e modelos de Sips, BET ¢ Aranovich-Donohue.

A capacidade de adsor¢do no equilibrio aumentou de 4,03 para 8,55 mg g'! com o
acréscimo na concentragdo inicial de 65 a 140 mg L (c. de 16,92 ¢ 40,26 mg L',
respectivamente). Na condi¢do seguinte (¢, = 58,47 mg L' e ¢o=160mgL™"), g.
permanece praticamente constante (8,32 mg g!), voltando a aumentar com o incremento
subsequente de concentragdo, atingindo 10,56 mg g' em c. = 67,96 mg L’!
(co=195mgL"). Na Secdo 4.4.5, sugeriu-se que esse comportamento poderia estar
relacionado a pequena variagdo de concentragdo inicial entre 140 € 160 mg L™'; entretanto,

outras possibilidades sdo discutidas a seguir.
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Tabela 4. Constantes calculadas para os ajustes aos modelos de isoterma na adsorc¢ao de
SA pelo composito

Modelo Constantes OF R?

Gmax= 17,43 mg g’!
Langmuir 0,3656 00,9248
ki = 0,0200 L mg"!

kr=0,9000 mg g! (mg L") -/
Freundlich 0,4356 0,9102
1/n=10,5760

gms = 11,86 mg g’!

Sips ks=0,005913 L mg™! 0,3294 09319
£=1,591
gm = 608,2 mg g'!
BET b; =0,0004757 L mg™! 0,3585 0,9262

b2 =-0,006896 L mg"
Gms = 6,034 mg g’!
k,=7,908 - 10° L mg’
Aranovich-Donohue p=3451 02868 09407
b2 ap =-1,020 - 10° L mg!

ny =-740,9

Fonte: a autora (2026)

Inicialmente, buscou-se ajustar os dados aos modelos classicos de Langmuir e
Freundlich. O modelo de Langmuir ¢ tipicamente associado a adsor¢ao em monocamada
e a superficies homogéneas (Alhumaimess, 2019), assumindo que todos os sitios sao
energeticamente equivalentes, que comportam apenas uma molécula do adsorvato e que

as moléculas adsorvidas nao interagem entre si (Shaltout et al., 2024).
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J4 o modelo de Freundlich ¢ comumente associado a superficies heterogéneas e
nao se limita a formag¢ao de monocamada (Shaltout et al., 2024), além de considerar, de
forma empirica, a possibilidade de interagdes entre as moléculas adsorvidas na superficie
do adsorvente. Esse modelo também ndo prevé saturagdo, resultando em uma curva na

qual g. cresce indefinidamente com o aumento de c. (Piccin et al., 2017).

Além desses dois, utilizou-se a equagao de Sips, que combina caracteristicas dos
modelos de Langmuir e Freundlich. Esse modelo assume comportamento semelhante ao
descrito por Freundlich em baixas concentragdes e tende ao comportamento retratado por

Langmuir a4 medida que a concentracdo aumenta (Xu; McKay, 2017).

A comparagdo entre os ajustes desses trés modelos € apresentadana Figura 30 C.
Em geral, as equagdes se aproximam dos valores experimentais. Assim, € possivel extrair
informagdes sobre o processo das suas constantes. O parametro R;, fator de separagdo,
pode ser calculado conforme a Equacido 22, a partir da constante de adsor¢do de

Langmuir (k7) e da concentracdo inicial do adsorvato (¢o).

(22)

Portanto, sendo k., = 0,0200 L mg"!, R, varia de 0,4348 até 0,2041 para
concentragdes iniciais de 65 a 195 mg L. Como esses valores se situam entre 0 e 1, a
adsorg¢do ¢ classificada como favoravel (Ayawei; Ebelegi; Wankasi, 2017). Da mesma
forma, o parametro //n da isoterma de Freundlich (0,5760) ¢ menor do que 1, indicando

a favorabilidade do processo (Tran et al., 2017).
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Apesar do bom ajuste global, observa-se que esses modelos descrevem o
comportamento de forma mais adequada nas menores concentragdes, e, considerando
apenas os trés primeiros pontos, o modelo de Sips ¢ o que melhor se ajusta aos dados.
Porém, com o avango da concentragdo, essas equagdes passam a apresentar desvios mais
pronunciados em relagcdo ao comportamento observado no grafico, caracterizado por uma
regido de quase estagna¢do de g. entre 40,26 e 58,47 mg L', seguida por um novo

aumento entre 58,47 € 67,96 mg L.

Diante desse comportamento, foram avaliados modelos capazes de representar a
adsor¢do em multicamada, como as isotermas de BET e de AD. A isoterma de BET ¢
amplamente utilizada na representacao da adsor¢cdo em multicamada (Piccin ez al., 2017),
sendo compativel com as isotermas do tipo II (Khalfaoui et al., 2003). O modelo de AD,
conforme a Equagéo 16, consiste em uma adaptacdo da isoterma de BET, incorporando
um termo adicional para representar a formagao de multiplas camadas. Nesse modelo, a
fungao f{c.) utilizada foi a isoterma de Sips (Equag¢ao 14), considerando o melhor ajuste
aos dados experimentais obtido nas concentracdes mais baixas. A Equac¢ao 16, dessa

forma, pode ser reescrita como:

Bs
— AmsKsCe” 1 23
qe 1+kS'CgS (l'bZ'Cc)nz ( )

Portanto, 0o modelo ¢ constituido por um primeiro termo que representa a adsor¢ao
da primeira camada (isoterma do tipo I) em concentracdes mais baixas e uma versao
modificada do segundo termo da equacdo de BET para representar a adsor¢do em

multicamada em concentragdes mais elevadas (Brido et al., 2022).
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Na Figura 30 D sdo comparados os ajustes obtidos para os modelos de Sips, BET
e AD. Nota-se que o modelo de AD obteve um melhor ajuste aos dados experimentais,
aproximando-se mais dos dados reais em concentragdes elevadas do que os demais
modelos. Além disso, conforme esperado, nas menores concentragdes esse modelo

assume comportamento semelhante ao descrito pela isoterma de Sips.

Quanto a isoterma de BET, observando também a Figura 30 B, verifica-se que a
curva ¢ praticamente idéntica a isoterma de Langmuir. Isso possivelmente ocorre devido
a magnitude da constante b, (-0,006896 L mg™). De acordo com Piccin et al. (2013),
quando essa constante tende a zero, o modelo pode ser simplificado ao de Langmuir. No
entanto, essa constante deveria representar o inverso da concentragdo quando a isoterma
se torna uma linha vertical, de modo que o valor negativo compromete a interpretacio

fisica do parametro.

Comportamento semelhante ¢ observado para o modelo de AD. Ao estabelecer
como condi¢cdo que essas constantes assumam valores maiores ou iguais a zero no
momento da resolugdo, as constantes b, de BET e b, 4p € n, de AD resultam em zero e
ambos os modelos se limitam ao termo representativo da monocamada (Langmuir para o
modelo de BET e Sips para o modelo de AD). Portanto, embora o modelo de AD tenha
apresentado o melhor ajuste entre os modelos avaliados, a incoeréncia associada ao valor
negativode b, 4p pode indicar uma limitagdo do modelo para representar adequadamente

o processo nas condi¢gdes estudadas.

Todos os modelos geraram curvas bastante semelhantes entre si (conforme
evidenciado na Figura 30 B) e obtiveram valores de OF e R? também semelhantes
(dispostos na Tabela 4). Portanto, ndo ¢ seguro afirmar que a isoterma seja, de fato, do

tipo I, pois o ajuste também pode ter sido facilitado pelo maior nimero de constantes
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presentes na equagao de AD. Porém, ha indicios de que a adsorgao ¢ favoravel: o formato
da isoterma (concavidade para baixo) e as constantes Ry, (0,4348 a 0,2041) e 1/n (0,5760).
Assim, uma maior compreensao do equilibrio de adsor¢do poderia ser obtida com um
numero maior de pontos experimentais, especialmente entre as concentracdes iniciais de
140 € 195 mg L', para confirmar o comportamento de inflexdo, e em concentragdes mais

elevadas, a fim de verificar a ocorréncia de saturacao.

Por fim, utilizou-se o parametro g, da isoterma de Langmuir para comparar a
capacidade de adsor¢do do material desenvolvido com a de adsorventes semelhantes,
também constituidos por residuos agroindustriais reaproveitados. Os dados sdo

apresentados no Quadro 10.

Quadro 10. Capacidade méxima de adsor¢do de SA, conforme isoterma de Langmuir,
do adsorvente composito desenvolvido e de materiais similares

Adsorvente gmax(mg g) | T(°C) Referéncia
Beads de quitosana e casca de Abdulhameed et al.,
. . 541,46 25
manga tratada com acido sulftrico 2025
Beads de alginato e casca de roma 30,769 25 Abbaz et al., 2023
Composito de PVA e engaco de uva 17,43 25 Este trabalho

Compésito  de  microcelulose o
Al-Raimi et al.,

2025

extraida da casca de amendoim e 4,57 20

nanoparticulas de prata

Fonte: a autora (2026)

Como pode ser observado, o valor de g encontra-se na mesma ordem de
grandeza obtida para os trabalhos de Abbaz et al. (2023) e Al-Raimi ef al. (2025). Além
disso, a massa utilizada do compdsito (600 mg em 50 mL), em virtude das limitagdes de

produgdo, € superior em relagdo aos demais, sendo consideravelmente elevada quando
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comparada a maioria deles: 57 mg em 100 mL de solugd@o no trabalho de Abdulhameed
et al. (2025), 500 mg em 50 mL no trabalho de Abbaz et al. (2023) e 20 mg em 10 mL
no trabalho de Al-Raimi et al. (2025). Dessa forma, o resultado se mostra ainda mais
promissor, considerando que a producdo em maior escala pode resultar em menor

espessura, com consequente aumento da area superficial especifica de cada CP.

A seguir, o efeito da temperatura sobre o desempenho adsortivo na condic¢ao de
equilibrio, bem como o calculo dos principais pardmetros termodindmicos serao

abordados na Sec¢ao 4.7.

4.7 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

A capacidade de adsorcdo em fun¢do do tempo nas diferentes temperaturas ¢
apresentada na Figura 31. Nota-se que, de forma geral, o desempenho adsortivo é
otimizado com o aumento da temperatura. Esse efeito ¢ mais pronunciado nas trés
menores temperaturas (5, 10 e 25 °C), enquanto resultados bastante semelhantes entre si

sdo obtidos nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C.

Quanto ao comportamento em funcdo do tempo, a capacidade de adsorgdo
demonstrou um sutil crescimento ap6s 240 min (tempo de contato estabelecido
anteriormente). Dessa forma, utilizou-se a média aritmética dos resultados nos dois

ultimos pontos (300 e 360 min) para a avaliacdo dos parametros termodinamicos.
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Figura 31. Capacidade de adsor¢do de SA pelo adsorvente composito em funcdo do
tempo nas diferentes temperaturas avaliadas
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Fonte: a autora (2026)

Na Figura 32, apresenta-se o grafico de k. em fun¢do de T/ (grafico da equagio
de van’t Hoff). Considerando que tanto a constante de equilibrio quanto a capacidade de
adsorcdo sdo diretamente proporcionais a variagdo de concentragdo (cp-c¢/), O
comportamento observado anteriormente na Figura 31 reflete o formato da curva. Assim,
nota-se uma regido linear, entre 8 e 25 °C, seguida de um segmento com tendéncia a

estabilizagdo entre 25 e 45 °C.



Figura 32. Grafico de van't Hoff para a adsor¢do de SA pelo compdsito
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Comumente, a equagdo de van’t Hoff ¢ utilizada na forma linearizada, com o

pressuposto de que 4H%q € AS°qs ndo variam com a temperatura. Porém, existem

processos em que se observa essa dependéncia da temperatura, resultando em desvios da

linearidade (Bezerra et al.,2024). Embora haja métodos que ndo recorrem ao ajuste linear

para o calculo desses parametros (Bullerjahn; Hanson, 2024; Bezerra et al., 2024), optou-

se por utilizar a forma linearizada, porém considerando apenas a faixa linear identificada

no grafico (8 a 25 °C). O ajuste linear ¢ apresentado na Figura 32 e os resultados obtidos

para os parametros termodinamicos sao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Pardmetros termodindmicos da adsor¢ao da SA pelo compdsito nas diferentes
temperaturas avaliadas

T(K) ke AGC%as AH %4 A8 %z R?
(kJ mol™") (kJ mol™) (J mol'-K')

281 2,09 1,72

288 2,54 2,23 +19,28 +74,73 0,9998

298 335 22,99

308 3,49 23,20

318 343 327 ) ) )

Fonte: a autora (2026)

Os valores negativos de 4G°,4s indicam que o processo ¢ favoravel e espontaneo
(Piccin et al., 2017). Além disso, os valores tornam-se mais negativos a medida que a
temperatura aumenta, sugerindo que a espontaneidade do processo se intensifica com
acréscimos de temperatura. Essa caracteristica foi identificada em processos
endotérmicos: na adsor¢do de SA por filtro de cha (Al-Kinani ef al., 2023) e na adsor¢ao

de azure A pelo engaco de uva (Gegibesler; Toprak, 2017).

Al-Kinani et al. (2023) atribuiram o melhor desempenho adsortivo em
temperaturas mais elevadas a um aumento na disponibilidade de sitios ativos, além da
reducao da viscosidade na fase liquida e aumento dos poros, que proporcionaria uma taxa
mais elevada de difusdo intraparticula. De forma analoga, no trabalho de Al-Qaim e al.
(2024), que avaliaram a adsor¢ao de azul de metileno por folhas de uva tratadas com 4cido
fosforico, o ganho no desempenho com aumento da temperatura foi justificado pela
presenca de mais sitios ativos e pelo inchamento da estrutura interna do material

adsorvente, que permitiria uma penetracdo mais profunda do corante.

O valor positivo de 4H®4s também indica o carater endotérmico da adsorcao

(Piccin et al., 2017). Além disso, a magnitude desse pardmetro indica que o processo €
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predominantemente fisico, uma vez que valores inferiores a 20 kJ mol ™! sdo caracteristicos
de interagdes fisicas, enquanto valores entre 80 ¢ 450 kJ mol ! estdo associados a adsor¢do
quimica (Piccin et al., 2017). Resultados semelhantes foram obtidos por Kamel et al.
(2021), na adsorcdo de SA por um compoésito de PVA e silica, que obtiveram
AH®,4s=+17,48 kJ mol™!. A adsor¢do de SA endotérmica e fisica também foi identificada
por Alhumaimess (2019), utilizando como adsorvente a serragem fosforilada, e Abbaz et
al. (2023), utilizando beads de alginato e casca de roma. Os trabalhos obtiveram,

respectivamente, 12,48 ¢ 9,30 kJ mol™!.

Entretanto, existem também relatos de adsorventes a base de PVA que apresentam
adsor¢do exotérmica (Mok et al., 2020b), ou em que a adsor¢do ndo apresenta uma forte
dependéncia em relacdo a temperatura (Umoren; Etim; Israel, 2013). Levando isso em
conta, considera-se a possibilidade de que os diferentes componentes do compdsito, como
o engago de uva e o PVA, possam apresentar contribuigdes distintas para o
comportamento do material em fungdo da temperatura, o que pode ter contribuido para a

estagnacgao de ¢(t) observada em temperaturas mais elevadas.

Além de indicar o carater fisico da adsorcao, a magnitude de 4H ;4 também
aponta para possiveis interagdes entre o adsorvato e o adsorvente. Abbaz et al. (2023) e
Ghosh et al. (2021) associaram seus resultados de 4H®,4s a ocorréncia de interagdes de
Van der Waals e ligagdes de hidrogénio, tipicas de processos com AH®,4, abaixo dos 20 e

25 kJ mol™!, respectivamente.

Para A4S°s, obteve-se +74,73 J mol'-K'!. Esse resultado positivo indica um
aumento da desordem da interface solido-liquido durante o processo de adsorcao
(Al-Qaim et al., 2024), podendo também ser interpretado como indicio de afinidade

favoravel entre adsorvente ¢ adsorvato. Essa associa¢ao foi apresentada por Al-Kinani et
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al. (2023) e Lemos et al. (2023), que obtiveram, respectivamente, 45°qs = 780,02 e

50 J mol! K'!,

Portanto, a avaliacdo dos pardmetros termodinamicos da adsor¢ao de SA pelo
material composito indica que o processo ¢ favoravel, espontaneo e endotérmico. Além
disso, ha evidéncias de que a adsor¢do ocorre predominantemente por interagdes fisicas,
como forcas de Van der Waals e ligagdes de hidrogénio, bem como indicios da afinidade

entre o material adsorvente e a molécula.

4.8 COMPARACAO COM O DESEMPENHO ADSORTIVO DOS PRECURSORES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados relativos a adsor¢do de SA pelos
precursores (engaco de uva em p6 e filme de PVA) em comparagdo aos resultados ja
reportados nas segdes anteriores para o material composito. Os ensaios foram conduzidos
até¢ 360 min, considerando que o tempo de equilibrio para a adsor¢do com estes
adsorventes era desconhecido. Dessa forma, o material submetido a caracterizagao apos
os ensaios (inclusive o material composito, para fins de comparagao) também provém da

condi¢ao de maximo tempo de contato (360 min).

4.8.1 Adsorc¢iao de safranina pelo engaco de uva

Na Figura 33 sdo apresentados a capacidade de adsorcdo e o percentual de
remocao de SA pelo engago de uva em p6 em fungao do tempo. Nota-se que a adsorcao
avanca rapidamente, e o equilibrio se estabelece em torno dos 60 min, ndo havendo
variagdes significativas de ¢(z) a partir desse ponto até o final do tempo de contato
(16,18 mgg! em 60 min e 16,26 mg g' em 360 min). Portanto, observa-se que a

capacidade de adsorcao foi superior a do compdsito nas mesmas condi¢des experimentais
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(q(t)=12,99 mg g"! parao composito em 360 min), além de atingir o equilibrio em menor

tempo.

Figura 33. Capacidade de adsorc¢ao e percentual de remogao de SA para o engago de

uva em pdé em funcdo do tempo
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Fonte: a autora (2026)

Quanto ao %R, observa-se a adsor¢ao praticamente total do corante. Os

percentuais calculados superam ligeiramente os 100% (100,17% em 360 min),

possivelmente porque, mesmo utilizando uma curva de calibragdo propria que considera

o extrato de engaco presente na agua, a concentracao final de corante ¢ tdo baixa que nao

pode ser diferenciada dos compostos extraidos do engago de uva.

E interessante observar que a remogao proxima de 100% aconteceu também com

o engaco de uva no experimento preliminar, no qual, entretanto, a capacidade de adsorcao
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foi superior (¢(2) = 24,32 mg L"! em 240 min, para a concentragio inicial de 100 mg L™).
Esse experimento utilizou uma massa de adsorvente menor (200 mg). Portanto, os
resultados reportados nesta secdo ndo refletem o desempenho maximo desse material,
mas sim o melhor desempenho possivel para um adsorvente nas condigdes utilizadas no

ensaio, que ¢ o que proporciona a remogao total do contaminante.

Essa afirmacao se reforca pelo desempenho do engago de uva livre na adsorgao
de corantes em massas inferiores. No trabalho de Lemos et al. (2023), foi determinada a
capacidade méxima de adsor¢ao de verde malaquita segundo a isoterma de Langmuir para
o engaco de uva, utilizando 20 mg do adsorvente em 25 mL da solucdo de corante.
Obteve-se gmar =214.2 mg g!, sendo que valores experimentais de g, se aproximam deste,

especialmente na concentragdo de equilibrio mais elevada (quando ¢y = 300 mg L).

A area superficial disponivel para contato com o corante ¢ maior quando o engago
esta livre em solugdo do que quando imobilizado. O composito é constituido de grandes
quantidades de engago em uma estrutura compacta e densa, resultando em massas
unitarias elevadas, além de um acesso mais limitado aos sitios ativos. Assim, comprando-
se os desempenhos adsortivos utilizando a mesma massa de adsorvente, ¢ natural que o

engaco de uva na forma livre supere o composito.

No trabalho de Naz et al. (2018), a adsor¢do pela biomassa livre também foi
superior a forma imobilizada. Foi utilizada biomassa proveniente de larvas de
Trogoderma granarium apés a extracdo de gorduras, na forma livre (pd) e imobilizada
em beads de alginato, para remocdo do corante Drimarine Yellow HF-3GL. O
desempenho superior do material em p6 foi associado ao provavel bloqueio parcial de
sitios ativos decorrente da imobilizagdo. Assim, as moléculas do corante encontrariam

maior resisténcia para encontrar os sitios de adsor¢ao no interior dos beads.
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O aumento da velocidade da adsor¢ao com o uso de biomassas livres também esta
relacionado ao aumento da quantidade de sitios disponiveis (Safa; Bhatti, 2011). Assim
como mencionado na discussdo do efeito da massa de adsorvente, a maior disponibilidade
de sitios pode provocar o aumento da velocidade no inicio do processo. Por outro lado, a
presenca de uma estrutura mais compacta pode impor resisténcia a difusdo do adsorvato,

aumentando o tempo necessario para que as moléculas alcancem os sitios internos.

Essa disparidade de velocidades pode também ser observada comparando os
trabalhos de Abbaz et al., (2023) e Abbaz, Arris e Meniai (2025), que estudaram,
respectivamente, a adsor¢do de safranina pela casca de roma imobilizada em beads de
alginato e na forma livre, utilizando a mesma dose de adsorvente e as mesmas
concentragdes iniciais do corante. A partir dos graficos de ¢(z) em fungdo do tempo, nota-
se que a casca de roma em pod atingiu o equilibrio nos primeiros 10 min em todas as
concentragdes, enquanto para os beads esse tempo foi de 20 a 40 min, a depender da

concentracao.

Portanto, o engaco de uva em poO apresentou um excelente desempenho,
promovendo a remogao de aproximadamente 100% do corante. A capacidade de adsor¢do
e percentual de remocgdo superiores decorrem da maior exposi¢cdo de sitios ativos na
biomassa livre, que também influenciou a velocidade do processo, possibilitando um
menor tempo de equilibrio. Além disso, a capacidade de adsor¢do apresentada pelo
engaco neste experimento foi limitada pela quantidade de corante disponivel para ser
removido, e estudos sobre o desempenho adsortivo desse material sugerem um potencial

ainda maior.
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4.8.2 Adsorcao de safranina pelo filme de PVA

O desempenho adsortivo do filme de PVA, como mencionadona Secao 3.5.5, foi
avaliado utilizando-se a massa e a area superficial externa equivalentes a quantidade
otimizada de adsorvente composito. Para tanto, foram mensuradas a massa e as dimensdes
dos CPs de filme, apresentadas na Tabela 6, que também contém as quantidades de filme
utilizadas na adsor¢ao em cada comparativo. Nao foi possivel realizar o experimento com
massas e areas exatamente iguais, tendo em vista que o intuito da comparacao era também

trabalhar com os CPs do filme de PVA em sua forma integra.

Tabela 6. Massa e dimensdes dos CPs de filme de PVA, e quantidades de adsorvente
calculadas para os comparativos

Adsorvente m  Espessura Lado as M oral Qs total Numero de
(mg)  (cm) (cm) (cm*) (mg)  (cm?) CPs
Composito 150 0,183 1 2,732 600 10,928 4
Filme de 52,5 11,280 5
10,5 0,0082 1,054 2,256
PVA 598,5 128,592 57

Fonte: a autora (2026)

Os resultados de capacidade de adsorc¢do e percentual de remogao em fungao do
tempo para o filme de PVA (utilizando a massa de 52,5 mg, comparacdo pela area
superficial externa) sdo apresentados na Figura 34. Nao foi realizada a anélise em fungdo
do tempo para comparagdo com base na massa, em virtude da demanda por uma grande
quantidade de filme. De forma semelhante ao procedimento adotado para o compdsito, o
tempo de contato foi inicialmente avaliado em uma massa menor, possibilitando

identificar o tempo de equilibrio.
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Figura 34. Capacidade de adsor¢ado e percentual de remoc¢ao de SA pelo filme de PVA
em fung¢do do tempo
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Fonte: a autora (2026)

Assim como observado para o engago de uva, a adsor¢do avanga rapidamente no
inicio do tempo de contato (atingindo 119,75 mg g™!' nos primeiros 30 min), exibindo
também uma velocidade superior a do material composito. Porém, nota-se um
comportamento de oscilacdo apds o crescimento, que parece se atenuar nos ultimos
intervalos (300 e 360 min). Em virtude dos grandes desvios observados principalmente
em 180 e 240 min, ndo € possivel distinguir se esse episddio corresponde a uma oscilagao
de g(?) em torno da condicao de equilibrio ou se ocorre uma reducao do desempenho no

final do tempo de contato.

Possivelmente, esse comportamento pode estar associado a fatores semelhantes
aos discutidos para o compdsito: com o nimero reduzido de CPs, as possiveis diferencgas

em suas morfologias e dimensdes podem se converter em efeitos mais significativos sobre
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o resultado; ou entdo, ocorre uma reversao parcial do equilibrio, com a dessor¢ao e
redistribui¢do das moléculas de adsorvato (Al-Raimi et al., 2025). Considerando a maior
estabilidade observada nos tempos finais, adotou-se 360 min como tempo de contato para

as etapas subsequentes (compara¢do com base na massa).

Quanto a capacidade de adsorg¢do, nota-se que foi bastante elevada, atingindo
118,33 mg g! em 360 min. Ao contrario do comportamento observado anteriormente para
o engaco de uva (Secdo 4.8.1), em virtude da menor massa de adsorvente utilizada
(52,5 mg), a quantidade de corante disponivel para ser adsorvida ndo atuou como um

limitante do desempenho do filme de PVA.

No trabalho de Mok et al. (2020b), também se obteve capacidade de adsorc¢ao
nessa ordem de grandeza para filmes de PVA, reticulados com 4acido maleico, na remogao
do azul de metileno. Para estes filmes, o melhor resultado foi de 89,89 mg g*!, com 25 mg
de filme em 50 mL da solugdo de corante, a 50 mg L™!. Os autores utilizaram 30% do
reticulante, o que promoveu a estabilizacdo do material em meio aquoso sem que o efeito

da diminuicao dos grupos OH comprometesse o desempenho adsortivo.

Assim, demonstra-se a importancia dos grupos hidroxila do PVA como sitios
ativos para a adsor¢do dos corantes. Isso sugere que o polimero presente na formulagio
do compésito ndo atua somente como agente de ligacao entre as particulas de engaco de

uva, mas também como fonte de novos sitios de adsor¢ao.

Portanto, o filme de PVA demonstrou grande eficiéncia, visto que a massa
utilizada foi capaz de remover 63,09% do corante em 360 min. No entanto, embora a
capacidade de adsorcdo obtida seja significativamente superior & do compdsito,
comparando os dois resultados de remogao (obtidos utilizando a mesma area superficial

externa de adsorvente), o desempenho do compdsito foi superior (80,03% em 360 min).
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Esse resultado pode ser interpretado a luz das caracteristicas estruturais dos
materiais. Os filmes de PVA sdo usualmente densos, com a superficie lisa e com a
presenga discreta de poros, limitadaa formagao ocasional de bolhas de ar decorrentes do
processo produtivo (Merck et al., 2020). Em contraste, o material composito apresenta
uma superficie bastante irregular, contendo espacgos vazios (Secao 4.2.3), o que pode
favorecer o aumento da area superficial efetiva e da quantidade de sitios ativos acessiveis.
Portanto, a incorpora¢ao do engaco de uva a formulagdo do material adsorvente pode ter
aumentado essa area superficial externa, bem como o numero de sitios de adsorcao

disponiveis.

Ha também uma maior variedade de grupos funcionais presentes no adsorvente
composito, em decorréncia da contribui¢cdo do engaco de uva. Dentre eles, pode-se citar
os anéis aromaticos da lignina, grupos metdxi, carbonilas e hidroxilas, conforme

abordado na Sec¢ao 4.2.1.

Por fim, considera-se que a adsor¢dao ndo se restringe a superficie externa dos
materiais. O corante pode difundir-se para o interior da estrutura a fim de encontrar sitios
ativos, o que contribui para o maior tempo de equilibrio observado para o composito
(Secao 4.8.1). Considerando essa possibilidade, a presenca de espagos vazios evidenciada
pelas micrografias de MEV-FEG poderia contribuir para esse processo. Entretanto, dada
a espessura do composito, bastante superior a do filme, o corante pode ndo penetrar as
camadas mais internas do material, 0 que representaria uma massa de adsorvente ndo
aproveitada, que ¢ computada no calculo da capacidade de adsor¢do, mas ndo interage

com o adsorvato.

Quanto aos experimentos com o filme de PVA utilizando a massa de 600 mg, o

resultado foi bastante semelhante ao do engaco de uva, como pode ser observado na
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Figura 35. Nessa condi¢do, o filme foi capaz de remover 98,66% do corante, obtendo
q(t) de 16,23 mg g"' em 360 min. Esse resultado também demonstra que a massa de
adsorvente utilizada limitou o avango de ¢(z) para os materiais precursores, pois
promoveu a remogao total do corante sem a ocupac¢do de todos os sitios de adsor¢do

disponiveis.

Figura 35. Capacidade de adsor¢do e percentual de remog¢ao de SA para o compdsito,
engaco de uva e filme de PVA em 360 min, considerando a mesma massa de adsorvente
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Fonte: a autora (2026)

Portanto, apesar de nao superar o desempenho dos precursores isolados, o material
composito apresenta bom desempenho na remog¢do da SA (g(z)=12,99mgg’ e
R =80,03%). Considerando que os resultados obtidos para o filme de PVA e para o

engaco de uva revelam que a remogao total da safraninanessas condi¢des ocorreria com
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q(t) em torno de 16,25 mg g, o desempenho do compdsito mostra-se bastante proximo
desse limite. Dessa forma, acredita-se que a produ¢do do material com menor espessura

possa resultar em desempenho ainda mais préximo ao de seus precursores.

4.8.3 Caracterizacio dos adsorventes apds adsorcio de safranina

Os registros fotograficos dos adsorventes antes e apds adsor¢do da SA sdo

apresentados na Figura 36.

Figura 36. Engaco de uva e filme de PVA antes e apos a adsorcao de SA

Fonte: a autora (2026)

Nota: Engacodeuva: antes daadsor¢do (A),apos aadsorcdo (B); Filme
de PVA: antes da adsor¢do (C), ap6s a adsor¢do — comparagio por
massa (D), ap6s a adsor¢do — comparagao por area superficial externa

(E).

Nota-se que todos sofreram alteragdes de cor, evidenciando o acimulo do corante
em sua superficie. O p6 de engago de uva e o filme de PVA adquirem coloragdo vermelha.

Além disso, com a menor massa de adsorvente, a cor resultante do filme de PVA foi um
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vermelho mais intenso, o que esta de acordo com o aumento observado na capacidade de

adsor¢do. As imagens do adsorvente composito sdo apresentadas na Sec¢ao 4.9.3.

A avaliacdo dos efeitos da adsor¢@o sobre os materiais foi aprofundada por meio
da analise de FTIR, cujos resultados sdo apresentados a seguir. Os espectros dos materiais
apo6s a adsorgdo de SA, em comparagao com o estado inicial e com o espectro do corante

solido, sdo apresentados na Figura 37.

Figura 37. Espectros de FTIR dos adsorventes antes e apos a adsor¢ao de SA
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Fonte: a autora (2026)

Nota: (A) safranina so6lida; (B) adsorvente compésito; (C) engago de uva; (D) filme de PVA.

No espectro da SA solida, as bandas em 3300 e 3100 cm™ correspondem a
deformacao axial de N—H dos grupos NH» presentes na molécula do corante (Sieren et

al., 2020). Em 1640 e 1603 cm™, identificam-se as vibra¢des de C=C dos anéis
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aromaticos (Sahu; Sahu; Patel, 2015). A banda em 1493 cm™! estd relacionada aos grupos

CH; e em 1323 cm™! a ligagdo C=N em estruturas aromaticas (Sieren et al., 2020).

Quanto ao adsorvente compdsito, observam-se diferengas sutis entre os espectros
do material antes e apoOs a adsor¢do da SA. A banda em 3280 cm™!, relacionada as
deformagdes de grupos OH, tornou-se mais larga apds a adsor¢ao. Alhumaimess (2019)
identificou esse alargamento ap6s a adsor¢do da SA, associando-o a formacao de ligagdes

de hidrogénio entre grupos O—H presentes no adsorvente e grupos N—H da SA.

Adicionalmente, a banda em torno de 1519 cm™! também apresenta aumento de
largura, estendendo-se até aproximadamente 1480 cm™'. Esse comportamento pode estar
relacionado a sobreposi¢do com absorgdes caracteristicas da SA (1486 cm™) (Sieren et
al., 2020), evidenciando a presenga do corante na superficie do adsorvente. Tendéncia
semelhante, embora menos pronunciada, foi observada no espectro do engago de uva.
Também se verifica o surgimento de uma banda em 830 cm™', que pode estar relacionada
a deformacodes angulares das ligagdes N—H da SA. Januario ef al. (2022) associaram o
surgimento de bandas na regido de 804 a 447 cm™ no espectro do adsorvente apos
adsorcao a presenga da SA adsorvida, tendo em vista que o espectro do corante também

apresentou absor¢des nessa regiao.

Observa-se ainda o surgimento da banda em 1323 cm™ nos espectros do
compdsito e do engaco de uva apos a adsorcao, atribuida as ligacdes C=N da molécula
de SA. No trabalho de Sieren et al. (2020), o surgimento dessa banda e o seu
deslocamento em relacdo a posicao original (no espectro do corante puro) foram
associados a participagao dessas ligacdes C=N na adsor¢do em trés diferentes adsorventes

(paligorsquita, sepiolita, zedlita).
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Quanto ao filme de PVA, no espectro da amostra proveniente da comparacao por
massa, ndo foi possivel observar indicios claros da presenca de SA. Porém, para a
comparagdo por area superficial externa, foram observadas alteragdes semelhantes as
verificadas para o composito, incluindo o alargamento da banda em 3280 cm!

(estiramento de OH) e a presenca de absor¢des associadas a anéis aromaticos.

Portanto, foi possivel identificar a presenga da SA adsorvida na superficie do
material composito e de seus precursores. As alteracdes identificadas nos espectros de
FTIR reafirmam a participagao de liga¢des de hidrogénio no processo de adsor¢do, bem
como o envolvimento de grupos aromaticos do engago de uva e do corante. Para o engaco
de uva e o composito, as alteragdes foram mais evidentes. Possivelmente, porque a maior
diversidade de grupos funcionais proporciona uma maior variedade de intera¢des entre as
moléculas de SA e o adsorvente. Nesse contexto, podem ocorrer interagdes m-m entre 0s
anéis aromaticos da SA e os componentes lignocelulosicos do engaco (Ghosh et al.,
2021), bem como interagdes cation-m entre o grupo N* da SA e os anéis aromaticos

presentes no material adsorvente (Abbaz ef al., 2023).

Ainda assim, a partir do espectro do filme de PVA apds o experimento com a
massa reduzida (comparacao por area), o maior acumulo de SA na superficie do filme
possibilitou a visualizacdo dos efeitos da adsor¢dao, demonstrando que as interagdes
possiveis para o filme de PVA também desempenham papel relevante no mecanismo de

adsorcao.

4.9 REGENERACAO E REUTILIZACAO DO ADSORVENTE

Esta se¢do aborda o estudo da dessor¢dao de SA do adsorvente composito,

iniciando pela determinag¢do do solvente para a extracdo da SA e, em seguida, os
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resultados de ciclos sucessivos de adsorcdo e dessorcao nas condigdes otimizadas para
ambos os processos. Por fim, abordam-se os efeitos dessas operagdes sobre a estrutura do

adsorvente, com base na caracterizacdo do material em sua condic¢do final.

4.9.1 Determinacao do solvente para extracio de safranina

Na Figura 38, sdo apresentados os resultados de capacidade de adsorcdo e
eficiéncia de dessor¢do (£) obtidos para os dois solventes testados apds um ciclo de
adsor¢do e dessorc¢ao. Nao se observa uma variacao expressiva na capacidade de adsor¢ao
entre as duas amostras: para a amostra de adsorvente posteriormente empregada na
dessor¢do com etanol, g. = 11,19 mg g'; no caso do 4acido acético glacial,

ge=1,67Tmgg?l.

Figura 38. Capacidade de adsorcdo de SA pelo adsorvente compdsito e eficiéncia de
dessorcao de SA pelos solventes etanol e acido acético glacial
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Fonte: a autora (2026)
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Por outro lado, ha uma diferenc¢a consideravel na eficiéncia da dessorcao entre os
dois solventes: enquanto o etanol obteve 4,67%, o acido acético glacial atingiu 22,0%
(um desempenho superior ao do etanol em mais de quatro vezes). Os registros
fotograficos dos solventes apds a extracdo de SA (apresentados na Figura 39) também

evidenciam o melhor desempenho do acido acético glacial na remogao do corante.

Figura 39. Solventes etanol (a direita) e 4cido acético glacial (a esquerda) apds etapa de
dessorcao de SA do adsorvente composito

Fonte: a autora (2026)

O desempenho superior do acido acético pode estar relacionado ao mecanismo de
adsor¢do da SA pelo composito. A solugdo de acido acético glacial 0,1 mol L™! apresentou
pH de 2,90. Conforme discutido na Se¢do 4.4.2, essa condi¢do esta abaixo do pHy., do
adsorvente (4,02). Portanto, a superficie do adsorvente adquire carga liquida positiva, o
que torna desfavoravel a atragdo eletrostatica pelo corante cationico, facilitando a
dessor¢do. Assim, o éxito da dessor¢do com o 4cido acético também aponta para a

relevancia da atracao eletrostatica no mecanismo de adsorgao.
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Além do efeito do pH sobre a superficie do adsorvente, o solvente também
contribui para a dessor¢do do corante por meio de interagdes diretas com as moléculas de
corante. O 4cido acético ¢ um dacido fraco, com pK, = 4,8 (Park et al., 2006). Nas
condi¢cdes em que foi realizada a dessor¢do, ocorre a formagdo de ions acetato
(CH3COO"), que podem interagir com as moléculas de SA em solucdo. Ghosh et al.
(2021), que também otimizaram a dessor¢cao de SA utilizando o acido acético como
solvente, sugerem que esses ions favorecem o processo por meio de interacdes

eletrostaticas com o corante.

Outros estudos associaram a maior eficiéncia da dessor¢ao observada em pH acido
ao mecanismo de troca ionica na adsorc¢ao. No trabalho de Mok et al. (2020b), o acido
cloridricona concentragdode 1 mol L' foi eficiente na extragdo do AM de filmes a base
de PVA, acido maleico e quitina em diversas formulagdes, possibilitando a reutilizacdo
do material por até cinco ciclos. De forma semelhante, Chandane e Singh (2016)
relataram maior eficiénciana dessor¢ao de SA da casca de sojaem pH = 2,0, evidenciando

a influéncia do meio 4cido no processo.

No caso do etanol, a dessor¢ao pode ocorrer tanto pela solubilizagdo da SA quanto
pela competi¢do com as moléculas do corante por sitios ativos do adsorvente. No entanto,
a baixa eficiéncia observada sugere que apenas interagdes mais fracas foram rompidas,

resultando em remogao limitada do corante (Coltre et al., 2020).

Dessa forma, a comparacao entre os solventes evidencia a superioridade do acido
acético glacial na dessorcdo da SA, com eficiéncia de 22,0%. Esse resultado estd
diretamente relacionado ao efeito do pH sobre a superficie do adsorvente e ao papel das

interagdes eletrostaticas no processo. Assim, a solucdo aquosa de acido acético glacial
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0,1 mol L' foi selecionada para os ensaios subsequentes de dessor¢do, em funcio de seu

melhor desempenho

4.9.2 Experimentos de adsor¢ao e dessorcao

Na Figura 40 sdo apresentados a capacidade de adsor¢do e o percentual de
remogdo de SA pelo adsorvente compdsito, bem como a eficiéncia de dessor¢do da SA
pelo acido acético glacial ao longo dos cinco ciclos de adsorc¢ao e dessorcao. Percebe-se
um aumento da capacidade de adsor¢do entre o primeiro e o segundo ciclo (de 11,47 para
13,56 mg g!), a partir do qual ndo sdo observadas maiores alteragdes, obtendo-se
13,66 mg g!' no quinto ciclo. Por outro lado, comportamento oposto é identificado para
%R, que decresceude 71,30% para 59,93% entre o primeiro e o segundo ciclo, mantendo-
se praticamente constante até o quinto ciclo, em que se obteve 58,53%. Verificou-se,
ainda, que ap6s a secagem do material para inicio do segundo ciclo, a massa de adsorvente
diminuiu consideravelmente (de 0,6001 para 0,4276 mg), o que possivelmente contribuiu
para o aumento observado de g., considerando o que j& foi abordado na avaliacdo do

efeito da massa de adsorvente (Secao 4.4.3).

Cabe destacar que a massa inicial (0,6001 mg) ndo foi determinada imediatamente
ap6s a secagem em estufa, procedimento adotado nas etapas subsequentes. Assim, a
diferenca observada pode estar associada a remog¢do de umidade e/ou de compostos
volateis remanescentes na estrutura do composito. Além disso, durante a etapa de
adsorcdo, pode ocorrer a extracdo de componentes do material, comportamento ja

observado para o engago de uva em po.
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Figura 40. Capacidade de adsor¢do e percentual de remog¢ao de SA pelo adsorvente
compdsito e eficiéncia de dessorcao de SA pela solucdo de acido acético glacial ao
longo dos ciclos de adsor¢ao e dessor¢ao
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Fonte: a autora (2026)

A partir do segundo ciclo, ndo foram observadas variagdes expressivas na massa,
resultandoem 0,4151 mgno quinto ciclo, de modo que o comportamento de %R ao longo
dos ciclos reflete a variacdo da massa de adsorvente. Portanto, a partir do segundo ciclo,

o desempenho adsortivo do material se manteve constante até o quinto ciclo, o que
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demonstra grande potencial para reutilizacdes sucessivas, contribuindo para sua

viabilidade em uma aplicagdo em maior escala (Al-Raimi et al., 2025).

Quanto a eficiéncia da dessorc¢ao, ela passa de 22,82% no primeiro cicloa 49,39%
no quarto. Ja do quarto ao quinto ciclo ndo se observa alteracdo (£ = 50,03% no quinto
ciclo). Isso indica o acumulo do corante na superficie do adsorvente, de modo que a cada
nova etapa de dessor¢do, haverd uma quantidade maior de corante a ser extraido, o que
pode aumentar o gradiente de concentragdo de SA entre o adsorvente e o solvente. A
estabilizagdo observada ao final sugere que o solvente atingiu seu desempenho maximo

na extracdo de SA.

Portanto, mesmo com o aumento dos percentuais a cada ciclo, a dessor¢ao nao
promove a remogao total da SA adsorvida pelo compdsito. Segundo Mok et al. (2020b),
a adsorcdo incompleta indica que as moléculas do corante estdo fortemente ligadas a
superficie do adsorvente, e a continuidade do bom desempenho adsortivo, apesar da perda

de sitios ativos ao longo do tempo, demonstra um grande potencial de reutilizagao.

Ademais, no trabalho de Ferreira et al. (2015), que estudaram a adsor¢do do
corante crystal violet pelo bagaco de cana-de-agucar funcionalizado com carboxilato, a
dessorcao incompleta em pH 4cido foi associada a presenca de outras interagdes entre o
corante e o adsorvente, responsaveis por manter a ligacdo forte, mesmo na condi¢ao
desfavoravel a atracdo eletrostatica. Assim, a atragao eletrostatica pode ndo ser a Unica
responsavel pela interagdo entre a SA e o compdsito, como ja discutido na Secao 4.4.2.
Em cenarios de pH é4cido, como no caso da dessor¢do, a adsor¢ao pode se manter por

forcas de Van der Waals e ligacdes de hidrogénio.
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4.9.3 Caracterizacio do adsorvente composito apos a dessorciao

Na Figura 41, sdo apresentadas fotografias do composito antes da adsor¢ao, apos
a adsorcao e apos o quinto ciclo de adsor¢do e dessor¢ao de SA. Nota-se, na imagem D,
que o material apresenta coloracao esverdeada e avermelhada em pontos de sua superficie
apos a adsor¢do. Na imagem F também se observa uma altera¢ao na cor, passando para
um marrom-escuro com algumas regides avermelhadas. Na seccao transversal E, nota-se
que as manchas vermelhas se propagam na direcdo do centro, porém ndo preenchendo

toda a espessura do CP.

As alteragdes de cor observadas estao associadas ao acumulo de SA na superficie
externa do material. O corante utilizado, na forma sélida, apresentava coloracao verde-
escura, tornando-se vermelha na presenga de umidade. A descri¢do da SA sélida como po6
verde-escuro ¢ disponibilizada em sites de diversos fornecedores (ChemSupply Australia,
2023; Glentham, s.d.; Bioshop, 2024). Assim, as regides esverdeadas observadas na
superficie externa do CP podem estar relacionadas a dreas com menor teor de umidade,
enquanto as regides avermelhadas, predominantes no centro e nas laterais, indicam maior

umidade local.

Comparando-se as amostras apos a adsor¢cdo e apds os ciclos de dessorgao,
observa-se uma diferenga importante na distribuicao do corante. As imagens da sec¢ao
transversal (E e H) indicam que, apds cinco ciclos, a coloragdo avanga mais
profundamente em dire¢do ao centro do CP (imagem H). Esse comportamento sugere
que, ao longo do uso, o corante passa a ocupar regides mais internas do material. Essa
caracteristica é relevante, pois indica que sitios inicialmente pouco acessiveis também

passam a contribuir para a adsor¢do com o tempo de utilizagao.
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Figura 41. Registros fotograficos do adsorvente composito antes da adsorc¢ao (A-C),
apos a adsor¢do (D-F) e apos os cinco ciclos de adsor¢do e dessor¢ao de SA (G-I)

Fonte: a autora (2026)

Nota: as colunas representam, respectivamente: face (A, D e G), sec¢do transversal (B, E e H) e lateral
(C, H el); as linhas representam, respectivamente: composito antes da adsor¢do (A, B e C), apos um
ciclo de adsorc¢do (D, E e F) e ap6s cinco ciclos de adsor¢do e dessor¢do (G, H, I).
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Esse transporte para o interior do adsorvente pode ocorrer em virtude da
diminui¢do de sitios de adsor¢do disponiveis nas regides mais externas, tendo em vista
que a regeneragdo do adsorvente ndo € capaz de remover todo o corante. Esse fendmeno
também ajuda a explicar a manuten¢ao da capacidade de adsorcao ao longo dos ciclos,

mesmo diante da ocupagdo parcial de sitios ativos na superficie externa.

Na Figura 42 ¢ apresentado o espectro de FTIR obtido para o adsorvente
compdsito apos o ultimo ciclo de adsor¢ao e dessor¢do de SA, em comparacdo com o
material na condi¢do original (antes da adsorcao) e ap6s um ciclo de adsor¢do. Nota-se
que as alteracdes identificadas no espectro apos a adsor¢do (conforme Sec¢ido 4.8.3)
permanecem apos a dessor¢ao, incluindo o alargamento da banda referente a deformagao
axial de O—H (3280 cm™), o alargamento da banda em 1519 ¢cm™! na dire¢do de numeros
de onda mais baixos e o surgimento de bandas em 1323 ¢ 830 cm™'. Dessa forma, o
resultado corrobora o obtido para a eficiéncia de dessorcao, pois demonstra a permanéncia

de parte das moléculas de SA adsorvidas na superficie do material.

Além da presenca residual de SA, o adsorvente mantém as vibragdes
caracteristicas de seus grupos funcionais (O—H, C=0, C=C, CO), indicando preservagao
estrutural mesmo apos sucessivos ciclos de adsor¢ao e dessor¢ao. Tanure ef al. (2024)
reportaram esse comportamento apds um ciclo de adsorcdo e dessor¢ao do corante
remazol golden yellow por um adsorvente a partir do bagaco da cana-de-agucar, utilizando
uma solucdo aquosa de 4acido nitrico para a extracdo do corante. Os autores atribuiram
esse resultado a auséncia de degradacdo ou perda de grupos funcionais, enquanto as
vibragdes associadas a tragos do corante foram interpretadas como evidéncia de dessorc¢ao

incompleta.
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Figura 42. Espectros de FTIR do adsorvente composito antes da adsor¢do, apos a
adsorcao e apos cinco ciclos de adsor¢do e dessor¢ao de SA
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Fonte: a autora (2026)

Portanto, a caracterizagdo do material compoésito confirma a ocorréncia da
dessorcao incompleta da SA, em concordancia com os valores de £ obtidos (50,03% no
ultimo ciclo). Os registros fotograficos da superficie externado adsorvente (Figura 41 G)
e o espectrode FTIR apo6s a dessorcao (Figura 42) evidenciam a permanéncia do corante
na superficie. Além disso, as imagens da seccao transversal (Figura 41 E e H) indicam a
ocupagdo progressiva das camadas mais internas do adsorvente ao longo dos ciclos de
adsorcao/dessor¢ao. Dessa forma, a dessor¢dao incompleta ocasiona a reducdo da
disponibilidade de sitios ativos na superficie externa, e leva o corante a encontrar sitios
desocupados no interior do adsorvente, o que implica maior resisténcia ao transporte na

etapa de dessor¢do e impacta a dindmica de adsor¢do e dessor¢do ao longo dos ciclos.
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4.10 MECANISMO PROPOSTO PARA A ADSORCAO DE SAFRANINA PELO

COMPOSITO

A partir dos resultados da caracterizacao do material composito e da avaliacao de
seu desempenho adsortivo, foi proposto o mecanismo de adsor¢ao de SA, apresentado na
Figura 43. A reversibilidade demonstrada no estudo da dessor¢do, aliada a magnitude de

AH®,4, indica que o processo ¢ predominantemente fisico (Piccin ef al., 2017).

Figura 43. Representacdo esquematica do mecanismo de adsor¢do de SA pelo
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Fonte: a autora (2026)

O engago de uva apresenta uma grande variedade de grupos funcionais, associados
aos seus constituintes estruturais majoritarios (hemicelulose, celulose e lignina). Dentre

esses grupos, destacam-se hidroxilas, carbonilas, grupos metoxi e estruturas aromaticas
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(Prozil et al., 2013; Villaescusa et al., 2011). Os demais componentes do adsorvente
composito (PVA, acido citrico e glicerol) também contribuem com grupos funcionais,
especialmente hidroxilas, carbonilas e carboxilas (Goksen et al., 2021; Huang et al.,
2023; Syahputra et al., 2023). Em conjunto, esses grupos fornecem multiplos sitios ativos
capazes de interagir com as moléculas do corante por meio de interagdes
intermoleculares. Além disso, a depender do pH do meio, podem se formar ions de carga
negativa (em sua maioria carboxilatos) na superficie, capazes de promover a adsor¢ao por

meio da atragdo eletrostatica (Olivella et al., 2015).

Tendo em vista o efeito do pH inicial do meio na adsor¢do e dessor¢do, a atracao
eletrostatica entre os grupos negativamente carregados na superficie do adsorvente e a
molécula positivamente carregada de SA desempenha um papel relevante no mecanismo
de adsorcao (Ghosh et al., 2021). Esse comportamento ¢ evidenciado considerando o
desempenho inferior em pH < pHpe, (pH 2, € 3) e o maior éxito da dessor¢do com o uso
do 4cido acético (que também proporciona pH < pHpc,, com pH final de 2,90). Porém,
como foi observada manutencdo do desempenho adsortivo em uma faixa ampla de pH
inicial (de 4,0 a 11,0), e também observada dessor¢do da SA pelo etanol, evidencia-se que
a atracao eletrostaticando ¢ a unica forma de interagdo responsavel pela adsor¢ao do

corante (Januario et al., 2022).

Nesse contexto, outras interagdes intermoleculares também contribuem para o
processo. E possivel a formagdo de ligagdes de hidrogénio entre os grupos OH do
adsorvente e NH, da SA, como sugerido pelas alteragdes observadas no espectro de FTIR
apds a adsorcdo (Alhumaimess, 2019) e pelo valor obtido para AH®,4 (Ghosh et al.,
2021). Adicionalmente, o desempenho expressivo do filme de PVA, rico em grupos

hidroxila, refor¢a a importancia dessas interagdes.
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As interagdes envolvendo sistemas n também sdo provaveis, incluindo interagdes
n-m entre os anéis aromaticos presentes na molécula de SA e os presentes na lignina
(Abbaz et al.,2023) , bem como intera¢des cation-m entre a carga positiva do corante (N)
e os sistemas aromaticos do adsorvente ou de moléculas de corante previamente

adsorvidas (Kamel ef al., 2021).

Portanto, a adsor¢do da SA pelo composito pode ser descrita como um processo
fisico, governado por um conjunto de interagdes intermoleculares, como as for¢as de Van
der Waals, ligagdes de hidrogénio, interacdes m e atragdo eletrostatica entre as cargas

opostas da superficie do adsorvente e do corante.

5 CONCLUSAO

Por meio deste trabalho, foi desenvolvido um material adsorvente a partir do
engaco de uva imobilizado com o auxilio do PVA. A formulagdo otimizada conta com
uma proporc¢ao de 5:1 entre engaco de uva e PVA, bem como 6% m/mpya 10+ de glicerol
e 2% m/mpya de 4cido citrico. O método de producdo com espessura controlada

proporcionou que os CPs de 1,0 cm? apresentassem espessura de 0,183 cm.

A caracterizagdo do material em comparagdo com o engago de uva em po € com
filme de PVA (também com 4cido citrico, na concentracdo de 10% m/mpya) demonstrou
que o composito manteve a presenca dos grupos funcionais caracteristicos do engaco
(anéis aromaticos, hidroxilas, carbonilas e grupos metdxi) na superficie, contando
também com hidroxilas e carbonilas provenientes do PVA, glicerol e cido citrico. Houve
também um sutil aprimoramento da estabilidade térmica do compdsito em relacdo a

biomassa livre, possivelmente associado as interagdes entre as particulas de engaco e o
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PVA, e a absorcao de calor pelo PVA, que inicia sua degradagdo em temperaturas mais

elevadas.

Do ponto de vista morfologico, o composito apresentou superficie heterogénea,
com regioes irregulares e presenca de vazios. Além disso, as particulas de engaco de uva
mostraram-se organizadas em aglomerados interconectados, com superficies mais lisas
em comparac¢ao ao material em p6. Dessa forma, acredita-se que houve uma obstrucao de
possiveis poros pela adicdo do PVA a formulagdo que, assim como a imobilizagdo das

particulas de engaco, contribui para a redugdo da area superficial especifica do material.

Quanto a adsorcdo de SA pelo material compdsito, a avaliagdo dos efeitos das
condig¢des experimentais proporcionou a otimizagao do processo. Utilizando o tempo de
contato de 240 min, o pH inicial natural da solu¢do de corante, a massa de 600 mg de
adsorvente, a velocidade de agitagdo de 180 rpm e a concentragdo inicial de 195 mg L',

obteve-se g(t) = 10,56 mg g'!' € %R = 65,03%.

A partir do estudo da cinética de adsor¢do, observou-se um crescimento suave de
q(t) até o equilibrio, e o melhor ajuste foi obtido para o modelo reacional de Elovich, o
que sugere que o adsorvente composito apresenta uma superficie energeticamente
heterogénea. Através do modelo de difusdo intraparticula, foi possivel constatar que essa
ndo ¢ a Unica etapa que rege a cinética da adsorcdo, havendo, portanto, a participagdo da

difusdo externa.

Quanto ao equilibrio, foi possivel determinar que a adsor¢do ¢ favoravel e
espontanea. Nao foi observada saturacdo do adsorvente dentro do intervalo de
concentracdes utilizado. Entretanto, o comportamento de aparente estagnagdo de ¢(?)
entre 140 e 160 mg L' seguido do retorno do crescimento dificultou o ajuste adequado

das isotermas, uma vez que os dados experimentais ndo permitiram confirmar a
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ocorréncia de uma possivel inflexao. Porém, considerando os primeiros pontos, o melhor

ajuste ¢ obtido para a equacao de Sips.

A avaliagdo da termodindmicarevelouum carater endotérmico até 25 °C, seguido
de um desempenho adsortivo constante com a temperatura até os 45 °C. Isso pode indicar
que ha comportamentos divergentes em relacao a temperatura entre o engago de uva € o
PVA. A espontaneidade do processo foi confirmada pelos valores negativos de 4G s.
Além disso, a magnitude de 4H"4s caracteriza a adsor¢do como fisica, indicando a
participagdo de forcas de Van der Waals e liga¢des de hidrogénio no mecanismo. O valor
positivo de 454 aponta para o aumento da desordem na interface sélido—liquido durante
a adsorcdo, frequentemente associado, na literatura, a interacdes favoraveis entre o

adsorvente e o corante.

No que se refere a comparagdo do desempenho do composito com os materiais
precursores, nota-se que a massa de adsorvente utilizada foi suficiente para que os
precursores atingissem a remogado total de SA em 360 min, enquanto o composito
removeu 80,03%. Obteve-se a capacidade de adsor¢do de 12,99 mg g!, enquanto esta foi
de 16,23 mg g para o filme de PVA e 16,26 mg g! para o engaco de uva. Assim, o
material composito obteve um desempenho proximo ao dos precursores, consumindo
menos PVA para sua producdo e apresentando as vantagens operacionais da biomassa

imobilizada, como a maior facilidade de remoc¢ao do meio aquoso e regeneragao.

A regeneragdo do adsorvente composito se mostrou mais eficiente pela extragao
utilizando soluc¢do de acido acético 0,1 mol L', o que reafirma o papel da atragdo
eletrostatica no mecanismo de adsorcao. Foi possivel a regeneragdo e reutilizagdo do
material por ao menos cinco ciclos, nos quais, apds a queda de desempenho no primeiro

ciclo, a remocao de SA se manteve praticamente constante.



174

Assim, foi possivel desenvolver um adsorvente capaz de remover a SA em meio
aquoso, principalmente por interagdes de Van der Waals, interagdes m, ligagdes de
hidrogénio e atracdo eletrostatica. Apesar da elevada espessura, observou-se a ocupacao
dos sitios disponiveis nas camadas mais internas do material ao longo dos ciclos de

adsor¢do e dessor¢do, contribuindo para a manuten¢do do seu desempenho.

Portanto, embora o desempenho em ciclo Unico seja inferior ao dos materiais
precursores, 0 composito apresentou potencial para ser regenerado e reutilizado, com o
aproveitamento progressivo do material ao longo do tempo. Assim, além do
reaproveitamento do engaco de uva (um subproduto da industria vitivinicola que
usualmente ndo € economicamente explorado), a reusabilidade do adsorvente contribui

para o carater sustentavel do projeto.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como desdobramentos deste estudo, propdem-se:

e aumentar o tempo de contato para além de 360 min e os intervalos entre 240 e
360 min, para melhor entender o comportamento de oscilagdo/dessorcao
observado;

e avaliar o equilibrio de adsor¢do em mais concentracdes, tanto acima de
195 mg L' quanto em valores intermediarios entre 140 ¢ 195 mg L', para
averiguar a presenga de inflexao na isoterma;

e estudar a dessor¢dao em funcdo do tempo, para otimizar a operagao sem prolonga-

la por um periodo desnecessario;
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analisar a cinética de adsorcao apos a dessorc¢do, a fim de verificar alteragdes no
tempo de equilibrio em virtude da diminuicao dos sitios disponiveis na superficie,
tendo em vista a progressiva ocupagdo das por¢des mais internas do adsorvente;
aprofundar a avaliacdo da termodinamica de adsor¢do em intervalos de
temperaturas superiores a 25 °C, considerando as possiveis variagdes de AH 4 €
ASeds com a temperatura;

determinar a area superficial especifica, volume de poros e distribui¢do de
diametros de poros do engago de uva e adsorvente composito pelos métodos de
BET e BHJ, com ajustes nas condigdes experimentais em fungdo da baixa area
superficial esperada;

verificar o desempenho do adsorvente em efluentes reais e em matrizes mais
complexas, como misturas de corantes;

investigar a adsor¢do em sistema continuo, visando avangar na aplicagdo em
escala pratica;

realizar a anélise de custos referente a producdo do adsorvente composito e a

operagao de adsorc¢ao.
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APENDICE A - DESENVOLVIMENTO DA FORMULACAO DO COMPOSITO

Figura A.1. Fluxograma representativo do desenvolvimento da formula¢do do
adsorvente composito.
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APENDICE B — ENSAIOS PRELIMINARES DE ADSORCAO

Figura B.1. Fluxograma representativo dos experimentos preliminares de adsor¢ao de corantes.
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Tabela B.1. Resultados dos experimentos preliminares de adsor¢do de corantes.

Experimento Corante Adsorvente co(mg L) cr(mg LY maes(mg)  q@) (mgg') %R (%)
Bl Azul de Engaco de uva 111,94 1,1939 0,1999 27,70 98,93
metileno Filme de PVA 111,94 0,3479 0,2024 27,57 99,69
Vermelho Engaco de uva 90,90 29,00 0,2003 15,45 68,10
E02

Congo Filme de PVA 90,90 109,64 0,2018 -4,64 -20,63
Engaco de uva 101,34 3,56 0,2010 24,32 96,47

EO03 Safranina
Filme de PVA 101,34 20,50 0,2035 19,86 79,77

Composito
E04 Safranina 102,94 21,07 0,2190 18,69 79,53
(espessura nao controlada)

EO05 Safranina  Composito (espessura controlada) 143,398 52,982 0,3022 14,96 63,05

Fonte: a autora (2026)



206

APENDICE C - CURVAS DE CALIBRACAO UTILIZADAS NA QUANTIFICACAO

DOS CORANTES

Figura C.1. Curva de calibracao utilizada na quantificagdo da SA em agua ultrapura.
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Figura C.2. Curva de calibragdo utilizada na quantificagdo da SA em extrato aquoso de
engacgo de uva.
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Figura C.3. Curva de calibragdo utilizada na quantificagdo da SA em etanol.
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Nota: utilizou-se A = 534 nm na quantificacdo de SA em etanol (Gémez; Previtali; Montejano,
2004).

Figura C.4. Curva de calibragdo utilizada na quantificagdo da SA em acido acético na
concentragdo de 0,1 mol L.
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APENDICE D — ESPECTROS DE FTIR DOS COMPONENTES ISOLADOS DO
COMPOSITO

Figura D.1 Espectros de FTIR do PVA puro, glicerol e 4cido citrico utilizados na preparagdo
do material composito.
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