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Resumo

O elevado volume de residuos sdlidos produzidos pelo beneficiamento e processamento de
matérias-primas agricolas, a sua disposicao inadequada que cria passivos ambientais, e o custo
que sua destinacdo correta representa para a fonte geradora fazem com que seja necessario
estudar formas de reaproveitamento desses materiais. Dentre 0s residuos agroindustriais
gerados no Brasil, se destacam, no Estado do Rio Grande do Sul, os da producéo vitivinicola.
Portanto, este estudo propde a utilizagdo de residuos vitivinicolas na preparacdo de materiais
hibridos a serem aplicados como material adsorvente para diversas classes de contaminantes.
Os novos materiais hibridos foram sintetizados a partir do método sol-gel com o precursor
tetraetoxisilano (TEOS), formando uma rede de silica tridimensional em torno dos residuos
vitivinicolas. Assim, foram desenvolvidos quatro materiais: os hibridos do bagaco (SGGB) e
do engaco (SGGS), e estes seguidos de dopagem com cobre e calcinacdo (denominados
SGGB_Cu e SGGS_Cu). A caracterizacdo morfoldgica mostrou a superficie irregular e pouco
porosa dos materiais. A andlise estrutural indicou materiais amorfos, com as principais bandas
referentes a celulose, hemicelulose e lignina da estrutura dos residuos. Os materiais revelaram
caracteristicas microporosas e altas areas superficiais especificas (aprox. 350 m2 g1). Para
avaliar o desempenho dos materiais adsorventes selecionaram-se trés classes de compostos: (i)
corante, denominado Basic Blue 41; (ii) metal, cobre proveniente de insumo quimico utilizado
no proéprio cultivo da uva; (iii) pesticida organico, mancozebe, também utilizado na lavoura de
uva. A capacidade maxima de adsorcéo de corante alcangou aproximadamente 300 mg g*. Os
adsorventes SGGB e SGGS foram capazes de remover o cobre em baixas concentracdes (1,0 a
14,0 mg L) e os materiais dopados com cobre (SGGB_Cu e SGGS_Cu) permaneceram
eficazes na remogao do mancozebe mesmo em altas concentracdes (até 7.000 mg L%, remogéo
de 35%) em solucdo aquosa. Dado o exposto, este trabalho apresenta uma alternativa na
conversao de residuos da vitivinicultura em materiais Uteis, que podem ser empregados na
remediacdo de aguas e efluentes contaminados pelos insumos quimicos utilizados no préprio
cultivo da uva, fechando o ciclo do sistema de producdo e promovendo a valorizacdo dos

residuos da agroindustria do vinho.

Palavras-chave: residuos vitivinicolas, processo sol-gel, silica, adsorventes, sustentabilidade.



Abstract

The large amount of solid waste produced by processing of agricultural raw materials, its
inadequate disposal causing environmental liabilities, and the cost of its correct destination to
the generating source make it necessary to study ways of reusing these materials. Among the
agro-industrial wastes generated in Brazil, stand out in the state of Rio Grande do Sul, those of
wine production. Therefore, this study proposes the use of viniculture residues in the
preparation of hybrid materials that can be applied as adsorbent material for several classes of
contaminants. The new hybrid materials were synthesized using the sol-gel method with the
tetraethoxysilane precursor (TEQOS), forming a three-dimensional silica network around the
viniculture wastes. Thus, four materials were developed: the hybrid from grape bagasse
(SGGB) and from grape stalk (SGGS), followed by copper doping and calcination (labeled
SGGB_Cu and SGGS_Cu). The morphological characterization showed the irregular and slight
porous surface of the materials. Structural analysis indicated amorphous materials, with the
main bands referring to cellulose, hemicellulose and lignin of the grape wastes structure. The
materials revealed microporous characteristics and high specific surface areas (ca. 350 m2 g1).
In order to evaluate the performance of adsorbent materials, three classes of compounds were
selected: (i) dye, called Basic Blue 41; (ii) metal, copper from chemical input used in the grape
cultivation; (iii) organic pesticide, mancozeb, also used in grape growing. The maximum dye
adsorption capacity reached approximately 300 mg g X. SGGB and SGGS adsorbents were able
to remove copper at low concentrations (1.0 to 14.0 mg L) and copper doped materials
(SGGB_Cu and SGGS_Cu) remained effective at removing mancozeb even at high
concentrations (up to 7,000 mg L%, 35% removal) in aqueous solution. Therefore, this work
presents an alternative in the conversion of viniculture solid wastes into useful materials that
can be used in the remediation of waters and effluents contaminated by the chemical inputs
used in the grape cultivation itself, closing the loop in the production system and promoting the

valorization of wine agroindustry solid wastes.

Keywords: winemaking wastes, sol-gel process, silica, alternative adsorbents, sustainability.



Sumario

AGFAABCIMEINTOS ...ttt ettt et e e bttt e e st e et e e bt e b e e nnneas ii
RESUIMIO ...ttt ettt e e e ettt e e e ettt e e e ettt e e e e e abbb e e e e e nnbbe e e e e nnbbeeeeaas v
N 0] - Uo! SO SPRP PSRRI v
LISTA 08 FIQUIAS ...ttt ettt viii
LiSTa 08 ESQUEIMAS ...ttt ettt IX
[T = 0 [T 1= o ] o LSS X
(@F=T o1 1 LU | 015 PRSP ORP 1
INTFOAUGED. ...ttt bbbttt 1
ODbjetivo do Trabali0...........ooiiiii 2
CAPITUIO 2. 4
ReVISA0 BIDHOGIATICA......ccvviiiiiie e 4

2.1 Sustentabilidade no mundo atual.............ccocooiiiiiiiii 4

2.2 Residuos solidos e efluentes agroindustriaiS..........ccccocvveeviveiiiieeesiieesinnnens 6

2.3 Residuos solidos como materiais SOrVENTES ...........oovvverveiiieeiiiennee e, 9

2.4 Agroindastria vitivinicola: residuos solidos e efluentes gerados................ 12

2.5 Problematica e HipOtese de TeSE......ccuviiiireiiiee e see e see e 17
(0= T o 11 1] [0 T TSP PRSPPI 18
MALEFTAIS € METOUOS ... .eeiee ittt ettt et et e e rb e et eeteeanbe e 18
3.1 ReSIAUOS VITIVINICOIAS .......eeiiiiiiic e 18
3.2 Sintese sol-gel d0s adSOrVENTES ........c..eeiiiiiiiiiee e 19
3.3 Dopagem das silicas adsorventes Com Cobre...........ccocveeviviiiee e, 19
3.4  Caracterizacdo dos adsorventes obtidoS ...........ccceeeviviiiiic i 20
3.5 ENSAI0S A8 @USOIGAD ... ..ccvieeiiiie ettt et e et e e 21

3.5.1 Estudo da influéncia do pH da solucéo de adsorbato..............ccccovevvrenns, 22

3.5.2 Estudo da influéncia da dosagem de adsorvente ............cccceevvveeiiiieennnnn, 22

Vi



3.5.3 Estudo da influéncia do tempo de CoNtato...........cccevveiiiieniieiiieiieiieeieen 22

3.5.4 Estudo da influéncia da concentracdo inicial da solugédo de adsorbato —

modelos de equilibrio de adSOrGAD ..........cevviiiiie e 24
3.6 AASOIDALOS .....eeiiieieie e 25
36.1 COTANTE ...t 25

BB.2 IMIBLAL ... 26

3.6.3 PESLICIAA OFJANICO .....eeivieiiieiie et 26

3.7 ESQUEMALIZACEAD TA TESE ...ttt 26
(@F=T o 11 U1 01 S PSR URUOUPR USRI 28

Artigo 1 - Silica-based adsorbent material with grape bagasse encapsulated by
the sol-gel method for the adsorption of Basic Blue 41 dye.........ccccccovevviveiiie e 28

L©2= 1 11 11 [0 T TSP OPSSURRSTRN 30

Artigo 2 - Hybrid sol-gel silica adsorbent material based on grape stalk applied

10 CAtiONIC AYE FEMOVAN .....ccoiiii e e e e e s nee e 30
L©2= 1o 11 10] [0 11 PR OPSRSPRRSTR 32

Artigo 3 - Pesticide and metal removal onto hybrid materials based on winery

wastes and silica matrix produced by the sol-gel method............c..cccooeeiiiiiiic, 32
L©2= 1 o 11 1] [0 TP OPSRSUSRTRN 34
CONCIUSDES. ...ttt bbbt ettt ettt ettt nne s 34
RETEIBNCIAS ...ttt ettt ne s 37

vii



Lista de Figuras

Figura 2.1 — Numero de publica¢des nos ultimos dez anos para o termo agroindustrial waste....8

Figura 3.1 — Imagens dos residuos vitivinicolas utilizados: (a) bagaco e (b) engago da uva.......19

viii



Lista de Esquemas

Esquema 2.1 — Representacdo esquematica da producdo de vinhos e geracao de residuos sélidos

0rganicos € efluentes lIQUIAOS ..........cvieiiiie i e e
Esquema 3.1 — Representacdo das etapas de metodologia e apresentacdo dos resultados do

LU= 1| Lo TR



Lista de Tabelas

Tabela 2.1 — Sorventes alternativos oriundos de residuos sélidos agroindustriais..................

Tabela 2.2 — Residuos da vitivinicultura como material sorvente



Capitulo 1

Introducao

O beneficiamento e processamento de matérias-primas agricolas gera elevados volumes
de residuos sélidos que, em geral, sdo descartados sem qualquer orientacdo técnica, podendo
ocasionar problemas ambientais e de salde. Uma vez que estes residuos agroindustriais ndo
apresentam valor econdmico para a fonte geradora, sao vistos apenas como custo adicional em
funcdo da necessidade de sua disposicdo adequada. Por outro lado, eles podem representar
matérias-primas para o desenvolvimento de novos produtos, agregando valor e aumentando o

ciclo de vida do material antes descartado.

Da uva destinada a vinificacdo, aproximadamente 30% em peso corresponde a residuo
solido do processo, entre bagaco, engaco e borras, resultando em quase 20 milhdes de toneladas
desse residuo descartadas a cada ano no mundo (MELO et al., 2015). O Estado do Rio Grande
do Sul é um grande produtor nacional de uvas e a elevada quantidade gerada destes residuos
representa um sério impasse para as vinicolas em relacdo ao seu armazenamento e eliminacao.
Portanto, o estudo do aproveitamento dos residuos vitivinicolas para diferentes finalidades é de
grande interesse ambiental e econdmico para a fonte geradora. Atualmente, estes residuos séo
enviados principalmente para compostagem, porém, os polifendis presentes podem ser um
impedimento para a sua aplicacdo como fertilizante (NORTHUP; DAHLGREN; MCCOLL,
1998). Algumas aplicacdes mais nobres também sdo conhecidas, como a extracao do 6leo da
semente de uva para a industria de cosméticos, a extracdo das antocianinas como corante natural

e dos polifenodis para aplicagdo como microbicida e antioxidante (BERES et al., 2017



PEIXOTO et al., 2018). Além disso, podem ser utilizados na geracdo de energia através de sua
digestdo ou combust&o, e no tratamento de 4guas contaminadas, sendo aplicados como material
adsorvente (VANNI; ESCUDERO; DOTTO, 2017).

Residuos agroindustriais para a producédo de adsorventes sdo uma 6tima alternativa aos
adsorventes convencionais, que sdo geralmente materiais caros e de dificil regeneracéo. Porém,
os residuos aplicados secos e em poO apresentam algumas desvantagens para 0 processo de
adsorcdo, que podem ser superadas utilizando-se um método de imobilizacdo adequado
(COPELLO et al., 2013; HUANG et al.,, 2010). Portanto, neste trabalho foi abordado o
aproveitamento dos dois principais residuos da vinificagcdo, bagago e engaco da uva, em uma
forma hibrida com dominios organicos e inorganicos sintetizada a partir do processo sol-gel em
matriz de silica, e também dopado com metal para aplicagdo como material adsorvente para
remocdo de corante, como estudo piloto para avaliacdo da capacidade de adsor¢do do material,
e na remocdao de cobre e de mancozebe (manganés etilenobis (ditiocarbamato) (polimérico)
complexo com sal de zinco, um pesticida organico) de solugdo aquosa, oriundos de insumos
quimicos — agrotoxicos — aplicados na prépria lavoura de uva. O uso de residuos da vinificacao
para adsorver contaminantes que sdo empregados no proprio cultivo da uva € uma oportunidade
para a remediacdo de recursos hidricos possivelmente afetados por essas substancias e para a
valorizacédo de residuos da fabricacao de vinho, fechando o ciclo de producao da agroindustria
da uva (NZIHOU, 2010).

Esta tese esta estruturada em capitulos: no proximo capitulo encontra-se uma breve
discussdo sobre a questdo da sustentabilidade no mundo atual e a importancia de se desenvolver
alternativas de uso aos residuos agroindustriais, na ideia de valorizacédo de residuos, além de
uma revisdo bibliografica sobre a utilizacdo destes para aplicacdo em adsorcdo. O terceiro
capitulo apresenta detalhadamente os materiais e métodos utilizados neste trabalho. O quarto,
quinto e sexto capitulos apresentam os resultados desta tese na forma de integracao de artigos

cientificos. O sétimo capitulo apresenta as consideragdes finais sobre o trabalho.

Objetivo do trabalho

O objetivo geral foi investigar as potencialidades e limita¢c@es do uso de residuos sélidos

da agroindustria do vinho no desenvolvimento de materiais hibridos sintetizados pelo método



sol-gel partindo do precursor TEOS (tetraetoxisilano) para aplicacdo na adsorcédo de diferentes

classes de contaminantes das &guas: corante, metal e pesticida.
Os objetivos especificos foram:

a) avaliar o efeito da sintese sol-gel sobre as caracteristicas estruturais, texturais e

morfoldgicas dos residuos (bagaco e engaco);

b) avaliar a capacidade de adsorcdo dos materiais hibridos sintetizados utilizando
corante cationico (Basic Blue 41) empregado na industria téxtil, como modelo de contaminante,
estudando as variaveis do processo de adsor¢cdo a fim de se obter as condicGes ideais para a
remocdo do poluente;

c) avaliar o desempenho dos materiais hibridos sintetizados na adsorcéo de cobre, como
modelo de metal contaminante, proveniente de um insumo quimico utilizado no proprio cultivo

da uva;

d) avaliar o desempenho dos materiais hibridos dopados com cobre proveniente do
proprio insumo quimico aplicado nos parreirais na remocdo de mancozebe (manganés
etilenobis (ditiocarbamato) (polimeérico) complexo com sal de zinco), pesticida organico

amplamente utilizado na lavoura da uva.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo é apresentada uma revisdo tedrica que trata sobre o tema da
sustentabilidade e dos residuos agroindustriais, dando enfoque nos residuos vitivinicolas, que

podem ser reaproveitados para diversos fins.

2.1 Sustentabilidade no mundo atual

O conceito de sustentabilidade esta relacionado ao termo ‘“desenvolvimento
sustentavel” globalmente definido como “o desenvolvimento que satisfaz as necessidades do
presente sem comprometer a capacidade das geracGes futuras de satisfazer suas proprias
necessidades” (WCED, 1987). Para a FAO (Food and Agriculture Organization of the United
Nations) uma definicdo mais detalhada de desenvolvimento sustentavel ¢ “a gestdo e
conservacdo de recursos naturais e a orientacdo das mudancas tecnoldgicas e institucionais de
forma a garantir a obtencdo e a satisfacdo continua das necessidades humanas para as geracoes
presentes e futuras. Esse desenvolvimento sustentavel (na agricultura, silvicultura e setores da
pesca) conserva 0s recursos genéticos da terra, da dgua, das plantas e dos animais, ndo degrada
0 meio ambiente, € tecnologicamente adequado, economicamente vidvel e socialmente
aceitavel” (FAO, 2010).



Sdo trés os pilares do desenvolvimento sustentavel: (1) o desenvolvimento econémico,
no sentido de dar as pessoas 0 que elas desejam sem comprometer a qualidade de vida,
especialmente no mundo em desenvolvimento, e reduzir a carga financeira e a burocracia de
“fazer a coisa certa”; (2) o desenvolvimento social, através de leis e conscientizagdo para a
protecdo da salde da populacdo contra a poluicdo e outras atividades prejudiciais de industrias
e outras organizacdes, além de manter 0 acesso aos recursos basicos sem comprometer a
qualidade de vida; (3) a protecdo ambiental, que é para muitos a principal preocupacdo acerca
do futuro da humanidade, definindo como devemos estudar e proteger 0s ecossistemas, a
qualidade do ar, a integridade e a sustentabilidade dos recursos e focar nos elementos que
causam danos ao meio ambiente (MASON, 2019; UN, 2005).

Sobre a definicdo de sustentabilidade ambiental, em 1990, Herman Daly, um dos
pioneiros da sustentabilidade ecoldgica, propds que: (1) para recursos renovaveis, a taxa de
colheita ndo deveria exceder a taxa de regeneracédo (rendimento sustentavel); (2) para poluicéo,
a taxa de geracgéo de residuos nao deve exceder a capacidade de assimilacdo do meio ambiente
(descarte sustentavel de residuos); e (3) para recursos nao-renovaveis, 0 esgotamento dos
recursos nao-renovaveis deve exigir desenvolvimento comparavel de substitutos renovaveis
para esse recurso (DALY, 1990). Porém, estima-se que a populagdo mundial utiliza a cada ano
cerca de 40% mais recursos do que a Terra pode repor (LOREK; FUCHS, 2013).

O conceito do Dia da Sobrecarga da Terra (Earth Overshoot Day), concebido
originalmente por Andrew Simms, marca a data em que a demanda da humanidade por recursos
ecologicos (de terra e mar) em um determinado ano excede o que a Terra pode regenerar
naquele ano. A tendéncia histérica é que esta data vem acontecendo cada vez mais cedo, e esse
déficit continua a aumentar, com a liquidacdo do capital natural da Terra e acumulacdo de
residuos e emissdes, como o dioxido de carbono na atmosfera (GFN, 2019). A quantidade de
emissdo de CO. compGe mais da metade da demanda sobre a natureza. O desmatamento, a seca,
a escassez de agua doce, a erosdo do solo e a perda de biodiversidade tornam cada dia mais
evidente 0s custos deste excesso ecoldgico (WWF-Brasil, 2019). A sustentabilidade e o
desenvolvimento sustentavel se concentram em equilibrar essa linha ténue entre a necessidade
de avancar tecnologicamente e economicamente e as necessidades de proteger o ambiente do
planeta (MASON, 2019).

Enquanto a sustentabilidade é sobre o futuro da sociedade, para as inddstrias e

organizacOes atuais também € sobre o sucesso comercial. A missdo de adequar as empresas



para respeitarem os limites ambientais atendendo as necessidades sociais, tornou-se uma fonte
de inovagdo em estratégia, design, fabricacdo e marca, proporcionando oportunidades para
competir e se adaptar a um mundo em rapida evolugdo (ERM, 2019). Este tipo de perfil
empresarial, que equilibra a protecdo ambiental e a prevencéo de poluicdo com as necessidades
sociais e econémicas, colabora para a valorizag¢ao dos produtos ou servigos da companhia e da
marca (SILVA; OHARA; GHIZZI, 2019).

Para garantir que determinada empresa pratique a gestdo ambiental, uma série de
normas internacionais foram criadas, como as normas I1SO 14000, que correspondem a um
sistema de gestdo ambiental desenvolvido pela 1SO (International Organization for
Standardization) (1SO, 1996). Se a empresa se comprometer com as leis previstas na legislacéo
ambiental de seu pais um certificado é emitido, simbolizando que a empresa se preocupa com
a natureza e é responsavel com o meio ambiente. Quanto ao desenvolvimento econdmico, a
implantacéo de um sistema de gestdo ambiental também proporciona ganhos econémicos, pois
ao reduzir o consumo de recursos, consequentemente reduz custos. Como ultimo pilar da
sustentabilidade, estas normas também consideram aspectos sociais, avaliando as expectativas
das partes interessadas, incluindo condi¢des ambientais locais, regionais e globais que podem
impactar ou ser influenciadas pelo negécio (ABNT, 2004; TEMPLUM, 2019).

Dado o amplo escopo do setor agroindustrial, desde a producdo e distribuicdo dos
insumos e servicos basicos que atendem ao setor agricola, chegando as prateleiras dos
supermercados, o0 agronegdécio exerce uma importante influéncia no desenvolvimento global
(ARAUJO et al., 2019). No contexto da sustentabilidade, as agroindustrias vém buscando
avancar no sentido de fechamento dos ciclos de producéo, também com o objetivo de agregar
valor aos residuos do processo produtivo, assunto que serd tratado no proximo item desta

revisao.

2.2 Residuos solidos e efluentes agroindustriais

Residuos agroindustriais sdo os residuos gerados pelas industrias de processamento de
matérias-primas provenientes da agricultura, pecuaria, aquicultura e silvicultura. No Brasil, as
maiores empresas do agronegocio sdo dos segmentos de aves, suinos e bovinos, agucar e alcool,

madeira e celulose, 6leos, farinhas e conservas, fumo, téxtil, couro, fruticultura, algodéo e graos



(EXAME, 2017). Do beneficiamento e processamento das matérias-primas dessas
agroindustrias sdo gerados elevados volumes de residuos sélidos que, em geral, sdo descartados
sem qualquer orientacdo técnica (SERNA-LOAIZA et al., 2018). A disposi¢do inadequada
destes residuos, contendo matéria organica biodegradavel, pode ocasionar diversos problemas
de contaminacdo ambiental e de satide plblica (PEREZ et al., 2015).

Quanto aos efluentes liquidos gerados no processamento das matérias-primas
provenientes da agricultura, estes também podem ser fonte de contaminacgdo, especialmente
para os corpos d’agua receptores, quando langados sem tratamento prévio ou com tratamento
incompleto e ineficiente. Estes efluentes podem estar carregados com excesso de nutrientes,
sedimentos, matéria organica, pesticidas, patdgenos, metais, entre outros contaminantes. Uma
vez despejados nos corpos d'agua, os efluentes séo diluidos, transportados a jusante ou se
infiltram nos aquiferos, onde podem afetar a qualidade (e, portanto, a disponibilidade) dos
suprimentos de agua doce. O destino dos efluentes lancados em rios e lagos é frequentemente

0 oceano, com consequéncias negativas para o ambiente marinho (WWAP, 2017).

Por esse motivo, as possibilidades de reutilizacdo de efluentes e recuperacdo de
compostos de interesse, presentes nos mesmos, tém sido amplamente exploradas pela
comunidade cientifica. Diversos trabalhos abordam a questdo de reuso de efluentes
agroindustriais para irrigacdo (LIONETTO et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2017), ou como
fertilizantes (DANTAS et al., 2017; TADDEO et al., 2018), aplicacdo na construcdo civil
(FERREIRA et al., 2019), producao de biogas (HANSUPALAK et al., 2016; MORENO et al.,
2017) e biodiesel (NEVES et al., 2016; TSOLCHA et al., 2018), producdo de hidrogénio
(ARANTES et al., 2017; PACHIEGA et al., 2019; TORQUATO et al., 2017), biosurfactantes
(YANEZ-OCAMPO et al., 2017), entre outras aplicacdes. Os efluentes liquidos representam,
portanto, um recurso hidrico alternativo a ser considerado como uma possivel resposta aos

desafios da escassez de dgua e da protecdo ambiental (PETROSELLI et al., 2015).

Residuos solidos agroindustriais, em geral ndo possuem valor econdmico notavel e, por
iss0, sdo vistos como um inconveniente pela fonte geradora (BHARATHI; RAMESH, 2013).
O manejo e a destinacdo final apropriada destes residuos representam atualmente apenas custo
para a industria que o gera. Cerca de 5 bilhdes de toneladas de residuos agricolas sdo gerados a
cada ano no mundo (UNEP, 2015). Em sua maioria, ndo s@o reaproveitados ou tratados,
simplesmente sdo dispostos para decomposicdo natural, ocasionando seu acimulo e, assim,
gerando passivos ambientais (MORAES et al., 2017).



A possibilidade de utilizar estes materiais remanescentes da agroindustria é de grande
significancia ambiental e econdmica. Eles representam uma fonte de matérias-primas para a
criacdo de novos produtos, aumentando o seu ciclo de vida e agregando valor ao material antes
descartado (REBECCHI et al., 2013). Este assunto esta em ascensdo nas pesquisas cientificas
nos ultimos anos, onde se estudam opg¢des de reuso viaveis e que minimizem o impacto
ambiental gerado pelos residuos agroindustriais. Através de uma busca pelo banco de dados da
literatura Scopus para o termo agroindustrial waste nos campos Title, Abstract, Key-words
encontra-se um numero crescente de trabalhos acerca do tema nos Gltimos anos, conforme

ilustra a Figura 2.1.

Figura 2.2 — Numero de publicacdes nos tltimos dez anos para o termo agroindustrial waste
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Fonte: Scopus, 2019 Acessado em 11 set. 2019.

O principal campo de investigacdo no aproveitamento de residuos solidos
agroindustriais concentra-se em sua utilizagcdo como fonte de energia renovavel. Os residuos de
origem vegetal possuem na sua estrutura lignocelulose, rica em agucar, que pode ser convertida

em acUcares fermentéveis, fonte de energia para a fermentagdo microbiana. A partir desta



transformacdo, os residuos sdo convertidos em produtos de elevado valor agregado, como
biofertilizantes e biocombustiveis (CHATZIPAVLIDIS et al., 2013). Seu uso é vantajoso como
biocombustivel, uma vez que ndo necessita de terras para a sua producéo, comparado ao plantio
da cana-de-agUcar para a producdo de etanol, por exemplo, que pode causar impactos ao
suprimento de alimentos para consumo humano e animal (POPP et al., 2014). Quanto aos
residuos de origem animal, pesquisas se intensificam no ambito de transformacdo de
excrementos animais em biogas (BURG et al., 2018), e também na digestdo anaerdbia de
residuos, como o0s de curtumes, para producdo de biogas (AGUSTINI; DA COSTA,;
GUTTERRES, 2018; PRIEBE et al., 2016).

Outra area com pesquisas em desenvolvimento é de recuperacdo de componentes
bioativos encontrados nos residuos agroindustriais de origem vegetal, que podem ser utilizados
em industrias de quimica fina, farmacéutica, cosmética e alimenticia (PINTAC et al., 2018;
RODRIGUES; PIMENTEL; OLIVEIRA, 2015). A extracdo de antocianinas do bagaco de uva
(BONFIGLI et al., 2017), a recuperacdo de taninos das cascas de castanhas (AIRES;
CARVALHO; SAAVEDRA, 2016) e a extracdo de compostos antioxidantes de residuo de
erva-mate (GULLON et al., 2018) s&o exemplos de estudos recentes nessa area. Compostos de
interesse econémico também podem ser extraidos de residuos agroindustriais de origem animal
como a queratina, extraida de pelos bovinos da etapa de depilagcdo na producéo de couros (DE
SOUZA et al., 2015) e a recuperacao de proteinas fibrosas de residuos de pesca, aves e bovinos
gue também tem aplicacdo em campos altamente rentaveis como o dos cosméticos (FERRARO;
ANTON; SANTE-LHOUTELLIER, 2016).

2.3 Residuos sélidos como materiais sorventes

Materiais provenientes de residuos solidos agricolas, industriais e de origem animal séo
considerados importantes precursores na preparacdo de sorventes para aplicacao no tratamento
de agua e efluentes (ABDOLALI et al., 2014a). Pesquisas estudam a remocéo de contaminantes
como corantes (PICCIN et al., 2016; SINGH et al., 2017), flior (OMO-OKORO; DASO;
OKONKWO, 2018), nitrato (KALARUBAN et al., 2016), poluentes organicos (ZHOU;
ZHANG; CHENG, 2015), metais toxicos (RENU et al., 2017), entre outros, através da sor¢do
destes compostos. Os residuos agroindustriais representam uma alternativa de baixo custo, alta

disponibilidade e de alta eficiéncia para a aplicacdo da técnica de sor¢do (NGUYEN et al.,
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2013). Assim, é dado um novo destino a estes residuos sélidos, novas propostas para o controle
da poluicdo e, inclusive, podem-se recuperar substancias de interesse presentes nos efluentes
tratados com estes materiais sorventes (FOMINA; GADD, 2014). Além disso, a conversdo
desses residuos em sorventes pode agregar valor comercial a esses materiais (WONG et al.,
2018).

A Tabela 2.1 apresenta exemplos encontrados na literatura de materiais sorventes
alternativos, destacando os derivados de residuos agroindustriais, utilizados na forma de carvao
ou in natura, e seus respectivos contaminantes alvo. Como se observa, tanto residuos de origem
vegetal quanto de origem animal podem ser utilizados como sélidos sorventes para remogao de

contaminantes de diversas classes.

Os contaminantes que predominam como molécula alvo na avaliagdo da capacidade de
adsorcdo dos residuos tém sido os corantes, compostos que podem possuir em suas estruturas
grupos funcionais toxicos, como é o caso da classe dos azo-corantes, que representam mais de
70% da demanda industrial global (RAWAT; MISHRA; SHARMA, 2016). Os metais também
sdo contaminantes que podem ser adsorvidos por residuos agricolas, através de varios
mecanismos de adsorcdo que podem ocorrer simultaneamente. Troca ibnica, complexacdo e
formacéo de quelatos sdo considerados os principais mecanismos envolvidos na adsor¢éo de
metais por residuos (NGUYEN; FU; JUANG, 2016). Os pesticidas sdo contaminantes de
preocupacdo emergente. Sdo poluentes organicos persistentes que, mesmo em baixas
concentracgdes, sdo nocivos a satide humana. A remocao dos pesticidas de matrizes aquosas por
tratamentos bioldgicos convencionais mostrou-se ineficaz, o que faz com que os pesticidas
aplicados nas lavouras persistam no ambiente e atinjam a &gua para consumo humano
(IOANNIDOU et al., 2010).

Dentre os residuos agroindustriais gerados no Brasil, os da producdo vitivinicola
destacam-se, principalmente no estado do Rio Grande do Sul, grande produtor nacional,
podendo ser uma fonte viavel para o desenvolvimento de materiais sorventes. Deste modo, a
secdo a seguir trata dos residuos solidos agroindustriais da producao vitivinicola como matéria-
prima para o desenvolvimento de materiais sorventes para remocao de contaminantes presentes

em aguas residudrias.



Tabela 2.1 — Sorventes alternativos oriundos de residuos sélidos agroindustriais

Residuo

Contaminante Capacidade de adsorgéo
alvo (mg gfl)

Referéncia

Carvao ativado do residuo

Palha de arroz

Semente de
abacate

Cana-do-reino

Borras de café,
serragem de

Azul de metileno: 527,6

Corantes Vermelho congo: 531,4
Compostos Resorcinol: 406,9
fendlicos 3-aminofenol: 454,5
Antibiotico Amoxicilina: 345,4

Disruptores 17B-estradiol: 7,58

(SANGON et al., 2018)

(LEITE et al., 2017)

(CHAYID; AHMED,
2015)

(ROVANI et al., 2014)

? enddcrinos 17a-etinil estradiol: 7,88
eucalipto
Casca de . . ) (CALVETE et al.,
pinhdo Corante Laranja reativo 16: 472,0 2010)
Lodo de ETE Corantes Preto acido 210: 1108 (PUCHANA-ROSERO
de curtume Vermelho &cido 357: 589,5 etal., 2016)

Residuos in natura

Casca de Corantes Violeta cristal: 83,6 (GEORGIN et al.,
castanha Azul de metileno: 83,8 2018)
Espiga de . (KALARUBAN et al.,
milho Nitrato 49,9 2016)

] . L Acido 4-cloro-2- (AL-ZABEN;
Residuo de café Pesticida metilfenoxiacético: 340,0 MEKHAMER, 2017)
Aparas de , . ) (GOMES; PICCIN;
couro Corante Vermelho acido 357: 24,7 GUTTERRES, 2016)

. Azul acido 161: 104,8
Pelo de bovino Corantes Preto 4cido 210: 26,3 (MELLA etal., 2017)
Engaco de uva Metal Cédmio: 21,5 (ERDEM et al., 2015)
B,'O”.‘assa Corante Azul 4cido 161: 221,6 (PUCHANA-ROSERO
fangica etal., 2017)
Blomassa de Corante Azul 4cido 161: 83,2 (DA FONTOURA et
microalgas al., 2017)
Casca de arroz, . (DA SILVA;
cascadeacacia  Corante Rodamina B: 43% de LANSARIN; DOS

esgotada

degradacédo (fotocatalise)

SANTOQOS, 2015)

11
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2.4 Agroindustria vitivinicola: residuos solidos e
efluentes gerados

Uma das culturas de grande importancia econdmica para o setor agroindustrial brasileiro
é a uva. A producdo agricola de uva no Brasil em 2018 foi de 1,59 milhdo de toneladas, em
uma area cultivada de 75.481 hectares. O Estado do Rio Grande do Sul é o maior produtor
nacional e, detentor de 63% da area viticola, foi responsavel por 52% da producdo de uva em
2018 (IBGE, 2019). Em 2018, o Estado foi responsavel pela elaboracéo de 417,75 milhdes de
litros de vinhos, sucos e derivados, equivalente a 90% da producdo nacional (IBRAVIN;
MAPA; SEAPDR-RS, 2019).

Grande parte da uva produzida € destinada a vinificagdo. Em 2018, o total de vinhos
produzidos no mundo, segundo dados da OIV (Organizacdo Internacional da Videira e do
Vinho) foi de 292 milhdes de hectolitros (O1V, 2019), fazendo com que a industria do vinho se
destaque como um dos principais negocios agroindustriais do mundo. Como consequéncia da

volumosa producdo, uma elevada quantidade de residuos sélidos e efluentes liquidos é gerada.

Para cada litro de vinho produzido, estima-se que uma vinicola gere de 0,3 a 3,0 litros
de efluentes liquidos (GIACOBBO et al., 2018). Quanto aos residuos solidos organicos, podem
representar até 25% da quantidade total de uvas vinificadas. Destes, cerca de 88% sdo bagaco
de uva (cascas e sementes) e 12% engaco (GUARDIA et al., 2018). O processo de
transformacédo da uva em vinho é resumido no Esquema 2.1, onde sdo indicados também os

principais residuos sélidos e efluentes liquidos gerados em cada etapa.

Os efluentes liquidos do setor vinicola sdo gerados nas operacGes de lavagem, durante
0 esmagamento e a prensagem dos cachos, na limpeza dos tanques de fermentacdo, dos barris
e de outros equipamentos e superficies (RODRIGUES et al., 2006). Sdo constituidos por perdas
de mostos e vinhos ocorridos acidentalmente ou durante as lavagens; produtos usados no
tratamento do vinho (coagulantes, auxiliares de filtracdo) e produtos de limpeza, utilizados para
lavagem de equipamentos (DEVESA-REY et al., 2011; GIACOBBO, 2015).
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Esquema 2.1 — Representacdo esquemaética da producdo de vinhos e geracdo de residuos

solidos organicos e efluentes liquidos

RECEPCAQ DAS Agua de
. —
¥
ESMAGAMENTO
ENGACO Vinho branco Vinho tinto
E ' v
BAGACO PRENSAGEM DESENGACE
¥
FERMENTACAQ
Agua de
lavagem;
mosto;
produtos
enologicos
Ag‘ua de
lavagem; h 4 - L BAGACD
mosto: FERMENTACAO PRENSAGEM -
produtos Apgua de
enologicos lavagem;
produtos
enologicos
Agua de
lavagem; ¥ _
vinho; ESTABILIZACAO BORRAS
produtos
enologicos
ENGARRAFAMENTO

Legenda:

[ 1 Etapa do processamento
> Residuos sélidos organicos
/7 Efluentes liquidos

Fonte: o autor.
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Os compostos provenientes dos mostos e dos vinhos nos efluentes séo essencialmente
acucares, etanol, ésteres, glicerol, &cidos organicos, compostos fendlicos e leveduras. Estas
substancias, por sua vez, podem ser recuperadas das aguas residuérias, promovendo valorizacdo
de subprodutos, além de auxiliar na melhoria da biodegradabilidade do efluente, uma vez que,
os compostos fenolicos, por exemplo, sdo toxicos para o tratamento bioldgico de efluentes
(GIACOBBO et al., 2018).

Quase 20 milhdes de toneladas de residuos solidos organicos oriundos da vinificagdo
séo descartados a cada ano no mundo (MELO et al., 2015). Entre eles estdo o engaco, bagaco,
borras e sarros. Os sarros sao residuos formados nas paredes dos recipientes utilizados no
armazenamento do vinho. As borras sdo residuos gerados da filtracdo ou centrifugacdo do
vinho, além do deposito formado apos fermentacdo. O bagaco, constituido pelas cascas e
sementes, € formado na operacdo de esmagamento, onde a casca é rompida para a liberacdo da
polpa, e corresponde a, aproximadamente, 15% do peso total do grdo. O engaco (peddnculos e
ramificacdes do cacho de uva), lenhoso e adstringente, é retirado do processo na operacao de
desengace, e equivale a cerca de 5% do peso total do cacho de uva (TEIXEIRA; ANDRADE;
GUINE, 2008).

A elevada quantidade gerada desses residuos representa um sério impasse para as
vinicolas em relacdo a sua armazenagem e eliminacdo, tanto na questdo ecoldgica, quanto
econémica (BARCIA etal., 2014). Embora esses residuos sejam considerados biodegradaveis,
necessitam de um tempo minimo para serem mineralizados, sendo um fator causador de
poluicdo (CATANEO et al., 2008).

Os residuos da producdo de vinho e derivados sdo geralmente destinados a
compostagem, para posterior aplicacdo em solos como fertilizante, porém sua composi¢do nao
é considerada ideal para tal pratica, visto que ha a presenca de polifendis que inibem a
germinacdo de plantagdes (NORTHUP; DAHLGREN; MCCOLL, 1998). Também sdo
incorporados a racdo animal devido a sua qualidade nutritiva, embora 0s animais possam ser
intolerantes a alguns componentes do residuo (BRENES et al., 2016; LAUFENBERG; KUNZ;
NYSTROEM, 2003).

O bagaco pode ser utilizado para destilacdo de alcool e producdo de grappa (bebida
alcodlica) (SPATAFORA et al., 2013), além da recuperacédo de &cido tartarico, que tem ampla
aplicagdo em industrias de bebidas e alimentos (DEVESA-REY et al., 2011) e da extragdo de
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corantes naturais como as antocianinas (HAAS et al., 2018). A extracdo de polifendis de bagaco
de uva é amplamente estudada pela atividade antimicrobiana e antioxidante dos compostos
fendlicos recuperados (MATTOS et al., 2017), para diversas aplicagdes, como conservantes
naturais na industria de alimentos (POVEDA et al., 2018), inibidor de enzimas relacionadas ao
envelhecimento da pele na indUstria de cosméticos (WITTENAUER et al., 2015), entre outras.
Além disso, oferece potenciais beneficios para a saide, como atividade anti-inflamatéria
(TRIKAS et al., 2016) e reducéo de colesterol (FERRI et al., 2016).

O engaco de uva, residuo menos valorizado economicamente da indUstria vinicola, é
rico em fibras e carboidratos, o que possibilita aplicacdes bioldgicas e tecnolégicas em
diferentes produtos (BARROS et al., 2015). A extracdo de celulose, hemicelulose e lignina é
também estudada devido a alta concentracdo destes compostos presentes no engaco
(AMENDOLA et al., 2012). Uma vez que sao também ricos em polifenois, extratos do engaco
séo avaliados quanto a sua atividade antimicrobiana e antioxidante (RUIZ-MORENO et al.,
2015).

Os residuos vitivinicolas ainda podem ser empregados na producdo de energia
renovavel, por exemplo, na producdo de bioetanol (PING et al., 2011), na combustdo para
producdo de eletricidade e pir6lise para a producdo de biochar (carvdo produzido a partir de
biomassa) (ZHANG et al., 2017) e bio-6leo (DEMIRAL; AYAN, 2011). A producdo de biogas
também tem sido estudada através da degradacdo dos residuos por digestdo anaerobia
(FABBRI; BONIFAZI; SERRANTI, 2015).

Outra possivel aplicacao dos residuos da vitivinicultura é como material sorvente. Uma
breve busca na literatura mostra que esta € uma area ainda pouco explorada, sendo a maioria
das publicacdes acerca da sorcdo de metais pelos residuos de uva. A Tabela 2.2 reline os
principais trabalhos dos dltimos dez anos com relacdo ao uso de residuos vitivinicolas na

remocdo de diversos contaminantes.



Tabela 2.2 — Residuos da vitivinicultura como material sorvente

Residuo de uva

Contaminante alvo

Referéncia

Semente

Carvao ativado
da semente

Engaco

Carvao ativado
do engaco

Bagaco

Carvao ativado
do bagaco

Cobre

Corantes azul brilhante e
vermelho amaranto

CO;

Herbicida Diuron

Chumbo, cadmio, cobre e
zinco, niquel

Cromo (VI)

Uranio (V1)

Pesticidas
Paracetamol
Azure A
Cafeina
Chumbo e cadmio
Azul de metileno
Diclofenaco sodico
Micotoxinas
Zinco
Pigmentos
Chumbo e cadmio
Cobre

Corante preto reativo 5

(AL BSOUL et al., 2014)

(VANNI; ESCUDERGO;
DOTTO, 2017)

(RUIZ et al., 2015)
(AL BAHRI et al., 2012)

(ABDOLALI et al., 2014b;
ESCUDERO-ONATE:
POCH; VILLAESCUSA,
2017; WILSON et al., 2013)

(ESCUDERO et al., 2009;
SILLEROVA; KOMAREK,
2013)

(ANAGNOSTOPOULOS;
KOUTSOUKOS;
SYMEOPOULOS, 2015)

(KARANASIOS et al., 2010)

(VILLAESCUSA et al.,
2011)

(GECIBESLER; TOPRAK,
2017)

(PORTINHO; ZANELLA;
FERIS, 2017)

(SARDELLA et al., 2015)

(MECHATI et al., 2015;
OLIVELLA et al., 2012)

(ANTUNES et al., 2012)

(AVANTAGGIATO et al.,
2014)

(GELAIN et al., 2014)

(PEREZ-AMENEIRO et al.,
2014)

(NAYAK,et al., 2016;
PETROVIC et al., 2016)

(DEMIRAL; GUNGOR,
2016)

(BELAYACHI et al., 2015)
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Os residuos geralmente aplicados secos e em pd apresentam algumas desvantagens para
0 processo de adsorcdo, como dificuldade de separacdo do residuo do sistema de adsorcéo,
perda de massa ap6s a regeneracao e baixa resisténcia mecanica (MICHALAK; CHOJNACKA;
WITEK-KROWIAK, 2013). Porém, estes problemas podem ser superados utilizando-se um
método de imobilizacdo adequado (COPELLO et al., 2013; HUANG et al., 2010).

Neste sentido, existem diversos métodos que podem ser empregados, como
imobilizagdo em matriz de &lcool polivinilico (PVA) (MAURYA; MITTAL, 2014), em zedlitas
naturais (FIGUEROA-TORRES et al., 2016), em quitosana (ZHANG et al., 2019), alginato de
sodio (ULLAH et al., 2013), resinas poliméricas (KOCAOBA; ARISQOY, 2011), entre outros.
O método sol-gel também pode ser empregado para imobilizacdo de compostos (DOS
SANTOS et al., 2017). Estes métodos, em geral, auxiliam na estabilidade fisica e quimica do
material e por sua versatilidade, o adsorvente gerado pode ser moldado da maneira que se deseja
desenvolver o sistema de adsor¢do (VELKOVA et al., 2018).

2.5 Problematica e Hipotese de Tese

Dado o exposto, surgiram alguns questionamentos:

1. Estes residuos gerados pelas vinicolas poderiam ser melhor aproveitados,
desenvolvendo a partir deles, novos materiais que pudessem ser aplicados
como adsorventes?

2. Seriam adsorventes com alta capacidade de adsorcao para remocao de
contaminantes diversos?

3. Seriam esses materiais capazes de adsorver poluentes oriundos de insumos
quimicos utilizados no préprio cultivo da uva, fechando assim o ciclo do

sistema produtivo do vinho?

A utilizacdo de residuos de uva como material adsorvente representa um avango na
busca pelo processo com descarte zero e valorizacdo de subprodutos. Assim, a hipétese da
presente tese é que residuos da vitivinicultura possam servir para obtencdo de novos materiais
adsorventes que, encapsulados em matriz de silica, sejam capazes de atuar na remediacdo de
aguas contaminadas com diferentes poluentes, encontrados tanto em efluentes de outros setores
(corantes), como para remediar 0s danos causados pelos insumos quimicos utilizados no proprio

cultivo da uva (metais e pesticidas organicos).



Capitulo 3

Materiais e métodos

Nesse capitulo serdo apresentadas as metodologias aplicadas e os materiais utilizados
na parte experimental. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Estudos em Couro e Meio
Ambiente (LACOUROQO) do Departamento de Engenharia Quimica e no Laboratorio de Pesquisa
em Catalise e Polimeros do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul.

3.1 Residuos vitivinicolas

Os materiais utilizados como matéria-prima para os adsorventes foram o bagaco e o
engaco de uva provenientes da espécie Vitis vinifera das variedades Cabernet Sauvignon,
Riesling, e Pinot Noir. Esse material foi fornecido por uma vinicola de Bento Gongalves, RS,
no periodo de safra da uva e armazenado sob refrigeracdo a — 18°C (Figura 2). Os residuos
foram secos em estufa a 60+5°C até peso constante. Posteriormente, passaram pelo processo
de moagem em um moinho de facas a fim de transforma-los em pd. Como forma de
homogeneizar as particulas obtidas, os residuos foram peneirados e a faixa de 0,209 — 0,296 mm

foi selecionada para 0s ensaios seguintes.
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Figura 3.1 — Imagens dos residuos vitivinicolas utilizados: (a) bagaco e (b) enga¢o da uva.

(a)

3.2 Sintese sol-gel dos adsorventes

Para a sintese dos materiais hibridos dos residuos, engaco e bagaco, em matriz de silica,
foi utilizada a rota sol-gel hidrolitica &cida catalisada por &cido cloridrico (CURRAN;
STIEGMAN, 1999). Os seguintes reagentes quimicos foram utilizados para a sintese: acido
cloridrico P.A. (Nuclear, 37%), tetraetoxisilano (TEOS) (Sigma Aldrich, > 98%).

Na preparacdo da rota hidrolitica &cida, 1,0 g de residuo (bagago ou engaco) foi
adicionado a um volume de 10,0 mL de TEOS, seguido de 5,0 mL de uma solucdo de HCI
0,2 mol L™* como catalisador. A disperséo resultante foi mantida sob agitacdo, com auxilio de
um agitador magnético, em temperatura ambiente por cerca de 48 horas, quando ocorreu a
gelificacdo completa. Apos a gelificacdo, os materiais obtidos passaram pelo processo de
secagem, em temperatura ambiente, para a evaporacdo do solvente. A silica obtida por esse
processo pertence a classe dos chamados xerogéis. Os materiais obtidos foram triturados em
almofariz de porcelana, peneirados e lavados com agua destilada para remoc¢do do alcool
residual proveniente da sintese. Nos resultados (artigos 1, 2 e 3) foram nomeados como SGGB
para o material hibrido do bagaco (sol-gel from grape bagasse) e SGGS para o0 material hibrido

do engaco (sol-gel from grape stalk).

3.3 Dopagem das silicas adsorventes com cobre

As silicas hibridas sintetizadas (SGGB e SGGS) foram dopadas com 10% de cobre,

partindo de hidréxido de cobre em p6, oriundo de um produto comercial utilizado na prépria
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cultura da uva, com 45% equivalente em cobre metalico. As misturas foram submetidas a
tratamento térmico por 60 min a 673 K em forno mufla. Os materiais obtidos foram designados
nos resultados (Artigo 3) como SGGB_Cu e SGGS_Cu para a dopagem das silicas com bagaco

e engaco de uva, respectivamente.

3.4 Caracterizacao dos adsorventes obtidos

Os materiais foram caracterizados pelas técnicas de potencial zeta, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), difracdo de raios-X (DRX), anélise
termogravimétrica (TGA), porosimetria de nitrogénio (método BET), distribuicdo de tamanho
de poro (método BJH) e tamanho de particula (DLS) em equipamentos do Laboratdrio
LACOURO e da Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS. As
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram adquiridas em equipamento do
Centro de Microscopia e Microanalise da UFRGS.

As medidas de potencial zeta foram realizadas em um equipamento Zetasizer (Malvern
Instruments Ltd, modelo Nano-Z). O Zetasizer é equipado com um laser He-Ne de 4 mV, uma
célula capilar e utiliza o0 modelo de Smoluchowski (HUNTER, 1981) para o calculo do
potencial zeta. Para as analises, as particulas foram suspensas em agua ultra-pura por sonicacao
durante 10 minutos, em uma concentracdo de 1 mg mL ™. Para a titulagdo potenciométrica, o
pH foi ajustado com solucdes de HCI 0,25 mol L™ e NaOH 0,25 mol L™ e 0,01 mol L. O
equipamento foi programado para realizar 100 corridas por leitura e em triplicata por amostra,

e os resultados foram considerados a partir da média dos valores obtidos.

Os espectros de FT-IR dos materiais foram adquiridos utilizando o espectrémetro
(Perkin-Elmer, modelo Frontier). O espectro foi obtido na faixa de 4000 cm™* a 650 cm ™2, em
modo de transmitancia, com 32 varreduras e 4 cm™* de resolugdo com pastilhas de KBr na

proporcao de 1:100.

As estruturas das fases dos materiais foram determinadas utilizando um difratbmetro de
raios-X (DRX) (Bruker, modelo D2 Phaser) equipado com um &nodo de Cu (radia¢do Cu (Ka),
A =1,5406 A) operando a 30 kV e 40 mA. As medicdes foram realizadas ao longo do intervalo
20 de 5 - 75° com varredura de 0,02 ° s,
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As analises termogravimétricas (TGA) dos adsorventes foram realizadas em um
equipamento TA Instruments, modelo SDT Q600. Para tanto, aproximadamente 10 mg de cada
amostra foi aquecida até 1073 K a uma taxa de 10 K min™?!, vazdo de nitrogénio de
100 mL min2.

A anélise de porosimetria de nitrogénio foi realizada a 77 K em um Analisador de Area
Superficial e de Tamanho de Poros (Quantachrome Instruments, modelo NOVA 4200e). As
amostras foram desgaseificadas por 6 horas a 383 K. A area superficial especifica foi calculada
usando a equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (P/Po = 0,05-0,35). O didmetro médio de poro e
a distribuicdo de tamanho de poro foram calculados pelo método de Barrett-Joyner-Halenda

(BJH) baseado na isoterma de dessorcao.

Para a medicéo do tamanho das particulas, a medida de espalhamento de luz dindmica
(DLS) foi realizada em um equipamento Zetasizer Nano ZS (laser He-Ne 633 nm) com um
angulo de dispersdo de 173°. A amostra foi diluida com agua deionizada, sonicada por 15

minutos e introduzida em uma célula (modelo DTS0012) para leitura.

A morfologia da superficie dos adsorventes foi analisada em um microscopio eletrénico
de varredura (JEOL, modelo JSM 6060) operando a 5 kV. As amostras foram depositadas sobre
fita de carbono em um porta-amostras de aluminio e metalizadas com uma fina camada de ouro

sob vacuo.

3.5 Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em tubos de ensaio de vidro com tampa
rosqueavel com capacidade de 15 mL. O material adsorvente permaneceu em contato com cada
adsorbato em incubadora refrigerada com agitacéo pelo tempo e temperatura estipulados para
cada ensaio e, em seguida, a solucdo sobrenadante foi centrifugada para a separacdo do
adsorvente e analisada. A porcentagem de remocéo do adsorbato e a quantidade adsorvida por

unidade de massa do adsorvente foram calculadas conforme as equaces (1) e (2).
o Co—Cy
Remocgdo (%) = —— X 100 Q)
0

Co —Cyr

q=0Y @

mxV
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Onde, q indica a quantidade de soluto adsorvido na fase solida (mg g %), C, é a concentracio
de soluto na solucdo inicial (mg L), Cr € a concentracdo final de soluto na solugdo (mg L™,
m é a massa de adsorvente utilizado (g) e V é o volume da solucdo de adsorbato (L). Os
experimentos foram realizados em triplicata. Com isso, o calculo dos fatores leva em

consideracdo a média dos valores encontrados.

3.5.1 Estudo da influéncia do pH da solucéo de adsorbato

Para esse experimento, a concentracgdo inicial da solucdo de adsorbato foi mantida fixa,
sendo testados diversos valores de pH, ajustados a partir da adi¢do de HCI 0,1 mol L' e NaOH
0,1 mol L™t. A medida do pH da solucéo de adsorbato foi realizada com um medidor de pH de
bancada (DM-22, Digimed). A dosagem de adsorvente foi fixada em 1 mg mL* para evidenciar
o efeito da variagdo do pH. Adsorvente e adsorbato permaneceram em contato por 4 horas em
incubadora refrigerada com agitacdo a temperatura constante. As amostras foram centrifugadas

e a solugéo sobrenadante foi analisada para determinar a remocéo do adsorbato.

3.5.2 Estudo da influéncia da dosagem de adsorvente

Para a determinacdo da massa ideal de adsorvente a ser utilizada foram avaliadas
diferentes dosagens de adsorvente (0,5 a 5,0 g L) para o mesmo volume de adsorbato e
concentracdo de adsorbato no pH ideal de cada material adsorvente. As solucfes permaneceram
em contato com 0s materiais por 4 horas sob agitacdo a temperatura constante (298 K).
Posteriormente, as amostras foram centrifugadas e a solucdo sobrenadante foi analisada para

determinar a remocao do adsorbato.

3.5.3 Estudo da influéncia do tempo de contato

Para verificacdo do comportamento da adsorcdo ao longo do tempo foram realizados
testes com solucBes de diferentes concentragbes. A dosagem de adsorvente utilizada foi a
dosagem ideal obtida a partir do resultado do experimento descrito no item 3.5.2. As solucdes
de adsorbato foram ajustadas para o pH ideal encontrado no ensaio do item 3.5.1. O tempo de
contato entre adsorvente e adsorbato foi 0 necessario até atingir o equilibrio de adsorcdo. Apds
0 periodo de contato sob agitacdo e temperatura constante, as amostras foram centrifugadas e a

solucgéo sobrenadante foi coletada para a leitura da remocéao do adsorbato.
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Modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram utilizados para
analisar os dados cinéticos de adsorcdo, conforme representado nas Egs. (3) e (4),
respectivamente, onde t (min) representa o tempo de agitacdo, g (mg g ') representa a
quantidade de adsorbato adsorvida no material adsorvente no momento t, ge (mg g %) representa
a quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio, e ki (min™) e k. (g mg* min™?) representam

as constantes das taxas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente.

qe = qe X [1—e7at] (3)

t
e = (1/k2q3) + (t/qe) (4)

A estimativa de pardmetros de ambos modelos cinéticos foi realizada utilizando o
método dos minimos quadrados ndo lineares restritos (NLLS), implementado em Matlab,
usando a funcdo fmincon (LINDFIELD; PENNY, 1995). A qualidade da estimativa de
pardmetros foi analisada a partir do intervalo de confianga do parametro (1), matriz de
correlagio do parametro (C), coeficiente de determinacio (r?) e avaliagdo visual da qualidade
do ajuste (dados preditos versus dados experimentais). O intervalo de confianca e a matriz de
correlagdo foram calculados considerando uma distribuicdo t-student para uma confianca de
95%, conforme indicado nas Equacdes 5-11 (BATES; WATTS, 1988). O algoritmo completo

é apresentado nas Equacdes 5-11.

I'=p = tg(nn,)0p(D (5)
op = / diag(v3) (6)
a=""% (7)
v2 =v2,(MTM)™! (8)
Vi = Hot ©)
M(q..p) =[5 (10)
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(vpij . ,
Ci=—————; parai+ 11
Y vpii(vp)jj p J (11)

Cij=1; parai=j

Onde: p é o parametro estimado; op é 0 desvio-padrédo do parametro; v; é a matriz de

covariancia de pardmetros; vZ,, é a variagdo experimental média; v é a variacéo experimental
do experimento i; M é a derivada da matriz; C é a matriz de correlacdo; Diag é a matriz de
covariancia (diagonal); ge é a quantidade adsorvida de adsorbato; n é o nimero de pontos

experimentais; np € 0 nimero de parametros ajustaveis.

3.5.4 Estudo da influéncia da concentracao inicial da solugéo de
adsorbato — modelos de equilibrio de adsorc¢éo

As isotermas de adsor¢do foram construidas nas condicdes ideais de pH, dosagem de
solido adsorvente, e tempo de contato do adsorvente com adsorbato. Sendo assim, variou-se
apenas a concentracdo da solugdo do adsorbato. As isotermas de adsor¢do de Freundlich e
Langmuir foram usadas para analisar os dados de equilibrio da adsorcdo. A estimacgédo de
parametros de ambas isotermas foi realizada utilizando 0 método dos minimos quadrados néo
lineares restritos (NLLS), implementado em Matlab usando a fungdo fmincon, assim como para
os dados cinéticos (Eqgs. 5-11). A isoterma de adsorcdo de Freundlich é mostrada na Equacao
12. No entanto, o uso da Equacéo 13 nas estimativas leva a valores altamente correlacionados
de ki e 1/n (HIMMELBLAU, 1967).

1
e = ka'eH (12)

Para obter parametros com baixa correlacéo, a Equacéo 13 foi redefinida considerando
uma nova variavel C; = KC,. As equacles 13-14 podem ser usadas no ajuste de dados a partir
de uma substituicdo adequada de C; na Equacdo 12. Dessa forma, parametros de baixa
correlacdo podem ser estimados a partir da configuracdo adequada de K, permitindo que a
matriz MM na Equacéo 8 ndo seja singular (HIMMELBLAU, 1967).

qe = a(C;)P (13)

e = akP (Ce)'B (14)
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Onde: ki= aK’e 1/n = 3.

Infelizmente, uma modificagdo semelhante ndo é facil de ser aplicada & isoterma de
adsorcdo Langmuir original (Equacdo 15).

_ AmkaCe (15)

€ T 1+kgCe

Onde q. é a capacidade de adsor¢do em equilibrio (mg g™%), gm € a capacidade maxima de
adsorcdo (mg g 1), ka € a constante de Langmuir (L mg™?) e Ce (mg L™%) é a concentragéo do
adsorbato em equilibrio.

3.6 Adsorbatos

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de adsor¢ao dos materiais sintetizados frente a

diferentes classes de contaminantes: corantes, metais e pesticidas.

3.6.1 Corante

O adsorbato utilizado neste trabalno como modelo de molécula para avaliar o
desempenho dos materiais produzidos como adsorventes foi um corante comercial téxtil,
utilizado para fibras acrilicas, denominado Basic Blue 41 (2-[[4-Etil(2-hidroxietil)amino]fenil]
azo]-6-metoxi-3-metilbenzotiazol metil sulfato), massa molar de 482,57 g mol™ e formula
molecular C,oH,4N,04S, (CAS 12270-13-2). Uma solugdo estoque de 10.800 mg L foi
preparada a partir da diluicdo do corante em &gua destilada. Este corante apresenta pH de 3,5
em solucdo aquosa na concentracdo de 1% (m/m), densidade de 1,2 g cm3 e carga catidnica.
Este corante possui em sua estrutura molecular a ligacdo N=N, a qual o caracteriza como

pertencente a classe dos azo-corantes.

A remocao do corante atraves da adsorcdo foi analisada por espectrofotometria molecular
de absorcdo no UV-visivel (Espectrofotémetro UV-Visivel T80, PG Instruments Ltd) no
comprimento de onda de maxima absorcdo do corante, 610 nm, em cubeta de quartzo. Para a
quantificacdo da remocéo de corante foi preparada uma curva de calibragdo com solucdes de
1,0 a 20,0 mg L ! de corante. Nesta faixa de concentrago foi possivel relacionar a absorbancia

lida no espectrofotémetro diretamente com a concentragéo.
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3.6.2 Metal

O cobre foi utilizado como modelo de metal para avaliar o desempenho dos adsorventes
produzidos. As solucbes de cobre foram preparadas partindo de hidréxido de cobre em p6,
oriundo de um produto comercial utilizado na prépria cultura da uva, que possui em sua
composicao 69,10% (m/m) em hidréxido de cobre, 45% (m/m) equivalente em cobre metalico.
Para a determinagdo de cobre as amostras foram analisadas atraves da técnica de Espectrometria
de Absorgdo Atdmica com Chama (Flame Atomic Absorption Spectrometry — F AAS), em
equipamento Perkin-Elmer - PinAAcle 900T, utilizando lIampada de catodo oco (LUMINATM
Hollow Cathode Lamp — Perkin-Elmer) e em triplicata.

3.6.3 Pesticida organico

O pesticida estudado neste trabalho € um fungicida do grupo quimico dos etileno-bis-
ditiocarbamatos. O complexo de ions de zinco com etileno-bis-ditiocarbamato de manganés
(chamado mancozebe) foi o produto comercial utilizado denominado Dithane NT (80%
mancozebe). Uma solugdo estoque de 10.000 g L foi preparada a partir da diluicdo deste
fungicida em &gua destilada. Neste trabalho, a adsor¢cdo de mancozebe foi analisada por
espectrofotometria molecular de absorcéo no UV-visivel (Espectrofotémetro UV-Visivel T80,
PG Instruments Ltd) na faixa de comprimento de onda de 200 nm a 400 nm através de uma

cubeta de quartzo.

3.7 Esquematizacao da tese

O Esquema 3.1 apresenta as etapas do desenvolvimento do trabalho experimental e 0s
respectivos artigos gerados. Os resultados desta tese estdo apresentados no formato de

integracdo por artigos.
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Esquema 3.1 — Representacgdo das etapas de metodologia e apresentagdo dos resultados do

trabalho

Residuos vitivinicolas
(bagaco e engaco)

Secagem (601+5°C)

Moagem (moinho de facas)

Peneiramento (0,209 — 0,296 mm)

Caracterizagao dos

materiais Sintese SOL-GEL

(SGGS e SGGB) / \

Dopagem com
cobre (SGGS _Cue
SGGB Cu)

Estudo piloto:
Adsor¢ao corante

Testes de adsor¢ao
Metal: cobre

Testes de adsor¢ao
Fungicida: mancozebe

\4

Artigos 1 e 2

\‘/

Artigo 3




Capitulo 4

Artigo 1 - Silica-based adsorbent material with grape bagasse
encapsulated by the sol-gel method for the adsorption of Basic
Blue 41 dye

Journal of Environmental Chemical Engineering 7 (2019) 103342
https://doi.org/10.1016/j.jece.2019.103342

Autores: Jagueline Benvenuti, Adriano Fisch, Jodo Henrique Zimnoch dos Santos e Mariliz

Gutterres
Highlights

e Grape bagasse was successful encapsulated in a silica matrix by the sol-gel method.
e The adsorbent is negatively charged favoring the adsorption of cationic substances.
e The adsorbent achieved great adsorption capacity for the dye Basic Blue 41.

e This adsorbent is an alternative to reduce environmental contamination by dyes.
Neste artigo foi abordada a sintese do material adsorvente a partir do encapsulamento de bagaco

de uva em matriz de silica, e sua aplicacdo na remocao do corante Basic Blue 41 de solucdes

aquosas, para avaliar a capacidade de adsor¢do do material sintetizado.



29

Abstract

Grape bagasse is an agro-industrial solid waste produced in large quantities representing an
environmental issue for wineries. An organic-inorganic hybrid material was obtained by the
acid catalyzed sol-gel route in the presence of grape bagasse for application as dye adsorbent.
Analysis by FT-IR has shown the main bands related to cellulose, hemicellulose and lignin of
the grape bagasse structure and the peaks related to the silica fingerprint region. Zeta potential
measurements demonstrated that the hybrid material based on grape bagasse is anionic in a
wide range of pH value (2.0 — 12.0) that favors the adsorption of cationic contaminants. XRD
pattern shown amorphous structure that is adequate for adsorption of large molecules as dyes.
Then, the effect of pH (3.0 — 12.0), adsorbent concentration (0.5 — 5.0 g L ™), and the kinetic of
Basic Blue 41 (cationic azo-dye) adsorption onto the hybrid material based on grape bagasse
were investigated at various temperatures. The optimal conditions for the dye adsorption were
established at pH 6.0 and adsorbent concentration of 5.0 g L. The kinetic data were best fitted
to the pseudo-second order kinetic model. The maximum monolayer adsorption capacity

achieved was 268.1 mg g *at 313 K.

Keywords: agricultural solid wastes; grape bagasse; cationic dyes; adsorption; hybrid material,

sol-gel process
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Capitulo 5

Artigo 2 - Hybrid sol-gel silica adsorbent material based on grape
stalk applied to cationic dye removal

Autores: Jagueline Benvenuti, Adriano Fisch, Jodo Henrique Zimnoch dos Santos e Mariliz

Gutterres

Neste trabalho foi abordada a sintese do material adsorvente a partir do engacgo da uva
encapsulado em matriz de silica, pelo processo sol-gel, e sua aplicacdo na remocdo do
corante Basic Blue 41 de solugbes aquosas, para avaliar a capacidade de adsor¢cdo do material
sintetizado. Este artigo esta em processo de revisao na revista Environmental Progress &

Sustainable Energy (consulta em http://lattes.cnpq.br/5791637754969217).
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Abstract

The removal of azo-dyes, recalcitrant compounds found in several industrial effluents, was
investigated by an environmentally friendly hybrid adsorbent material based on grape stalk
encapsulated by the sol-gel method. The winemaking process produces a large amount of grape
stalk. This solid waste represents an environmental problem for wineries. The hybrid adsorbent
based on grape stalk was synthetized by the acid catalyzed sol-gel route and characterized by
different techniques. According to the zeta potential values, the resulting hybrid material is
negatively charged at a wide pH range (2.0 — 12.0). The adsorption of the cationic azo-dye
Basic Blue 41 onto the hybrid material was evaluated in aqueous solution. The studies of pH
(3.0 — 12.0), adsorbent concentration (0.5 — 5.0 g L™1), kinetic and adsorption equilibrium were
investigated at 303 K. The kinetic data were best fitted to the pseudo-second order Kinetic
model. Equilibrium studies showed that the hybrid material achieved a maximum adsorption

capacity of 205.3 mg g 1.

Keywords: agricultural solid waste; grape waste; encapsulation; dye adsorption.



Capitulo 6

Artigo 3 - Pesticide and metal removal onto hybrid materials based
on winery wastes and silica matrix produced by the sol-gel method

Autores: Jaqueline Benvenuti, Alan dos Santos da Silva, Mariliz Gutterres e Jodo Henrique

Zimnoch dos Santos

Neste trabalho foi abordado o estudo da adsorcdo de cobre e de mancozebe, provenientes de
pesticidas inorganico e organico, respectivamente, utilizados no cultivo da uva. Os materiais
adsorventes utilizados foram os sintetizados a partir do bagaco e do engaco da uva encapsulados
em matriz de silica, dopados ou ndo com cobre. Este artigo esta em processo de submisséo na

revista Environmental Research (consulta em http://lattes.cnpq.br/5791637754969217).
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Abstract

This work reports the performance of four adsorbents prepared from solid waste of the
winemaking process in the removal of copper and an organic pesticide derived from chemical
inputs used in grapevines. Grape wastes were encapsulated within silica matrix by the sol-gel
method, followed by doping with copper and calcination. The materials revealed microporous
properties (0.96 nm pore diameter) and high specific surface areas (ca. 350 m? g*) according
to nitrogen porosimetry. Potentiometric titration indicated that the adsorbents presented a
negative zeta potential over a wide pH range (2.0 to 10.0). The adsorbents were able to remove
copper in low concentrations (1.0 to 14.0 mg L) and the copper-doped materials remained
effective at removing mancozeb, an organic pesticide largely used in grape growing, even at
high concentrations (up to 7,000 mg L, 35% removal) from aqueous solution. The adsorbents
produced indicated the potential application of winery wastes in the remediation process of
contaminated water and wastewater. The use of winery wastes to remove substances from grape
cultivation itself is a substantial opportunity for resource recycling which close the loop of the

winemaking sector.

Key-words: winery wastes; sol-gel process; copper removal; mancozeb; silica; sustainability.



Capitulo 7

Conclusoes

Conforme apresentado nos capitulos precedentes, a proposta da tese consistiu em
explorar a utilizacdo de residuos vitivinicolas no desenvolvimento de materiais adsorventes
através do seu encapsulamento em matriz de silica pelo método sol-gel com aplicacdo na

remocdo de poluentes de trés diferentes classes: corante, metal e pesticida organico.

Na primeira etapa (Artigo 1) foi empregado o bagaco de uva (mescla de cascas e
sementes), moido e seco, e encapsulado em matriz de silica pelo método sol-gel com catalisador
acido. O material resultante foi caracterizado por andlises texturais, estruturais e morfoldgicas,
e avaliado frente a adsorcao do corante denominado Basic Blue 41. Nesta etapa pode-se concluir

que:

i. A silica hibrida com bagaco de uva encapsulado (SGGB) apresentou em sua
composicao os grupos quimicos relacionados a estrutura da silica, e a celulose,
hemicelulose e lignina do bagaco de uva. Em uma ampla faixa de pH (2,0 a
12,0), o material SGGB tem sua superficie carregada negativamente, de acordo
com as medidas de potencial zeta, 0 que favoreceu a adsorcdo das moléculas
catibnicas do corante.

ii. Assim, o material SGGB obteve éxito na remocdo do corante catidnico Basic
Blue 41 de solucGes aquosas. A adsorgédo apresentou comportamento de modelo

cinético de pseudo-segunda ordem, e a capacidade maxima de adsorcdo em
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monocamada alcancada foi de 268 mg g *a 313 K, indicando o alto potencial

do material SGGB como adsorvente para remocdo de corantes.

A respeito da segunda etapa (Artigo 2) foi empregado o engaco de uva
(estrutura/esqueleto do cacho da uva), moido e seco, e encapsulado em matriz de silica pelo
método sol-gel com catalisador &cido. O material adsorvente resultante (SGGS) foi
caracterizado por analises texturais e estruturais, e a sua capacidade méaxima de adsorcao foi
também avaliada frente a adsor¢do do corante denominado Basic Blue 41. Assim, nesta etapa

pode-se concluir que:

I Um beneficio do encapsulamento foi que o material hibrido SGGS apresentou
maior estabilidade termica do que o residuo in natura, devido a presenca da silica
proveniente do precursor inorganico da sintese sol-gel (TEOS). SGGS tambem
apresentou carga negativa em sua superficie em uma ampla faixa de pH (2,0 -
12,0).

ii. Portanto, quando o corante catiénico Basic Blue 41 foi empregado para os testes
de adsorcéo, a capacidade maxima de adsorcdo pelo material hibrido foi alta,
alcancando 205.3 mg g * a 303 K.

A terceira etapa (Artigo 3) baseou-se na utilizacdo dos dois materiais desenvolvidos
anteriormente (SGGB e SGGS) na remocdo de cobre em solucdo aquosa, além do
desenvolvimento de dois novos materiais adsorventes provenientes da dopagem dos materiais
anteriores com cobre e posterior calcinacdo (SGGB_Cu e SGGS_Cu). Estes ultimos materiais
dopados foram avaliados frente a remoc¢do de um pesticida organico, mancozebe, de solucéo
aquosa. Ambos 0s contaminantes utilizados neste artigo, metal e pesticida, sdo oriundos de
insumos quimicos agricolas utilizados no proprio cultivo da uva. Para esta etapa pode-se

concluir:

i Os residuos encapsulados em silica (SGGB e SGGS) apresentam elevada area
superficial especifica, alcangando cerca de 350 m2 g, caracteristica interessante
para sua aplicacdo como material adsorvente. Estes materiais foram efetivos na
remocdo de cobre de solucdo aquosa, tendo 6timo desempenho a baixas

concentracdes do metal.
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ii. Quando SGGB e SGGS séo dopados com cobre tornam-se capazes de remover
outra classe de contaminantes, os pesticidas organicos, mantendo-se efetivos em

uma ampla faixa de concentragdo de mancozebe.

Conclui-se, portanto, que adsorventes produzidos a partir de residuos solidos
agroindustriais da producdo vinicola, encapsulados em silica gel e dopados, ou ndo, com cobre,
apresentaram elevada éarea superficial e consideravel capacidade de adsorcdo para
contaminantes ambientais, tanto para moléculas como corante, como para 0 cobre e um
pesticida orgéanico, que comumente séo aplicados na producgédo de uvas. Isso permite fechar o
ciclo do processo produtivo, inserindo o préprio residuo como agente remediador do local,

iniciando-se pela eficiéncia da remocao de contaminantes em meio aquoso.

A pesquisa atingiu aos objetivos propostos de avaliar as potencialidades e limita¢6es da
utilizacdo de residuos vitivinicolas encapsulados em matriz sol-gel como adsorventes para
poluentes de diferentes classes, corante, metal e pesticida organico que podem estar presentes
em aguas e efluentes contaminados inclusive por insumos quimicos agricolas utilizados no

proprio cultivo da uva.
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