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RESUMO

O potencial do residuo da industria cervejeira foi investigado como um novo
adsorvente natural de baixo custo para a remocdo de corantes em solucdes
aguosas. Neste estudo, foi investigada a adsorcéao de corante basico e acido (azul
de metileno e amarelo de tartrazina) em bagaco de malte (BM). O BM foi
caracterizado para obtencdo de suas caracteristicas fisico-quimicas por andlise
elementar, analise proxima, andlise termogravimétrica, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier, difracdo de raios-X, microscopia
eletrbnica de varredura, area superficial especifica e ponto de carga zero.
Experimentos de adsorcdo em batelada foram conduzidos para investigar 0s
efeitos de parametros do processo de adsorcéo, sendo eles: efeito do pH inicial,
efeito da mistura de corantes, cinética, isotermas de equilibrio e termodinamica de
adsorcdo. Apdés a analise e consolidacdo dos dados obtidos, as melhores
condi¢cbes experimentais referentes ao pH da solugdo adsorvente foram pH 11
para azul de metileno e pH 2 para amarelo tartrazina. A cinética de adsorcéo
resultou em um tempo de equilibrio de 240 min para azul de metileno e 300 min
para amarelo de tartrazina, e foi melhor representada pelo modelo de pseudo-
segunda ordem. Diferentes mecanismos de adsorcdo foram sugeridos, no qual o
azul de metileno apresentou interacOes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio e
interacbes 11-1T, enquanto que para o amarelo de tartrazina a interacdo -1 foi
mais evidente. A isoterma de Langmuir foi o melhor modelo ajustado para os

dados de equilibrio. A quantidade maxima adsorvida de azul de metileno e



amarelo de tartrazina foi de 298,35 e 26,57 mg/g, respectivamente, em cada
melhor condicdo experimental. Esta € uma consequéncia da caracteristica de
cada molécula e dos mecanismos de adsorcdo envolvidos. Através da andlise
termodinamica, constatou-se que o azul de metileno possui maior interagdo por
forcas de quimissorcdo, enquanto o amarelo de tartrazina segue um processo de
fisissorcao. Pela analise da energia de ativacao e entalpia foi verificado que o azul
de metileno apresentou um carater endotérmico, enquanto o amarelo de tartrazina
um carater exotérmico. O valor negativo de energia livre de Gibbs confirmou a
natureza espontanea e favoravel do processo de adsorcédo no BM. Foi constatado
a remocdo dos dois corantes no experimento de mistura. Porém, uma maior
interacdo do azul de metileno foi observada. Os resultados indicaram que o BM
pode ser utilizado como um adsorvente eficaz e inovador no tratamento de 4guas

contendo corantes.

Palavras-Chave: Bagaco de Malte; Adsorcdo; Azul de Metileno; Amarelo de

Tartrazina.
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ABSTRACT

The potential of the brewing industry residue was investigated as a new low-cost
natural adsorbent for the removal of dyes in aqueous solutions. In this study, the
adsorption of basic and acid dye (methylene blue and tartrazine yellow) in brewer's
spent grain (BSG) was investigated. The BSG was characterized to obtain its
physico-chemical characteristics by ultimate analysis, proximate analysis,
thermogravimetric analysis, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray
diffraction, scanning electron microscopy, specific surface area and point of zero
charge. Batch adsorption experiments were conducted to investigate the effects of
adsorption process parameters: initial pH effect, dye mixing effect, kinetics,
equilibrium isotherms and adsorption thermodynamics. After analyzing and
consolidating the obtained data, the best experimental conditions concerning the
pH of the adsorbate solution were pH 11 for methylene blue and pH 2 for
tartrazine yellow. Adsorption kinetics resulted in an equilibrium time of 240 min for
methylene blue and 300 min for tartrazine yellow, and was best represented by the
pseudo-second order model. Different adsorption mechanisms were suggested,
where methylene blue showed electrostatic interactions, hydrogen bonds and -1
interactions, whereas for tartrazine yellow the 1-11 interaction was more evident.
The Langmuir isotherm was the best model adjusted for the equilibrium data. The
maximum adsorbed amount of methylene blue and tartrazine yellow was 298.35
and 26.57 mg/g, respectively, in each better experimental condition. This is a

consequence of the adsorption mechanisms involved. Through the thermodynamic



Xi

analysis, it was observed that the methylene blue has a higher interaction by the
forces of chemisorption, whereas tartrazine yellow follows a physisorption process.
By the analysis of the activation energy and enthalpy it was verified that the
methylene blue presented an endothermic character, while the tartrazine yellow
exothermic character. The negative value of Gibbs free energy confirmed the
spontaneous and favorable nature of the adsorption process in BSG. Removal of
the two dyes was observed in the mixing experiment. However, a greater
methylene blue interaction was observed. The results indicated that BSG can be
used as an effective and innovative adsorbent in the treatment of water containing

dyes.

Keywords: Brewer's spent grain; Adsorption; Methylene Blue; Tartrazine Yellow.
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1 INTRODUCAO

A 4gua é o composto mais importante para a vida na Terra e € um grande
desafio global no século 21 a manutencdo dos mananciais e nascentes de agua.
O tratamento de efluentes, especialmente contaminados com poluentes
organicos, esté se tornando cada vez mais critico devido ao crescimento industrial
e aos crescentes requisitos legais para a protecdo ambiental. A disposicao final
de residuos resultantes de processos industriais e tratamento de esgoto, quando
nao feitas adequadamente, podem causar contaminacdo no meio ambiente e
interferir diretamente na biota e na saude humana (LIU et al., 2016).

Existem mais de 10.000 tipos de corantes e pigmentos sintéticos usados
por diversos setores, como téxteis, alimentos, tintas, papéis, entre outros. A
producdo anual mundial de corantes é aproximada em 800.000 toneladas e cerca
de 50% dela séo azo-corantes (SZYGULA et al., 2008). Aproximadamente
100 toneladas/ano de corantes sdo descarregados em correntes de agua
(YAGUB et al., 2014). Os corantes, em sua grande maioria, sdo considerados
toxicos e prejudicais a saude humana, quando ultrapassados os valores de
ingestéo diéria aceitavel. A cor é o contaminante mais fécil de ser reconhecido em
aguas residuais por razdes estéticas (UDDIN et al., 2009).

A maioria dos corantes sintéticos sdo considerados compostos
recalcitrantes. Os sistemas convencionais de tratamento biolégico ndo sao
efetivos para a completa remocdo ou degradacdo desses compostos, e
possivelmente contribuem para a formacdo de compostos intermediarios téxicos,
como 0s amino benzeno sulfénicos (TAN et al., 2016).

Diversos métodos terciarios de tratamento como a adsorcdo, oxidacao
avancada e separacao por membranas sdo empregados na remogéo de corantes
de efluentes. Entretanto, a adsor¢cao € considerada superior a outras técnicas no
gue tange ao custo, flexibilidade, simplicidade de projeto e facilidade de operacao
(IMMICH, 2006; INCE; APIKYAN, 2000). O processo de adsor¢ao provou ser uma
opcéo eficaz para tratar fluidos poluidos por corantes (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).

No estado do Parana, 30% do PIB é oriundo do agronegoécio (CANETTI,

2018), com uma producdo anual estimada em 87,2 milhGes de toneladas (SEAB,



2018). Os residuos da agroindustria tém sido destacados nas pesquisas e séo
considerados adsorventes promissores devido a sua eficiéncia de baixo custo e
boa adsor¢cdo, como: casca de arroz, bagaco de cana, bagaco de malte, residuo
de milho, casca de soja, casca de oleaginosa (nozes, pistaches, amendoim),
casca e sementes de diferentes frutas e legumes (ADEGOKE; BELLO, 2015;
CRINI, 2006; WORCH, 2012).

O bagaco de malte é um residuo da industria cervejeira e responde por
aproximadamente 85% dos subprodutos gerados no processo (ALIYU; BALA,
2011). Em média, 20 kg de bagaco umido sdo gerados por 100 L de cerveja
produzida (MUSSATTO; DRAGONE; ROBERTO, 2006). De acordo com o
Anuario CervBrasil (2016), o Brasil € o terceiro maior produtor de cerveja do
mundo, com uma produgdo aproximada de 14,1 bilhdes de litros/ano. Geralmente
este material € aterrado ou vendido para racdo animal. O bagaco de malte tem
uma grande disponibilidade ao longo do ano e também baixo ou nenhum custo
para sua aquisicao. Portanto, qualquer possibilidade de agregar valor a esse
material € sempre bem-vinda.

Tendo em vista os problemas ambientais que os corantes geram,
principalmente pela dificuldade de biodegradacdo em tratamentos convencionais,
e a necessidade de se buscar alternativas ambientalmente amigaveis para a
destinacao de residuos, o presente trabalho demandara uma anélise do emprego
do bagaco de malte como um adsorvente alternativo para remoc¢ao de corantes
artificiais. Com o decorrer da pesquisa, espera-se elucidar a utilizacdo do bagaco
de malte como percursor na adsor¢cdo de azul de metileno e amarelo de
tartrazina.

Para reiterar a necessidade de estudar o tema, de acordo com relatorio
do Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente, 323 milhdes de pessoas
em todo o mundo correm o risco de contrair alguma doenga ou alergia devido a
contaminagcdo das aguas no planeta (PNUMA, 2016). Este trabalho, pode
contribuir em novas solu¢des para tratamentos de aguas e efluentes, assim como,
diminuir os impactos ambientais gerados pelos residuos agroindustriais.

O estudo determina os parametros para aplicacdo do bagaco de malte
como adsorvente em escala laboratorial. A pesquisa buscou avaliar a adsor¢ao
em batelada, optando pelo uso do bagaco de malte em sua forma natural (sem

funcionalizagbes quimicas), devido ao baixo custo e baixo requerimento



energético para sua obtencdo. Utilizaram-se corantes por conta da grande
quantidade de industrias téxteis e alimenticias situadas no estado do Parana
(BENINCA, 2012; MASCARENHAS, 1998; OLIVEIRA; LIMA, 2017).

Levando em consideragdo o cenario apresentado, o problema de
pesquisa que se pretende investigar € o reaproveitamento do residuo de bagaco
de malte para a remocao de corantes acido e basico em ambiente controlado.

O presente trabalho foi estruturado em seis capitulos e um apéndice. No
capitulo 1, apresenta-se uma introducéo e contextualizacdo do assunto abordado.
No capitulo 2, apresenta-se uma fundamentacao tedrica e revisdo bibliogréafica
para fornecer o embasamento necessario para a dissertacdo. No capitulo 3, sdo
descritos os materiais e métodos utilizados na realizacdo dos ensaios
experimentais. No capitulo 4, estdo contidos os resultados obtidos e as
discussbes realizadas referente a adsorcdo dos corantes azul de metileno e
amarelo de tartrazina em bagaco de malte. No capitulo 5, encontram-se as
principais conclusdes do trabalho. No capitulo 6, sdo apresentadas as referéncias
utilizadas. Por fim, no apéndice A, as informacgdes sobre as curvas de calibracéo

utilizadas na espectroscopia UV-Vis.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial do bagaco de malte como adsorvente para remocao

dos corantes azul de metileno e amarelo de tartrazina.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar o bagaco de malte mediante as analises: teor de umidade,
analise proxima, analise elementar, analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difragdo de
Raios-X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), fisissor¢cdo de
nitrogénio e ponto de carga zero (PC2);

Realizar ensaios de adsorcdo em batelada investigando: efeito do pH

inicial, efeito cinético a diferentes temperaturas, isotermas de equilibrio,

termodinamica de adsor¢éo e efeito da mistura dos corantes.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONTAMINACAO DE RECURSOS HIDRICOS

As principais fontes de contaminagdo dos recursos hidricos incluem a
descarga de &guas residuais das industrias, as atividades agricolas, aguas
residuais municipais e as mudancas ambientais e globais. A presenca de metais
toxicos, corantes e micro-organismos, mesmo em quantidades minimas, é muito
perigosa para a saude humana, para os sistemas aquaticos e ao meio ambiente
(SINGH, N.B. et al., 2018).

As industrias téxteis e de alimentos sdo consideradas as maiores
consumidoras de agua em seus processos produtivos (RIDOUTT; PFISTER,
2010; SAVIN; BUTNARU, 2008) e estao entre as maiores geradoras de efluentes
organicos (FERREIRA, 2013). As caracteristicas desses efluentes incluem: altas
coloracdes, grande quantidade de sdlidos suspensos, demanda quimica de
oxigénio (DQO) elevada, surfactantes, detergentes, sais inorganicos e também
podem apresentar metais toxicos (BALDISSARELLI, 2006). O tratamento desses
efluentes, contaminados com poluentes organicos, esta se tornando cada vez
mais critico devido ao crescimento industrial e aos crescentes requisitos legais
para a protecdo do meio ambiente.

No Brasil, com o objetivo de coibir a contaminacdo dos recursos hidricos
com efluentes industriais, existem resolugdes como a CONAMA N° 357/2005, as
quais dispdéem sobre a classificacdo de corpos de agua, diretrizes gerais para o
enquadramento e as condicbes e padrbes de qualidade das aguas (BRASIL,
2005), e a CONAMA N° 430/2011, que complementa a resolugdo CONAMA
357/2015, dispondo sobre as condi¢cdes e padrdes de langcamento de efluentes, e
sobre as diretrizes para gestdo de efluentes (BRASIL, 2011). Na resolucéo
357/2005, tanto para aguas doces (tipo 1), salobras (tipo 2) e salinas (tipo 3), sédo
proibidos corantes provenientes de fontes antrépicas, ou seja, precisam estar
virtualmente ausentes (BRASIL, 2005).

Para as aguas de abastecimento existem legislacdes especificas. Por
exemplo, a portaria n°® 1.469, de 29 de dezembro de 2000, a qual estabelece o
controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrao

de potabilidade (BRASIL, 2001). Nessa portaria, um dos quesitos avaliados é a



cor aparente e seu valor maximo permitido em agua potavel é de 15 uH (unidade
Hazen — mg Pt-Co/L) (BRASIL, 2001, p. 24). Sendo assim, a remocao de
contaminantes a partir de técnicas eficazes na fonte geradora, evitando o

lancamento indevido nos corpos d’agua, € de suma importancia.

2.2 CORANTES

Os corantes sdo basicamente compostos quimicos que podem se
conectar a superficies ou tecidos para dar cor. A maioria dos corantes s&o
moléculas organicas complexas e precisam ser resistentes a diversos fatores. Os
corantes sintéticos sdo amplamente utilizados em muitos campos da ciéncia e
tecnologia, por exemplo, em Varios tipos de industria téxtil (SAHU; SINGH, 2019),
papel (GOPAL; SIVARAM; BARIK, 2019) curtimento de couro (KABDACH,;
TUNAY; ORHON, 1999), processamento de alimentos, plasticos, cosméticos,
borracha, impressdo e tintura (DAWOOD; SEN; PHAN, 2014; RAO;
SUDERSHAN, 2008; SINGH; ARORA, 2011).

Segundo a Resolucdo CNNPA N°. 44, de 1977, considera-se corante
alimenticio a substancia ou a mistura de substancias que possui a propriedade de
conferir ou intensificar a coloracdo de alimento e bebida. Existem trés categorias
de corantes permitidas pela legislacdo para o uso em alimentos e bebidas:
corantes naturais, corantes artificiais e corantes caramelo (ANVISA, 1977).
Segundo Riedel (1987), os corantes artificiais sdo introduzidos nas bebidas e
alimentos com o intuito apenas de fornecer cor. No ambito mundial a dosagem
segura do consumo de produtos que contenham corantes € baseado no IDA
(Ingestdo Diéaria Aceitavel), desenvolvido pelo JECFA (Joint Committee on Food
Additives).

Existem varias maneiras de classificar os corantes comerciais. Podem ser
classificados de acordo com a estrutura quimica, pela sua aplicacdo ou com base
na solubilidade (GUPTA, V. K.; SUHAS, 2009). Outra forma de classificar, é de
acordo com suas cargas quando dissolvidos em meio aquoso, como: catiénicos,
anibénicos e ndo idnicos (YAGUB et al., 2014). As classifica¢cdes por aplicagéo e
estrutura quimica sao os principais sistemas adotados pelo indice internacional de

cores (Color Index - C.I.), o qual € formado pelo nome da classe de corante, sua



matriz e numeros (SOCIETY OF DYERS AND COLOURISTS, 2013). A tabela 1

apresenta um compilado das diferentes aplicacbes para corantes com base na

sua classificacdo e natureza quimica.

Tabela 1 — Classificacao de corantes e sua aplicabilidade

Classificacdo Aplicacoes Solubilidade  Estruturas Quimicas
Nylon, 14, seda, tintas, papel, Azo, antraquinona,
Acidos couro, alimentos e Agua. trifenilmetano, azina,
cosméticos. xanteno, nitro e nitroso.
Papel, poliacrilonitrilo, nylons Diazohemicianina,
. modificados, poliésteres i triarilmetano, cianina,
Basicos - Agua. o o
modificados, tereftalato de hemicianina, tiazina,
polietileno e na medicina. oxazina e acridina.
Poliéster, nylon, celulose, Azo, antraquinona,
) ] Agentes ]
Dispersos acetato de celulose e fibras _ styryl, nitro e
» dispersantes. _
acrilicas. benzodifuranona.
. Poliazéis, estilbenos,
_ Algodao e rayon, papel, i o
Diretos Agua. ftalocianinas e
couro e nylon. .
oxazinas.
Azo, antraquinona,
_ Algodao, celulésicos, la e 3 triarilmetano,
Reativos Agua. o
nylon. ftalocianina, formazan,
oxazina
Plasticos, gasolina, _
Solventes - ) Solvente. Azo e antraquinona.
lubrificantes, 6leos e ceras.
. Ditionito de _
Sulforosos Algodao e rayon. o Polissulfetos.
sédio.
o Bissulfito de  Indigoides e
Vat Algodao e |a. o _
sodio. antragquinona.

Fonte: Adaptado de Gupta e Suhas (2009); Yagub et al. (2014).

2.2.1 Azul de Metileno

O azul de metileno (AM) é um corante basico (catibnico) amplamente

utilizado como padrdo (molécula modelo) em experimentos de adsorcao.
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Comercialmente, € utilizado para impressdo de chita, tingimento, impressao de



algodao e seda, indicador de oxidacao-reducdo, tingimento de couro e como
antisséptico para fins medicinais (GUPTA, V. K. et al., 2004).

Apesar de sua ampla gama de uso, algumas desvantagens também séo
observadas. AM pode causar queimaduras nos olhos, nauseas, vOmitos,
sudorese profusa, confusdo mental e metemoglobinemia (RAFATULLAH et al.,
2010). De acordo com Oliveira (2016), o aquecimento do azul de metileno pode
gerar oxido de enxofre e Oxido nitrico, além de causar efeitos toxicoldgicos em
organismos aquéaticos e na qualidade da agua. Por essas razdes sua remocao de
aguas residuais €é obrigatoria.

Os principais parametros e caracteristicas do corante azul de metileno
sao apresentados no quadro 1. Analisando sua estrutura molecular, percebe-se o
caréater catibnico do grupo amino, favorecendo maiores interacdes eletrostaticas
em pH basico. Pelas dimensbes apresentadas, observa-se o formato longilineo da
molécula, e que o azul de metileno é acessivel a regido dos mesoporos e parte
dos microporos. Na literatura, o AM é frequentemente utilizado como um indicador
de mesoporosidade do material analisado (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Quadro 1 — Caracteristicas do Azul de Metileno

Parametro Caracteristica/Valor
N
N
Estrutura molecular HsC. + CHs
NTNTSTR TN
CHs Cl- CHs
Formula molecular C1sH18N3SCl
Dimensdes da Molécula 17Ax76Ax3,25A
Diametro da Molécula 8 A
Color Index 52015
Massa molar 319,85 g/mol
Solubilidade 43,6 g/L, H,O
)\méx. 664 nm
PKa 3,8

Fonte: Adaptado de Ahmed (2016); Li et al. (2011); PubChem (2005a); Santamarina et al.

(2002).




2.2.2 Amarelo de Tartrazina

O amarelo de tartrazina (AT) € um azo corante (anidnico) comumente
empregado na coloracdo de alimentos, bebidas, medicamentos e cosméticos. O
corante azo se caracteriza por apresentar grupamentos —N=N- ligados a anéis
aromaticos (YAGUB et al., 2014). Trata-se de uma molécula polar e por isso
apresenta elevada solubilidade em agua (DALPONTE, 2015). Os azo corantes
nao sao completamente degradados pelos microrganismos presentes em
tratamentos biolégicos convencionais (TAN et al., 2016)

Segundo Rigoni (2006), o corante alimenticio tem finalidade de aumentar
a atratividade e a aceitabilidade do produto frente ao consumidor. No entanto,
pode ser um perigo para a saude humana, levando a deficiéncias em zinco,
vitamina B6, aparecimento de tumores, depressdo, ansiedade, enxaqueca,
infertilidade em adultos, hiperatividade em criancas, bem como reacdes alérgicas,
inducdo de asma e urticaria (CALIMAN et al., 2009). De fato, 8% das pessoas
com sensibilidade ao medicamento AAS® podem ter, na verdade, reacdes
alérgicas ao corante amarelo de tartrazina (JUHLIN; MICHAELSSON,;
ZETTERSTROM, 1973).

O amarelo de tartrazina € proibido em alguns paises, como: Noruega,
Austria, Austrélia, Nova Zelandia e Suécia, e tem seu uso proibido a alimentos e
bebidas nos Emirados Arabes Unidos (FAUS, 2017). Na Unido Europeia uma
adverténcia deve ser colocada em toda comida ou bebida que contenha
tartrazina. No Brasil, seu uso é permitido, mas desde 2002 os fabricantes de
alimentos devem declarar na rotulagem, na lista de ingredientes, o nome do
corante tartrazina por extenso. Em 2016 o Joint FAO/WHO Expert Committee on
Food Additives (JECFA) estabeleceu o limite de ingestdo diaria de tartrazina em
10 mg/kg de peso corporal (CODEX ALIMENTARIUS, 2016).

Os principais parametros e caracteristicas do corante amarelo de
tartrazina sdo apresentados no quadro 2. Analisando a estrutura da molécula,
nota-se que a mesma nao apresenta um carater tdo longilineo, podendo ocorrer
uma maior dificuldade em difundir-se no adsorvente, comparado com o azul de
metileno. Observa-se grupos sulfonato, de carater negativo, dispostos na
molécula, facilitando a interacdo em pH acido. A solubilidade do amarelo de

tartrazina em agua é cerca de 4,6 vezes maior que o azul de metileno, devido a



polaridade dos grupos sulfonato. O valor do pka da tartrazina é considerado de

um acido fraco, ndo estando completamente ionizado em agua.

Quadro 2 — Caracteristicas do Amarelo de Tartrazina

Parametro Caracteristica/Valor
0
N OH {
s =0
*NaO N 2 N O'Na*
Estrutura molecular N” L
0
ONa*
Férmula molecular C1sHoN4sNazOeS:>
Diametro da Molécula 18 A
Color Index 19140
Massa molar 534,36 g/mol
Solubilidade 20 g/100 mL, H20O
Amax. 426 nm
pKa 9,4

Fonte: Adaptado de Dotto, Vieira e Pinto (2012); PubChem (2005b).

2.3 METODOS PARA REMOCAO DE CORANTES

O processo convencional de tratamento de aguas residuais inclui os
processos de coagulacéo/floculacdo e tratamento bioldgico, os quais ndo sdo
totalmente eficazes na remocao de corantes de aguas residuais (WORCH, 2012).
A dificuldade na remocdo de corantes sintéticos pelos sistemas de tratamento
convencionais é mencionada em diversos estudos (FORGACS; CSERHATI;
OROS, 2004; GOGATE; PANDIT, 2004; RAFATULLAH et al., 2010; SALLEH et
al., 2011).

Essa dificuldade pode ser explicada devido ao mecanismo de clivagem
redutiva, no qual ocorre uma quebra da ligacdo no grupo croméforo do corante, a
partir de uma etapa enzimatica, resultando em compostos secundarios, como
aminas aromaticas, os quais ndo sao metabolizadas pelo tratamento biologico e
podem ser carcinogénicas (BAUGHMAN; WEBER, 1994).
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A tabela 2 apresenta alguns processos utilizados pelas industrias para o

tratamento e remogéo de corantes, bem como suas vantagens e desvantagens.

Tabela 2 - Vantagens e desvantagens dos métodos de tratamento para remocao de

corantes
Métodos Vantagens Desvantagens
Processos Oxidativos Simplicidade de aplicacao. Custo energético e formacéao
de subprodutos.
Microbioldgicos Descoloracdo em 24-30 h. Corantes azo ndo séo
totalmente metabolizados.
Filtracdo por Remocao de todos tipos de Custo elevado e geracéo de
membranas corantes. lodo concentrado.
Adsorcao Alta remocao para uma Requer regeneragéo ou
grande variedade de descarte adequado para o
corantes. adsorvente saturado.

Fonte: Adaptado de Salleh et al. (2011)

Um estudo utilizando 18 corantes da classe azo, resultou que 11 destes
passaram praticamente inalterados pelo sistema de lodo ativado, 4 foram
adsorvidos pelo lodo ativado e somente 3 foram biodegradados (SHAUL et al.,
1991). Tal fato demonstra que o processo biolégico ndo € efetivo na remocédo de
tais compostos.

A fim de aumentar mais a qualidade do efluente lancado, a introducéo de
um de tratamento terciario € cada vez mais utilizado nas estac¢des de tratamento
de efluentes. Além dos processos de separacdo por membranas e oxidagao, a
adsorcdo € considerada um processo de tratamento adicional promissor porque
sua adequacdo para remover substancias organicas € bem difundida no
tratamento de efluentes (WORCH, 2012).

O método de tratamento de efluentes que apresente um baixo custo e
uma alta eficiéncia é um dos principais quesitos procurados pelas industrias.
Neste cenario, a adsor¢do por carvao ativado € o método terciario mais popular
para remoc¢ao de contaminantes, porém tem seu uso limitado devido ao custo do
adsorvente ser elevado (YAGUB et al., 2014). Com o objetivo de viabilizar o custo
do adsorvente, diversos materiais alternativos podem ser empregados, como € o

caso das biomassas de baixo valor agregado (sec¢éo 2.5 e 2.6).
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2.4 ADSORCAO

Adsorcdo é o anexo de particulas a uma superficie (ATKINS; PAULA,
2003). O termo “sorgao” é usado para descrever todo tipo de captura de uma
substancia da superficie externa de solidos, liquidos ou mesomorfos, bem como
da superficie interna de sélidos porosos ou liquidos (SKOULIKIDES, 1989).

Segundo Mccabe, Smith e Harriot (1993, p. 810), a adsorcédo € definida
como uma operacao unitaria de separacdo na qual certos componentes de uma
fase fluida séo transferidos para a superficie de um adsorvente sélido.

Ciola (1981) descreve que a adsor¢cao ocorre ao colocar duas superficies
imisciveis em contato, visto que a concentracdo de uma substancia na sua
interface é maior do que no seu interior. A espécie que se acumula na interface do
material € normalmente denominada de adsorvato e a superficie sélida na qual o
adsorvato se acumula, de adsorvente (RUTHVEN, 1984). Quando as espécies
adsorvidas se desprendem da superficie adsorvente, ocorre o processo chamado
de dessorcéo.

Devido as diferentes forcas de interacBes envolvidas no processo de
adsorcdo, este € comumente distinguido em adsorcao fisica (fisissor¢do) ou
adsorcdo quimica (quimissorcéo). A fisissorcdo ocorre quando as forcas de Van
der Waals estdo presentes, resultado de forgcas intermoleculares de atracdo
relativamente fracas, assim, € possivel reverter o processo de adsorcdo
(RUTHVEN, 1984). A quimissorcao caracteriza-se pela dificil reversibilidade do
processo de adsorcéo, devido as forcas de ligacbes quimicas entre adsorvente-
adsorvato (TREYBAL, 1980). O calor liberado durante a adsor¢do quimica é
geralmente mais alto e da ordem do calor de uma reacédo quimica (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1987).

Ademais, os processos de fisissorcdo e quimissor¢do podem ocorrer
simultaneamente, sob condi¢des favoraveis, dependendo do tipo de adsorvente e
adsorvato utilizados (DABROWSKI, 2001). De acordo com Ferreira (2013), € mais
atrativo promover a adsorcao fisica e retardar a adsorcdo quimica, devido a
possibilidade de regeneracdo do adsorvente.

Um resumo das caracteristicas gerais que distinguem estes dois tipos de

adsorcao é apresentado no quadro 3.
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Quadro 3 — Comparacao entre adsorc¢ao fisica e quimica

Critério Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
Forca Forca intermolecular de Van der | Forc¢a intramolecular de valéncia
Waals ou dipolo permanente. primaria: troca idnica, quelacao,

complexacéo ou coordenacao.

Saturacédo Monocamada ou multicamada. Monocamada.

Natureza Reversivel, frequentemente ndo | Frequentemente irreversivel, muitas
dissociativo. vezes dissociativo.

Cinética Instantanea, desde que Réapida ou lenta, dependendo da
nenhuma energia de ativacéo energia de ativacdo e temperatura.
seja necessaria. 8,4 kJd/mol < E; < 83,7 kd/mol.

Termodinamica | Entalpia menor que 40 kJ/mol. A | Entalpia entre 40 e 800 kJ/mol. A

capacidade de adsorgéo capacidade de adsor¢éo
geralmente diminui com geralmente aumenta com aumento
aumento de temperatura. de temperatura.

Fonte: Adaptado de Inglezakis e Poulopoulos (2006); Saha e Chowdhury (2011); Tran,
You e Chao (2016).

A eficiéncia da adsorcdo depende de alguns fatores, como pH,
concentracdo do contaminante a ser removido, tipo de adsorvente utilizado,
temperatura e tempo de contato entre a solucéo inicial e o adsorvente (CASTRO
et al., 2014). O pH tem um papel fundamental, pois este pode causar alteracbes
nas cargas de superficie, influenciando o grau de protonacdo de grupos
funcionais na superficie do adsorvente (SONG et al., 2015). A velocidade de
agitacao também altera a eficiéncia da adsorcéo, pois o aumento da agitacao leva
a uma diminuicdo da camada limite e, portanto, a resisténcia do filme a
transferéncia de massa ao redor das particulas adsorventes (MCKAY, 1980).

Diversos estudos apontaram que a adsor¢cdo de corantes catibnicos se
sobressaem em pH bésico, enquanto a adsor¢cdo de corantes anibnicos em pH
acido (GUPTA, V. K.; SUHAS, 2009; SALLEH et al., 2011; YAGUB et al., 2014). A
velocidade de agitacdo (até 150 rpm) se mostrou uma variavel importante na
remocado de corantes utilizando o bagaco de malte. Acima desse valor, a
velocidade ndo tem mais influéncia na quantidade adsorvida (FONTANA et al.,
2016; RAFAEL, 2015). Na faixa de temperatura de 30 a 50 °C s&o observados

tanto comportamentos exotérmicos como endotérmicos, dependendo da estrutura
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do corante e do adsorvente natural (YAGUB et al., 2014). O tempo de contato
possui forte influéncia na remocédo, devido a afinidade do corante com o
adsorvente, sendo encontrados valores variando de 30 min até 48 h para
adsorventes agricolas (ADEGOKE; BELLO, 2015).

2.4.1 Cinética de Adsorcao

O estudo da cinética de adsorcao permite avaliar o comportamento do
sistema adsorvato-adsorvente em funcdo do tempo. A cinética descreve a
velocidade de remocao do soluto da solugdo que, por sua vez, controla o tempo
de residéncia para a acumulacdo do adsorvato na interface sdlido-liquido (DO,
1998; HO; MCKAY, 1999). E expressa como a taxa de remoc¢&do do adsorvato na
fase fluida em relacdo ao tempo. A velocidade de adsorcao pode ser afetada pela
temperatura, pH, forca idnica, agitacao, tamanho das particulas e distribuicdo de
poros (NASCIMENTO et al., 2014).

Modelos mateméticos tém sido empregados para descrever o0s
mecanismos de controle do processo de adsor¢do, como a superficie de
adsorcao, reacdo quimica e/ou mecanismos de difusdo (CRINI; BADOT, 2008).
Diversos modelos cinéticos sdo descritos na literatura, dentre eles, destacam-se
0s modelos pseudo-primeira ordem (PPO) (equacédo 1) (LAGREGEN, 1898),
pseudo-segunda ordem (PSO) (equacdo 2) (HO; MCKAY, 1999), Elovich
(equacao 3) (LOW, 1960) e difusdo intraparticula (DI) (equacdo 4) (WEBER;
MORRIS, 1963). Estes modelos sdo os mais utilizados na literatura para

descrever os dados experimentais.

qt = ge[1 — exp(—k¢t)] (Eg. 1)

em que gt (mg/g) é a quantidade de corante adsorvido no tempo t (min), ge (Mg/qQ)
€ a quantidade de corante adsorvido no equilibrio e ks (1/min) é a constante de

velocidade do modelo de pseudo-primeira ordem.

koqit (Eq. 2)

e = 1+ keqet
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em que g: (mg/g) e ge (Mg/g) séo respectivamente a quantidade de corante
adsorvido em qualquer tempo t (min) e no equilibrio, ks (g/mg min) € a constante

de velocidade do modelo de pseudo-segunda ordem.
1
qi = Eln(l + af3t) (Ea. 3)

em gue gt (mg/g) € a quantidade de corante adsorvido em qualquer tempo t (min),
a (mg/g min) é a constante de velocidade inicial e B (mg/g) é a constante de

dessorcédo durante qualquer experimento.
qe = kigVt+C (Eq. 4)

em que gt (mg/g) é a quantidade de corante adsorvido em qualquer tempo t (min),
kia (mg/g min2) é a constante de velocidade do modelo de difuséo intraparticula e
C (mg/g) é uma constante associada a espessura da camada limite.

O modelo PPO geralmente é empregado para descrever a cinética de
adsorcdo em sistema solido-fluido, em que a etapa determinante da taxa de
adsorcdo precede a difusdo superficial (LAGREGEN, 1898). O modelo PSO
sugere que a etapa de controle da taxa de adsor¢édo pode ser a quimissorcao,
envolvendo forcas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons
entre adsorventes e adsorvatos (HO; MCKAY, 1999). O modelo Elovich considera
gue a superficie sélida do adsorvente € energeticamente heterogénea, e que as
interacdes entre as espécies adsorvidas e o processo de dessorcdo nao
influenciam a cinética de maneira significativa para um baixo recobrimento de
superficie (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011). O modelo DI considera que se a
difusdo intraparticula € o fator determinante da velocidade, a remocdo do
adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo, sendo que a difusdo do filme de
liguido que cerca o adsorvente é desprezivel e a difusédo intraparticula é a unica
taxa controladora das etapas de adsorcdo (WEBER; MORRIS, 1963).

Normalmente, os dados experimentais sdo melhor representados pelo
modelo cinético de pseudo-segunda ordem. No estudo de revisdo de Yagub et al.
(2014), foram analisadas 14 referéncias relativas a aplicagdo dos modelos

cinéticos em corantes utilizando adsorventes naturais. Constatou-se que todas
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elas se adequaram melhor ao modelo PSO. O mesmo ocorreu em outro estudo,
em que as 6 referéncias analisadas se ajustaram melhor ao modelo cinético PSO,
para a adsor¢cdo de corantes catidnicos e anibnicos em adsorventes agricolas
(SALLEH et al., 2011).

A energia de ativagdo (Ea) € um parametro importante em um estudo de
adsorcao, pois determina a dependéncia dos parametros cinéticos em funcéao da
temperatura. A EA é a energia que deve ser superada pela molécula do adsorvato
para reagir/ interagir com os grupos funcionais na superficie do adsorvente. E a
energia minima necessaria para que ocorra uma interacdo adsorvato-adsorvente
especifica, embora o0 processo ja possa ser termodinamicamente possivel (SAHA;
CHOWDHURY, 2011).

A equacdo de Arrhenius é utilizada para expressar a relacdo quantitativa
entre a temperatura, a energia de ativacdo e a constante de velocidade (equacéo
5).

_ Ea\ 1 (Eq. 5)
InK= (R)T+lnA

em que K é a constante de velocidade, obtida através do modelo cinético de
melhor ajuste, A (g/mg min) é o fator de frequéncia, R (8,314 J/mol K) € a
constante de gas e T (K) é a temperatura. A energia de ativacdo é obtida a partir

do gréfico de In (K) versus 1/T.

2.4.2 Isoterma de Adsorcao

7

A isoterma de adsor¢cdo é um requisito essencial para obtencdo de
informacgdes relevantes sobre projeto e viabilidade de um processo de separagao
por adsorcdo. De acordo com Ruthven (1984), a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e a concentracdo na superficie adsorvente a uma
dada temperatura € representada por isoterma de adsorcao.

As isotermas de adsor¢do em fase liquida, de forma geral, se dividem em
cinco grupos: irreversivel, fortemente favoravel, favoravel, linear e desfavoravel,

conforme demonstrado na figura 1.
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Irreversivel

. Favoravel
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1 faveravel Linear

e

Desfavoravel

C.

Figura 1 — Isotermas de adsorgéo.
Fonte: Adaptado de Mccabe, Smith e Harriot (1993, p. 814 ).

A isoterma irreversivel representa um processo de adsorcdo favoravel,
em que a quantidade adsorvida € independente da concentracdo de adsorvato na
fase fluida. As isotermas convexas para cima, também, implicam em processos
favoraveis, em que a quantidade adsorvida € alta mesmo em concentracdes
baixas de adsorvato na fase fluida. A isoterma linear passa pela origem, e a
guantidade adsorvida é proporcional a concentracédo no fluido. A isoterma que é
cbncava para cima € chamada de desfavoravel, na qual sdo necessarias altas
concentracdes de adsorvato na fase fluida para que a quantidade adsorvida seja
consideravel (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1993).

Foram desenvolvidos diferentes modelos tedricos ou empiricos de
equilibrio de adsor¢cédo, de forma a interpretar os fenbmenos que ocorrem na
interface solido/fluido. Os modelos de Freundlich (FREUNDLICH, 1906), Langmuir
(LANGMUIR, 1918) e Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959) s&o
amplamente empregados nos estudos de adsorcéo.

O modelo empirico de Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a
relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na
solucdo (WANG et al, 2017). O modelo é usado para descrever dados de
equilibrio e caracteristicas de adsor¢cdo para uma superficie heterogénea com

formacdo de multicamadas pelo soluto e processo de adsorcdo reversivel
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(FREUNDLICH, 1906). Esse modelo nao prevé a saturacdo dos sitios, portanto,
deve ser utilizado somente na faixa de concentracdo em que forem ajustados os
parametros.

A forma nao-linear do modelo de Freundlich é dada pela equacao 6.
de = kpCe'/" (Eq. 6)

em que kr e n s&o os parametros de Freundlich: n (adimensional), informa sobre
quéo favoravel € o processo de adsorcéo e kr (mg/g (L/mg)/") esta relacionado
a capacidade de adsorcdo dos adsorventes. Quando 1/n < 1, a isoterma é
favoravel (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1993).

O modelo de Langmuir se adequa muito bem em processos de adsorgéo
com corantes. O modelo é teorico e sua isoterma tem a caracteristica de
representar uma quantidade limite na adsorcao.

O modelo é baseado nas seguintes hipéteses (TRAN et al., 2017):

1. Um numero fixo de locais acessiveis esta disponivel na superficie

adsorvente e todos os locais ativos tém a mesma energia.

2. A adsorcéo é reversivel.

3. Uma vez que um adsorvato ocupa um local, nenhuma adsorcéo

adicional pode ocorrer nesse local.

4. Nao ha interacao entre espécies adsorvidas.

A forma néo-linear do modelo de Langmuir é representada pela equacéao

_ dmKkLCe (Eq. 7)
1+ k.C,

Je
em que gm € a capacidade maxima de adsorcdo (mg/g) e k. (L/mg) é a constante
de Langmuir que denota a energia de adsorcéo e afinidade dos sitios de ligacao.
O modelo de Redlich-Peterson inclui trés parametros ajustaveis, capazes
de descrever o processo de adsor¢do em uma ampla gama de concentracdes. O
modelo corrige imprecisfes das isotermas de Langmuir e Freundlich em alguns

sistemas de adsorcdo (WU et al., 2010). Essa isoterma pode ser aplicada tanto
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para superficies homogéneas, quanto heterogéneas e admite adsorcbes em
monocamada e multicamada (NEBAGHE et al., 2016).
A forma nao-linear do modelo de Redlich-Peterson é dada pela equacao

__kreCe (Eq. 8)
1+ aRpCE

Je
em que krp (L/g) e arp (Mg/L) 9 sdo as constantes de Redlich-Peterson e g (sem
dimenséo) é o parametro de heterogeneidade, cujo valor esta entre O e 1.

A equacgédo 8 torna-se uma isoterma linear (equacao de Henry) em baixa
cobertura superficial (g = 0), se reduz a forma de Langmuir quando g = 1 e
transforma-se na isoterma de Freundlich quando krp € arp>>>1 e g = 1 (TRAN et
al., 2017).

Em um estudo de revisdo comparando adsorcfes de corantes em
diferentes biomassas agricolas, foi constatado que das 12 referéncias analisadas,
75% se adequaram ao modelo de Langmuir, 17% ao modelo de Freundlich e 8%
ao modelo de Redlich-Peterson (YAGUB et al., 2014). Na adsorcdo de corantes
utilizando bagaco de malte, as referéncias pesquisadas ajustaram-se melhor ao
modelo de Langmuir (FONTANA et al., 2016; JAIKUMAR; KUMAR; PRAKASH,
2009; JUCHEN et al., 2018; RODRIGUES et al., 2004).

2.4.3 Termodinamica de Adsorcéo

Os parametros termodinamicos de adsor¢do, energia livre de Gibbs (AGY),
variagdo de entalpia (AH?) e variagdo de entropia (AS°), ajudam a elucidar os
mecanismos e 0 comportamento da adsorcdo em um sistema isolado para
diferentes temperaturas (LIN et al., 2013).

Um processo € dito espontaneo se a energia de Gibbs for negativa e,
guanto mais negativo este valor, mais forte € a interacdo entre os componentes
do sistema. Uma variacdo de entalpia positiva indica que a adsorcdo é
endotérmica, enquanto que uma variagdo negativa de entalpia indica que a

adsorcdo € um processo exotérmico. Valores de entropia positivos indicam
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aumento da desordem do sistema e, de forma oposta, valores negativos de
entropia, diminuicdo da aleatoriedade do sistema (KORETSKY, 2007).

A estimativa dos valores para os parametros termodinamicos é Util pois
determinara se o processo é factivel, se € regido majoritariamente por
contribuicbes entalpicas ou entropicas, para indicar a natureza do processo
(fisissor¢cdo ou quimissorcao) e para favorecer o entendimento dos mecanismos
de adsorcao envolvidos (NASCIMENTO et al., 2014).

Os parametros podem ser obtidos usando as equacbes 9 e 10 (TRAN;
YOU; CHAO, 2016).

AG® = —RTInK, (Eq. 9)
AH® AS° (Eq. 10)
nKe =—F7* R

em que R € a constante de gas (8,314 J/mol K), T é a temperatura (K) e Ke € a
constante de equilibrio (sem dimenséo).

A equacdo 10 é chamada de equacdo de Van't Hoff. A constante de
equilibrio (Ke) pode ser obtida pelo gréafico de In (qe/Ce) versus Ce, amplamente
utilizada na literatura (TRAN; YOU; CHAO, 2016). A constante Ke necessita ser
adimensional, e pode ser transformada multiplicando pela densidade da solucao
(=1.000 g/L), conforme proposto originalmente por Milonji¢ (2007). A hipétese
geral, € que a camada adsorvida pode ser tratada como uma fase distinta,
possuindo as propriedades gerais da solucdo, em massa (DOKE; KHAN, 2013).
Em equilibrio, a taxa de adsorcdo do adsorvato na superficie adsorvente € igual a
taxa de dessorcdo do adsorvato na superficie adsorvente. A razdo da
concentracdo do adsorvato em adsorvente para a solugcdo aquosa € chamada

constante de equilibrio.

2.5 MATERIAL ADSORVENTE

Os materiais solidos utilizados como adsorventes podem ter uma ampla
gama de formas quimicas e estruturas superficiais geométricas. Os adsorventes

mais comuns incluem a silica gel, carvdo ativado, alumina, zeélitas sintéticas e
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diversas argilas (FOUST et al., 1982). Adsorventes podem ser classificados em
convencionais e nao convencionais. A lista de adsorventes convencionais
incluem, carvdes ativados comerciais, resinas de troca idnica e materiais
inorganicos, enquanto a lista de adsorventes ndo convencionais incluem materiais
naturais, residuos agricolas e subprodutos industriais (CRINI, 2006, 2005). Uma
das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a quantidade de
adsorvato que pode acumular, que é geralmente calculado através das isotermas
da adsorcao.

Adsorventes de baixo custo tém sido propostos na remocdo de uma
infinidade de produtos quimicos toxicos em efluentes. Os materiais naturais ou 0s
residuos/subprodutos de industrias ou materiais sinteticamente preparados, que
custam menos e podem ser usados como tal, sdo geralmente chamados de
adsorventes de baixo custo (GUPTA, V. K.; SUHAS, 2009). De acordo com Bailey
et al. (1999), certos produtos de refugo de operacdes industriais e agricolas,
representam adsorventes alternativos potencialmente promissores. Os
subprodutos agricolas estédo disponiveis em grandes quantidades e sdo um dos
recursos renovaveis mais abundantes do mundo. Esses materiais residuais tém
pouco ou nenhum valor econémico e frequentemente apresentam um problema
de descarte (ADEGOKE; BELLO, 2015).

Os adsorventes de baixo custo relatados na literatura sdo geralmente
chamados de substitutos para os carvdes ativados, devido ao seu amplo uso
similar. Crini (2006) demonstra em seu artigo de revisao que alguns adsorventes
de baixo custo tiveram uma capacidade de adsorcdo, em corantes, superior ao
carvao ativado comercial. Residuos sélidos como folhas, fibras, cascas, bagacos

de frutas, sementes e etc., ttm sido pesquisados como novos adsorventes.

2.6 BAGACO DE MALTE

O bagaco de malte (BM) é um subproduto resultante do processo de
fabricacdo da cerveja, formado pela parte solida da filtracdo do mosto cervejeiro.
O bagaco é composto principalmente por cascas de grédos de malte em mistura e
€ rico em acucares, proteinas e minerais (MUSSATTO, 2014). Em sua

composicdo destacam-se as fibras lignoceluldsicas (celulose, hemicelulose e
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lignina). Os componentes do BM séo resumidos na tabela 3, no qual é possivel
observar que as fibras lignocelulésicas representam, aproximadamente, 73% da

composicdo quimica do BM.

Tabela 3 — Composicdo quimica do BM

Componente  Quantidade (g/kg em base seca)

Celulose 168
Hemicelulose 284
Lignina 278
Grupos acetil 14
Proteinas 153
Cinzas 46
Extrativos 58

Fonte: Mussatto (2014)

A celulose e a hemicelulose sdo polissacarideos, enquanto a lignina é
altamente regular e possui grupos aromaticos, fendlicos e de varios
hidrocarbonetos (ANUKAM et al., 2016). Estes componentes estdo fortemente
entrelacados e quimicamente ligados por forcas ndo covalentes, responsaveis
pela rigidez da biomassa. A figura 2 apresenta as estruturas lignoceluldsicas
encontradas no bagaco de malte. Pode ser observado que a celulose € envolvida
por hemicelulose e lignina. Essa matriz complexa compreende uma variedade de
grupos funcionais, tais como hidroxilas, metoxilas e carbonilas, conferindo
polaridade a molécula (ADEGOKE; BELLO, 2015). A lignina é uma
macromolécula tridimensional amorfa encontrada nas plantas terrestres. E
formada pela polimerizacdo dos alcoois cumarilo, coniferol e sinapilico, sendo que
a proporcao desses trés compostos define o tipo de lignina (ALONSO;
WETTSTEIN; DUMESIC, 2012).
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Celulose[

Cumarilo Coniferol

Sinépilico

Figura 2 - Representacao estrutural de biomassa lignocelulésica.
Fonte: Adaptado de Kambo e Dutta (2015).

Atualmente a principal destinacdo do bagaco de malte é para a sua
utilizacdo na alimentacdo animal (ALIYU; BALA, 2011; MUSSATTO; DRAGONE;
ROBERTO, 2006). As cervejarias doam ou vendem o0 bagaco para agricultores
locais, no entanto, devido a questdes logisticas e o volume de bagaco produzido,
parte € destinada aos aterros sanitarios.

A utilizacdo de residuos sélidos originados de produtos organicos tem
despertado o interesse de pesquisadores, na busca de novas alternativas para o
seu aproveitamento, em detrimento a disposicdo final em aterros (ALIYU; BALA,
2011). Destacam-se as alternativas, como por exemplo: geracdo de eletricidade
(por combustdo ou fermentacédo), fonte alternativa de alimento para ruminantes e
humanos, producdo de etanol, fabricacdo de papel e celulose, uso em materiais
de construcdo, substratos para cultivo de micro-organismos, entre outras
aplicacoes de reaproveitamento (MUSSATTO, 2014; MUSSATTO et al., 2010).

Uma das aplicagbes mais interessantes e promissoras do BM é como
adsorvente para remoc¢ao de contaminantes de efluentes. Segundo Low, Lee e
Liew 2000 e 2001 em solucdo aquosa, o bagaco de malte se mostrou capaz de
adsorver metais toxicos como cadmio, chumbo e cromo com capacidades de
adsorcao de 17,3, 35,5 e 18,9 mg/g, respectivamente. Em corantes, o bagaco de
malte foi empregado na adsorc¢do do laranja acido 7, laranja solimax TGL 182%,

amarelo acido 17, azul 4cido 25 e azul reativo 5g, obtendo remocdes de 23,2 até



23

42,58 mg/g (FONTANA et al., 2016; JAIKUMAR; KUMAR; PRAKASH, 2009;
JUCHEN et al., 2018; RODRIGUES et al., 2004).

Outros estudos destacam o BM como matéria-prima para a producgéo de
carvoes ativados para a purificacdo de aguas, no qual concluiram que a biomassa
bagaco de malte é um 6timo percursor para o carvdo (FRANCISKI et al., 2018;
GONCALVES et al., 2017; MUSSATTO et al., 2010). O custo € sempre um fator
iImportante na adsorgédo. Para conhecimento, Gupta (2018) demonstrou em sua
pesquisa que o carvao ativado teve um custo superior de 60 vezes ao adsorvente

in natura, para a remocao da mesma quantidade de adsorvato.

2.7 CARACTERIZACAO DE ADSORVENTES

No processo de adsorcao, a caracterizacdo é fundamental, e pode ocorrer
em dois momentos: na concepc¢do do material adsorvente e ap0s 0 ensaio de
adsorcao.

A caracterizacao é util para confirmar propriedades fisico-quimicas, tais
como: area superficial especifica e distribuicdo de poros através de adsorcédo de
gases; verificacdo de mudanca nas cargas superficiais do material por ponto de
carga zero; estabilidade térmica dos materiais adsorventes por analises
termomeétricas; identificacdo de grupos funcionais como sitio de adsorcdo por
técnicas espectroscoépicas; determinacéo de cristalinidade e identificacdo de fases
por técnicas de difracdo; verificacdo da topologia do material adsorvente por
microscopia eletrénica; interacdo do adsorvato com o adsorvente por técnicas
espectroscopicas (NASCIMENTO et al., 2014).

2.7.1 Analises Térmicas

As analises térmicas abrangem um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacao,
sdo monitoradas em funcdo da temperatura ou tempo (MOTHE; AZEVEDO,
2002).

A analise proxima (ou imediata) do material adsorvente € util para a

determinacdo dos seguintes parametros: umidade, volatilidade, cinzas e carbono
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fixo. O teor de cinzas esta relacionado ao teor de elementos inorganicos do
material adsorvente, enquanto que os materiais volateis e carbono fixo tém sido
utilizados para estimar as fragGes instaveis e recalcitrantes (ALLER; BAKSHI;
LAIRD, 2017).

A analise elementar fornece o percentual em peso de carbono, hidrogénio
e nitrogénio, podendo ainda indicar as quantidades de enxofre e oxigénio, através
da combustdo da amostra. E importante determinar quantitativamente o
percentual desses elementos, para poder classificar e comparar com outros
materiais adsorventes.

A andlise termogravimétrica tem por objetivo obter informacdes sobre a
estabilidade da estrutura do material para determinada aplicacdo. Adsorventes
para uso em meio liquido, quando ndo sdo usadas grandes temperaturas, nao
requerem grande resisténcia, mas adsorventes que serdo usados para separagao
de gases ou catalise devem ser termicamente estaveis (NASCIMENTO et al.,
2014).

2.7.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier é uma
técnica espectroscopica vibracional geralmente utilizada para identificar grupos
funcionais presentes na superficie de adsorventes que possivelmente poderiam
estar envolvidos durante as interagcdes com o adsorvato. O principio se baseia no
fato de que as ligacdes quimicas das substancias possuem frequéncias de
vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula,
chamados de niveis vibracionais (SMITH, 2011).

As regides de infravermelho mais utilizadas na caracterizagcdo de
adsorventes séo no infravermelho médio, situado no intervalo de comprimento de
onda de 4000 — 400 cm™ (YURDAKAL et al., 2019).

2.7.3 Difratometria de raios-X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é usada para a caracterizacdo primaria de

propriedades do material como estrutura de cristal, tamanho de cristalito e
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deformacédo (RAVAL et al.,, 2019). Os materiais adsorventes podem estar na
forma amorfa ou cristalina.

O método de difracdo de raios-X (DRX) consiste em incidir na amostra
radiagdo monocromatica e a interferéncia construtiva da radiagdo refletida ou
difratada nos planos cristalinos presentes na amostra traduz-se no aparecimento
de um pico de difracdo (ANDERSON; PRATT, 1985).

2.7.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise de microscopia eletrénica de varredura fornece uma boa noc¢ao
sobre a superficie e a forma de um adsorvente. Os elétrons do feixe concentrado
de alta energia usados durante a analise de MEV interagem com atomos da
matriz externa do material, gerando diferentes tipos de sinais que contém
informacdes sobre a topografia da superficie da amostra (SKOOG; HOLLER,;
NIEMAN, 2002). Através da topografia, € possivel verificar a homogeneidade do
material e a formacao de poros.

Normalmente, um micro-analisador de energia dispersiva (EDS) é
acoplado ao microscopio eletrbnico de varredura. Este detector é util para
correlacionar qualitativamente as caracteristicas morfolégicas do adsorvente com

sua composi¢ao quimica.

2.7.5 Adsorcédo de gas

Através da andlise de adsorcdo de gas € possivel determinar a area
superficial especifica, volume e tamanho de poros, e a distribuicdo dos poros no
adsorvente. O principal gas utilizado é o nitrogénio, sendo possivel utilizar o gas
carbonico, hélio, argénio e oxigénio.

De acordo com a IUPAC, os poros podem ser classificados em
macroporos (g > 500 A), mesoporos (20 < g < 500 A) e microporos (z < 20 A)
(SING et al., 1985). Segundo Thommes et al. (2015), estes limites, que foram
sugeridos pela anélise de isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio (77 K),

sdo arbitrarios, no entanto sdo Uteis e amplamente aceitos.
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O modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET) € o mais utilizado para avaliar
a area superficial especifica em materiais adsorventes, através dos dados de
fisissorcdo de gas. A isoterma de BET é uma generalizacdo do modelo de
Langmuir para contabilizar a adsorcdo em multicamadas (BRUNAUER; EMMETT,;
TELLER, 1938).

O modelo é regido pelos pressupostos (BRUNAUER; EMMETT; TELLER,
1938):

1. Cada molécula adsorvida na primeira camada serve como sitio de
adsorcao para a molécula ser adsorvida na segunda camada e assim
por diante.

As diferentes camadas de adsorg&o ndo interagem entre si.

3. O calor envolvido durante o preenchimento da segunda e
subsequentes camadas de moléculas é igual ao calor de liquefacéo e,
portanto, diferente do calor de adsorcdo da primeira camada.

Conforme Thommes et al. (2015), é rotineiro aplicar o modelo BET em

sua forma linear:

p/Po 1 (Eq. 11)

n(1—p/po)  NmC

+c-1
G (p/po)

em que n € a quantidade especifica adsorvida na pressao relativa p/po, nm € a
capacidade especifica da monocamada e C estad relacionado a energia da
adsor¢cao monocamada. Se o valor de C é baixo (<=~50), existe uma sobreposi¢cao
de adsor¢do monocamada e multicamadas, se o valor de C é alto (>=150) , existe
adsorcdo em locais de alta energia ou preenchimento de microporos estreitos
(THOMMES et al., 2015).

O volume total de poros (VP) é calculado pela quantidade de vapor
adsorvido na pressao relativa (p/po) proxima de 1, ou seja, no ultimo ponto obtido
na curva de adsorcdo de nitrogénio (JORGE et al.,, 2016). VP é calculado
conforme a equacédo 12 (QUANTACHROME, 2008).

V. = PavadsVI\L/i (Eq 12)
P RT,



27

em que Pae Ta sd0 a pressdo e a temperatura ambiente, respectivamente, e Vum-
€ 0 volume molar do adsorvato liquido (34,7 cmdmol para o0 N2)
(QUANTACHROME, 2008).

O didmetro médio dos poros pode ser calculado conforme equacgéo 13
(QUANTACHROME, 2008).

Vp (Eq. 13)

p =
SBET

em que Vp é dado pela equacdo 12 e Seer € a area superficial especifica
calculada pelo método BET.

Para determinar a distribuicdo de poros, destaca-se 0 método
desenvolvido por Barrett, Joyner e Halenda (1951), denominado método BJH, o
qual fornece informacdo sobre a mesoporosidade, e permite calcular a
distribuicdo de tamanho de poros. O método BJH baseia-se na aplicacdo da
equacado de Kelvin da condensacédo capilar para o calculo do diametro de poro,
situando-se no intervalo de 17 a 300 A para isotermas de nitrogénio, ou seja, néo
se aplicam a microporos e macroporos (SANTANA et al.,, 2012; VANSANT;
VOORT; VRANCKEN, 1995).

2.7.6 Ponto de carga zero (PC2)

O estado elétrico da superficie de um adsorvente em solucdo geralmente
€ caracterizado pelo ponto de carga zero (PCZ). As caracteristicas de carga
superficial podem ser positivas, neutras ou negativas como resultado das
interacdes entre os grupos funcionais do adsorvente e a solucao.

As condic¢des de solugdo sob as quais a densidade de carga da superficie
€ igual a zero € denominado PCZ. A titulacdo potenciométrica, ou meétodos
relacionados, sdo usados para determinar o PCZ, encontrando o ponto em que a
densidade de carga da superficie aparente, na presenca de um eletrdlito inerte,
ndo é dependente da forca idnica (TRAN et al., 2017).

Para valores de pH abaixo do ponto de carga zero, o material terd um

comportamento de cargas superficiais carregadas positivamente, e para valores
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de pH acima do ponto de carga zero o material terd cargas superficiais negativas
(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).

A anadlise do ponto de carga zero é frequentemente empregada para
avaliar se o adsorvato escolhido para o processo de adsorcdo terd uma maior
interacdo ou repulsdo pelo adsorvente, visto que cada molécula possui sua

polaridade e distribuicdo de cargas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CORANTE

Para as andlises de adsorcdo foram utilizados os corantes, azul de
metileno e amarelo de tartrazina (Neon Comercial - Suzano - SP). Inicialmente,
preparou-se uma solucdo estoque de 1.000 mg/L dos corantes, dissolvendo a
quantidade requerida em agua destilada. Posteriormente, as solucdes
necessérias para 0s experimentos foram preparadas de acordo com o

estabelecido no protocolo experimental (segao 3.4).

3.2 BAGACO DE MALTE

O bagaco de malte foi cedido por uma cervejaria situada na cidade de
Maringa/PR, resultante do mosto preparado para uma produgao “ale”. Em torno
de 20 kg de bagaco de malte umido foram coletados para a realizacdo do estudo.
O BM foi completamente lavado com agua destilada e seco em estufa a 105 °C,
objetivando prolongar o shelf life (GONCALVES et al., 2017). Apés a secagem, 0
BM foi moido em um processador comum e peneirado. Particulas menores do
que 1 mm (18 Mesh) foram coletadas para os estudos de adsorgéo. A figura 3,
apresenta o material adsorvente antes da moagem (a) e o que foi utilizado nos

ensaios de adsorgao (b).

Figura 3 — Bagaco de malte: antes da moagem (a) e apés a moagem (b).

Fonte: Autoria prépria.
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3.3 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE MALTE
3.3.1 Determinacdo do Teor de Umidade do Bagaco de Malte Umido

A determinagdo do teor de umidade foi realizada na etapa anterior a
lavagem, com o bagaco de malte umido, conforme coletado da cervejaria. Para
tanto, uma amostra de massa Umida conhecida foi seca em estufa a 105 °C por
24 horas. A amostra, em seguida, foi novamente pesada. A analise foi realizada

em triplicata. O teor de umidade é calculado a partir da equacéo 14.

Umidade (%) = ( 1- m—) « 100 (Eq. 14)

imido

em gue: Mseco € Massa do bagaco de malte seco (g) € mumido € @ massa do

bagacgo de malte umido (g).

3.3.2 Analise Préxima

Os teores de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo do bagaco
de malte foram determinados de acordo com a norma ASTM D3172-13 (ASTM
INTERNATIONAL, 2013). As analises foram realizadas em duplicata e o resultado

médio reportado.

3.3.3 Anélise Elementar

A composicado quimica do BM em termos de carbono (C), hidrogénio (H),
nitrogénio (N), enxofre (S) e oxigénio (O) foi determinada usando um analisador
elementar CHNS/O marca Perkin Elmer, modelo 2400 Series II, por combustdo de
1 mg de amostra a 1000 °C. O teor de oxigénio foi determinado pela diferenca de

acordo com equacao 15.

0(%) = 100 — C(%) — H(%) — N(%) — S(%) (Eq. 15)
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3.3.4 Andlise Termogravimétrica (TGA).

A estabilidade térmica do BM foi medida com um analisador
termogravimétrico Perkin Elmer, modelo STA 6000. A andlise termogravimétrica
foi realizada com aproximadamente 10 mg de amostra no intervalo de 50 a
700 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de N2, com
vazao de 50 mL/min.

A curva da derivada da andlise termogravimétrica (DTG), responsavel por
identificar os picos de decomposicao térmica do material, foi calculada utilizando o

software Origin® 9.5.

3.3.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR do BM foram realizadas utilizando um espectrémetro
Shimadzu, modelo IRTracer-100. As analises foram realizadas em transmitancia
utilizando pastilhas de BM e KBr (1:100 m/m) na faixa de 4000-400 cm com uma
resolucdo de 4 cm™ e um total de 64 varreduras.

Os espectros de FTIR foram obtidos para o adsorvente puro e para o
adsorvente coletado apds os ensaios de isoterma de adsorcdo em ambos os
corantes. Para o adsorvente puro, a nomenclatura utilizada foi BM e para o
adsorvente apos a adsorcdo de azul de metileno e apds a adsorcdo de amarelo
de tartrazina foi BM-AM e BM-AT, respectivamente.

3.3.6 Difracdo de Raios-X (DRX)

A andlise de difracdo de raios-X (DRX) foi realizada em um difratdmetro
PANanalytical, modelo X"Pert PRO MP, com aquisicdo automatica de dados,
operando a 40 kV e 30 mA, usando radiacdo monocromatica Cu-Ka (A =
1,5406 A). O difratograma foi obtido por varredura continua no angulo de difracéo
20 variando de 5° a 85°.
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3.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A avaliacdo das caracteristicas morfologicas do BM foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura, por meio do microscopio FEI Company,
modelo Quanta-250, acoplado com a andlise de energia dispersiva por raios-X
(EDS). A amostra foi metalizada com ouro para aumentar a condutividade elétrica
e submetida a alto vacuo (5-10 min). A tensdo de aceleracdo foi de 20 kV e as

magnificacdes de 1.000 e 5.000 x.

3.3.8 Area Superficial Especifica, Volume, Didmetro e Distribuicdo de Poros

A analise textural do BM foi realizada pela isoterma de fisissor¢cao de Nz a
77 K, usando um analisador autosorb marca Quantachrome, modelo Nova 2200e.
Antes da andlise, a amostra foi desgaseificada sob vacuo durante 12 horas a
105 °C.

A partir dos dados da isoterma, foram determinadas a area superficial
especifica pelo método BET, no intervalo de pressao relativa 0,05-0,30, e a
distribuicdo de poros pelo método BJH, utilizando o software NovaWin® (verséo
10.01). O volume total de poros foi calculado na presséao relativa mais alta
(p/po=0,95), utilizando a equacédo 12. O didmetro médio de poros foi calculado

usando a equacéao 13.

3.3.9 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A metodologia para determinar o ponto de carga zero (PCZ) foi adaptada
de Milonji¢; Ruvarac; Su$i¢ (1975) e é conhecida como experimento de onze
pontos ou método drift. Consiste em misturar 25 mg de adsorvente em 25 mL de
solucéao aquosa de NaCl 0,1 mol/L, em 11 diferentes condi¢des de pH inicial (2, 3,
4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12), ajustados com solu¢cédo de HCI ou NaOH 0,1 mol/L.
Apoés 24 horas de equilibrio, em agitador orbital, a 150 rpm e 30 °C, o pH das
solugdes foi medido. Um grafico da diferenca entre o pH final e o pH inicial (A pH)
versus pH inicial, em que pHi — pHi = 0 € o PCZ. A analise foi realizada em

duplicata e o resultado médio relatado.
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3.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os experimentos foram realizados em batelada e em duplicata, utilizando
um agitador orbital termostatizado Marconi, modelo MA 420. Frascos Erlenmeyer
contendo 25 mL de solugéo dos corantes e 25 mg do adsorvente bagaco de malte
foram agitados a 150 rpm, nos valores de pH, concentracdes, tempo e
temperaturas desejadas. Todas as amostras foram filtradas através de
membranas de celulose de 0,45 uym e as concentracbes dos filtrados foram
determinadas por espectroscopia UV-Vis Hach, modelo DR 5000. A varredura de
comprimento de onda e a curva de calibracdo para os dois corantes sao

apresentadas no Apéndice A.

3.4.1 Efeito do pH

A avaliacdo deste parametro tem por objetivo identificar em que pH ocorre
a maxima retencdo dos corantes. Para tanto, foi investigado o efeito do pH inicial
na faixa de 2,0 a 11,0. Na adsorcdo de azul de metileno, foi utilizada uma solucéo
de 100 mg/L de corante e uma concentragdo de adsorvente de 1 g/L (25 ml em
0,025 g). Para o amarelo de tartrazina, foi utilizada uma solucdo de 25 mg/L na
concentracdo de 1 g/L de adsorvente. Tais concentracdes foram utilizadas devido
os testes preliminares indicarem uma maior adsor¢do do azul de metileno em
comparacdo ao amarelo de tartrazina (proporcdo de 4:1). Os ensaios foram
realizados com tempo de contado de 24 horas na temperatura de 30°C. Os
valores de pH foram ajustados com HCI| 0,1 M e NaOH 0,1 M.

A capacidade de adsorcao (g, mg/g) para o0 AM e AT sao calculadas

conforme equacéo 16.

(C; —Co)V (Eq. 16)

m

em que Ci € a concentracado inicial do corante (mg/L), Ce € a concentracdo do
corante no equilibrio (mg/L), m é massa de adsorvente (g) e V € o0 volume de

solugéao (L).
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3.4.2 Cinética, Isoterma e Termodinamica

A cinética de adsorcdo do AM no bagaco de malte foi realizada
adicionando-se 25 mL de solugéo 500 mg/L de corante em 25 mg de bagaco de
malte, nas temperaturas de 30 £ 1, 40 £+ 1 e 50 + 1 °C. Este intervalo de
temperaturas foi escolhido por ser uma das faixas mais citadas em artigos de
revisdo sobre adsorcdo de corantes (YAGUB et al., 2014). O mesmo
procedimento experimental foi realizado para a cinética do AT, com excecéo da
concentracéo inicial do corante (25 mg/L). Em ambos os casos, o pH foi mantido
constante nos melhores valores obtidos na secédo 3.4.1. A energia de ativacao foi
obtida através dos dados cinéticos realizados nas trés temperaturas, utilizando a
relacéo In (K) versus 1/T (equacéo 5).

A isoterma de adsorcéo para o azul de metileno sobre o BM foi estudada
variando a concentracdo de AM (de 25 mg/L a 650 mg/L) em 1 g/L de adsorvente
a 30°C. O equilibrio para o amarelo de tartrazina foi estudado variando a
concentracédo de AT (de 5 mg/L a 250 mg/L) nas mesmas condi¢cdes do azul de
metileno. O melhor pH obtido anteriormente foi novamente utilizado. Neste
experimento, o tempo de equilibrio obtido nas corridas cinéticas foi empregado.

Os parametros termodinamicos foram obtidos utilizando solucbes de AM
(25, 350 e 650 mg/L) e AT (5, 100 e 250 mg/L) nas mesmas trés temperaturas do
ensaio cinético e das condi¢cdes experimentais citadas anteriormente. O estudo
termodindmico ndo deve ser feito em apenas uma concentracdo inicial de
adsorvato e sim em um intervalo de concentracdes (TRAN et al., 2017). A
constante de equilibrio foi calculada conforme secdo 2.4.3, e os dados
termodinamicos foram obtidos pelo coeficiente angular e linear do gréafico de Van't
Hoff, In (ke) versus 1/T (equacéo 10).

3.4.3 Efeito da Mistura dos Corantes

Em efluentes coloridos, podem existir uma variedade de corantes em
mistura. Para obter uma estimativa do efeito da mistura dos corantes na adsorcao
utilizando o bagaco de malte, foi preparada uma solugao a partir da mistura 1:1
(m/m) de azul de metileno e amarelo de tartrazina, resultando em uma

concentracéo final de 50 mg/L. Para comparar com o resultado obtido em mistura,
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foi também realizado a adsorcdo dos corantes (50 mg/L) em separado nas
mesmas condi¢cdes experimentais.

Os experimentos foram conduzidos em um pH intermediario para os dois
corantes, obtido a partir da se¢ao 3.4.1, utilizando 25 ml de adsorvato em 50 mg
de adsorvente na temperatura de 30 °C durante 24 horas. A estimativa da
concentracéo inicial e final da mistura foi realizada pela leitura das absorbancias
nos comprimentos de onda identificados pela varredura.

Para os calculos das concentracdes do sistema bicomponente, as
absorbancias sédo consideradas aditivas, quando ndo ha reacédo entre os solutos
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). As equacdes 17 e 18 mostram que a

absorbancia € uma propriedade aditiva de acordo com a lei de Lambert-Beer.

Ages = Apm + Aar (Eq. 17)

Asze = Apm t+ Aar (Eq. 18)

em que Aam e AaT sdo valores de absorbancia medidos nos dois comprimentos de
onda de méaxima absorcdo para os corantes azul de metileno e amarelo de
tartrazina, respectivamente. Utilizando a lei de Lambert-Beer e suas propriedades

aditivas, A = ecl, considerando o valor de | igual a 1 cm, obtém-se as equacdes:

Ages = €amCam t+ €aTCaT (Eq. 19)

Ayze = €amCam + €aTCar (Eqg. 20)

em que Cam e Car sdo as concentragbes das solugbes de corante azul de
metileno e amarelo de tartrazina, respectivamente. €am € €at S0 as absortividades
molares da solu¢cdo de AM e AT em comprimentos de onda 664 e 426 nm. Os
valores dos coeficientes de absor¢édo molar (¢) do AM e AT foram calculados por
meio das medidas das absorbancias das solugcbes monocomponente dos
corantes em diferentes concentragdes.

Resolvendo as equacdes 19 e 20, simultaneamente, € possivel

determinar a concentragao da mistura.
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3.5 METODOLOGIAS MATEMATICAS UTILIZADAS

O critério de escolha do melhor ajuste ao modelo matematico e da
adequacao das regressoes lineares aos dados experimentais foram determinados
a partir do coeficiente de determinacdo (R?) e do qui-quadrado reduzido (X2),

detalhados nas equacgbes 21 e 22, respectivamente.

Tl —f)° (Eq. 21)

2
R =156

{1

em que yi € os “i” y dados, f a frequéncia prevista de yie y a média.

(Eq. 22)

n
2 1 Z (i — £)?
Reduzido =~ , _ 2
n P = 0'1

em que n é o numero de dados, p o grau de liberdade, yi os “” y dados, f a
frequéncia esperada e oi a variancia.

Para os experimentos de adsorcdo, foram calculadas a estatistica
descritiva dos dados experimentais, objetivando a interpretacdo dos desvios, e as
faixas de erro dos gréficos gerados. Todos os célculos matematicos foram
efetuados utilizando o software Origin® 9.5.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE MALTE

O teor de umidade do bagaco de malte umido fornecido pela cervejaria
ficou em 76,3 + 0,71 %. Esse valor alto ja era esperado, visto que a geragao
desse subproduto € apos a etapa de mosturacdo do grdo com agua. Outros
estudos obtiveram resultados semelhantes (74,5 a 81 %) (MONTUSIEWICZ et al.,
2017; SANTOS et al., 2015; VANREPPELEN et al., 2014).

A composicdo do BM é mostrada na Tabela 4 e na Tabela 5. O BM
apresentou relacées atbmicas de 1,77 e 0,68 H/C e O/C, respectivamente. Tais
valores sdo caracteristicos de biomassas lignocelulésicas de acordo com o
diagrama de Van Krevelen (CHEN et al.,, 2018). Materiais ricos em carbono
podem ser considerados adsorventes eficientes para a remocdo de corantes,
metais pesados e outros poluentes organicos de solucdo aquosa (BELLO;
ADEGOKE; AKINYUNNI, 2015). Assim sendo, ja se pressupde que o BM possa
ser, portanto, considerado um adsorvente em potencial. A grande concentragao
de oxigénio é devido aos grupos de alcool e &cido carboxilico nos principais
constituintes do BM. O BM possui alta volatilidade (74,11%), semelhante a outros
residuos da agroindustria, como o bagaco de cana-de-acucar (AHMED et al.,
2018), o residuo de mandioca (PATTIYA, 2011) e a casca de arroz (KALDERIS et
al., 2008). Os resultados obtidos pela analise elementar e proxima sdo similares

aos relatados para esse subproduto.

Tabela 4 — Analise elementar do bagaco de malte.

C(®%) H(®%) N(®%) S(@®%) O(®%)" HIC? OIC? Referéncias

46,64 6,92 3,84 0,20 42,40 1,77 0,68 Presente estudo.
47,20 7,20 3,60 1,10 40,90 1,82 0,65 Borel et al. (2018).
49,70 6,54 3,86 0,33 39,57 1,57 0,60 Celaya et al. (2015).
46,84 8,18 3,86 0,38 40,74 2,08 0,65 Franciski et al. (2018).

"1 Pela diferenca; 2 Relacdo Atémica.
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_ Materiais _ Carbono .
Umidade (%) . Cinzas (%) _ Referéncias
volateis (%) fixo (%)
6,68 + 0,58 74,11+ 0,42 2,78+0,12 16,44 + 0,28  Presente estudo.
3,97 £ 0,00 83,30+ 0,29 3,22+0,03 9,51+0,31 Borel et al. (2018).
3,72 £ 0,09 73,18+ 0,63 3,80%0,19 19,30+ 0,73  Goncalves et al. (2017).
6,60 £ 0,21 75,20+1,21 2,20+0,25 16,00 + 0,40  Sanna et al. (2011).

A decomposicao térmica do BM pode ser vista na figura 4. Como
esperado, houve uma perda de massa continua com o aumento da temperatura.
De acordo com os resultados da DTG, a primeira etapa da perda de massa
ocorreu desde a temperatura inicial até 150 °C e € atribuida a umidade liberada
(GARCIA, 2018). Na segunda etapa, de 150 a 500 °C, representando 70,9% em
massa, observa-se a maior degradacdo, e ocorre devido a decomposicdo dos
compostos lignocelulésicos do bagaco de malte. A formacdo de picos bem
definidos a 290 e 335 °C esta relacionada as temperaturas de degradacdo da
hemicelulose e celulose, respectivamente (VANREPPELEN et al., 2014).
Sobreposto a esse pico, ocorre a lenta degradacao da lignina (300-500 °C), uma
estrutura de alta estabilidade térmica (CARRIER et al., 2011; SONG, Chuncai et
al.,, 2004). Os resultados mostram que, sob as condicdes experimentais
planejadas para a adsorcdo, as particulas de BM devem manter suas

caracteristicas fisicas originais.
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Figura 4 — Curvas TGA e DTG do bagaco de malte.

Por meio dos espectros de FTIR apresentados na figura 5, foi possivel
observar a natureza complexa do bagaco de malte, com a presenca de muitos
grupos funcionais. Uma ampla faixa de alongamento na regido de 3460 cm™ é
caracteristica dos grupos hidroxila, relacionada a quantidade de grupos OH da
celulose e da lignina. Esse alongamento também pode ser atribuido a agua
absorvida na superficie do BM (TARLEY; ARRUDA, 2003). Bandas em 2925 e
2850 cm? sdo atribuidas ao trecho assimétrico de grupos C-H e ao trecho
alifatico simétrico correspondente, esses grupos estao presentes na estrutura da
lignina (PASQUALI; HERRERA, 1997). A banda de 2400 a 2260 cm™ ¢é a ligagéo
tripla C—N ou C—C. Carbonila em &cidos carboxilicos e/ou carbonila em ésteres a
1745 cm* podem ser atribuidas a estrutura da hemicelulose (SUN et al., 2005).
LigacOes relacionadas a proteina C=0 da amida | (1640 cm™) e combinacdo N-
H/C-N da amida Il (1515 cm™) sdo observadas no espectro (LI et al., 2009). O
pico a 1260 cm™ corresponde a C-0, banda presente na lignina (DERKACHEVA;
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SUKHOQV, 2008). Picos a 1050 e 895 cm™ estédo associados com as vibracoes de
alongamento C-O e vibragcdes C—H da celulose (ALEMDAR; SAIN, 2008).
Pequenos deslocamentos ocorreram nos espectros do BM apos a
adsorcdo de azul de metileno e amarelo de tartrazina. Este € um indicativo da
interacdo da molécula de AM e AT com a superficie do bagaco de malte. Apos a
adsorcdo do AM (figura 4b), a banda localizada anteriormente em 3460 cm™,
atribuida as vibracdes de alongamento O—H, passou para 3430 cm™. A banda a
2925 cm apds a adsorcdo teve um ligeiro aumento de intensidade e esta
relacionada com a vibracdo de estiramento da ligacdo C-H do grupo metileno
(COATES, 2006). No espectro referente a adsorcdo do AT (figura 4c), a banda
localizada anteriormente em 3460 cm, atribuida as vibracdes de alongamento
O-H, também se deslocou para 3430 cm™. Uma ligeira mudancga nos picos dentro
do grupo alquila de 1745 para 1740 cm é atribuida a molécula de corante AT
(ALBADARIN et al., 2017). Um pico com maior intensidade pode ser visto em 805

cm, devido a estrutura aromética do corante.

3460 2925 1745 805

Transmitancia (u.a.)

—— BM-AT
— BM-AM
— BM

T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Comprimento de onda (1/cm)

Figura 5 — Espectro FTIR do bagaco de malte: a) antes da adsor¢ao; b) apds adsorcéo de

AM; c) apés adsorgéo de AT.
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A andlise de difracdo de raios-X do BM (figura 6) mostrou um pico de
banda larga a 26 = 20° o qual pode ser atribuido a estrutura da celulose nativa
(NISHINO; MATSUDA; HIRAO, 2004). Esse pico é tipico ao encontrado em
diferentes biomassas lignocelulésicas (BALOGUN; SOTOUDEHNIAKARANI;
MCDONALD, 2017; PAIXAO et al., 2017; SANTOS et al., 2015). O difratograma
indica a natureza amorfa do BM, provavelmente devido ao alto teor de proteina,
que possui uma estrutura complexa. O indice de cristalinidade (IC) foi calculado
seguindo o método empirico de subtracdo de partes amorfas proposto por Segal
et al. (1959) e o valor calculado foi de 27,2%, semelhante ao encontrado por
Santos et al. (2015) para amostra ndo tratada de malte (27,3%). A caracteristica
amorfa do adsorvente favorece o processo de adsorc¢do, pois 0 adsorvato penetra
mais facilmente na superficie do adsorvente (ARAUJO et al., 2013). Com isso,

pode-se supor que o BM tera uma aplicacéo favoravel em processos de adsorcéao.
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Figura 6 — Espectro DRX do bagaco de malte.

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada para observar as

caracteristicas morfologicas do bagaco de malte. A figura 7 mostra as
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micrografias do BM em diferentes posicdes e magnificacdes, sendo possivel
observar que o BM possui morfologia heterogénea e alguma estrutura porosa,
similar aos resultados reportados por Li et al. (2009). A superficie do BM
apresenta rugosidade, fissuras e fendas. Fibras rigidas e ordenadas também séo
vistas (figura 7a), o que esta de acordo com trabalhos anteriores (MUSSATTO et
al., 2008).

A andlise de EDS (figura 7d) no BM detectou os seguintes elementos: C,
O, Si, P, Mg, S e Ca. Para Sposito (1996), a presenca de oligoelementos no

adsorvente pode representar sitios superficiais para uma possivel ocorréncia de

adsorcao quimica.

0.00 KV n | H m CM

Figura 7 — MEV/EDS do BM. a) e b) ampliacédo de 1.000x; c) ampliacdo de 5.000x; d)
EDS ampliacdo de 5.000x.

As propriedades texturais da superficie do BM foram determinadas a
partir da andlise de fisissor¢éo de N2. A figura 8 apresenta a aplicacdo do método
BET para o bagaco de malte. A area superficial especifica encontrada foi de 6,79
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m2/g. Um pequeno valor de area superficial especifica era esperado para

materiais naturais sem qualquer tipo de tratamento. O volume total de poros foi de

0,007 cm3¥g. O didmetro médio de poros calculado foi de 40,50 A, muito proximo

ao encontrado por Fontana et al. (2016). O bagaco de malte apresentou uma

estrutura formada por mesoporos e macroporos, pouco uniforme. Conforme

distribuicdo de poros BJH (figura 9), € possivel observar que o BM abrange uma

ampla faixa de diametros na regido dos mesoporos. A contribuicdo dos

mesoporos no processo de adsor¢cado possivelmente serd pequena, pois a area

superficial especifica do material é baixa. Para se ter uma ideia, carvdes ativados

comerciais possuem areas que variam de 80 a 1200 m?/g (ROUQUEROL et al.,

1999).

(P/pPo)/[n(1-p/py)]

250
/.

200
Equation y =a+ b*
Plot p/p0/[n(1-p/p0)]
Intercept 119,45743 £ 1,2

150 Slope 393,22346 + 6,2
R2 0,99898 |
C constant 4,292
Surface Area 6,79 m?/g

T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
P/py

Figura 8 — Aplicacdo do método BET linearizado para o BM.
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Figura 9 — Distribuicdo de poros pelo método BJH.

O ponto de carga zero do bagaco de malte pode ser visto na figura 10. O
valor encontrado foi de 6,75 e, de acordo com este valor, o0 BM pode ser
considerado como um adsorvente neutro. O valor encontrado foi ligeiramente
superior ao relatado por Juchen et al. (2018). Essa diferenca pode ser atribuida a
preparacdo do adsorvente. O pH de um mosto cervejeiro varia de 5,1 a 5,4
(PALMER, 2017). No presente estudo, o adsorvente foi completamente lavado
com agua destilada para remover o0s acucares residuais provenientes da
mosturagao e algumas impurezas.

Um adsorvente que possua caracteristicas superficiais neutras € muito
bem-vindo, pois assim terd uma maior versatilidade em sua aplicacdo, podendo

ser utilizado com adsorvatos acidos ou basicos.
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Figura 10 — Ponto de carga zero do BM.

4.2 ENSAIOS DE ADSORCAO

4.2.1 Efeito do pH

45

O efeito do pH inicial € demonstrado na figura 11. A adsor¢cdo maxima de

apresentada na secao 4.2.3.

AM ocorreu em pH 11 e teve um valor de g = 95,2 mg/g, 0 mesmo pH ideal para
AM foi encontrado em outros estudos (EL QADA; ALLEN; WALKER, 2006;
KURNIAWAN; ISMADJI, 2011). A adsor¢cdo maxima de AT ocorreu em pH 2, o
gue também esta de acordo com trabalhos anteriores (ALBADARIN et al., 2017,
GAUTAM et al., 2015). O pH 2 teve um valor de g = 18,7 mg/g para AT. Em pH 5,
ocorreu a sobreposicdo das adsorcbes de azul de metileno e amarelo de

tartrazina, sendo o ponto intermediario para a investigagdo da mistura de corantes
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Figura 11 — Efeito do pH na adsorcdo de AM e AT sobre BM.

O pH teve uma forte influéncia na capacidade de adsorcdo, sendo um
parametro importante para ser controlado. De acordo com Jiang e Hu (2019), os
valores de pH afetam ndo apenas as propriedades de carga superficial, os grupos
funcionais e o grau de ionizacdo do adsorvente no banho, mas também as
propriedades estruturais das moléculas de corante.

A adsorcéo de cations é favorecida em pH > PCZ, enquanto a adsorcao
de anions é favorecida em pH < PZC (SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2006). O
azul de metileno € um corante catibnico, portanto, carregado positivamente. A
adsorcao de AM sera favorecida em valores de pH mais altos, devido a superficie
do adsorvente estar negativamente carregada. O amarelo de tartrazina é um
corante anidnico, portanto, negativamente carregado e a adsor¢cdo AT sera
favorecida nos valores de pH mais baixos, pois a superficie do adsorvente estara
carregada positivamente.

Como visualizado na andlise de FTIR, na superficie do BM ha hidroxilas
(—OH) e carboxilas (-COOH). Este grupo tem pKa que varia de 3,8 a 5,0 (PAVAN
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et al., 2008). Em um baixo pH de solucéo, ocorre uma protonacéo da carboxila
impedindo a atracdo eletrostatica do azul de metileno, reduzindo assim a
capacidade de adsor¢cao. Para a adsor¢cdo do amarelo de tartrazina (em baixo
pH), pode ocorrer a interagdo eletrostatica entre os grupos protonados do BM e o
corante acido. Além disso, a menor adsor¢cdo de AT em pH alcalino € devido a
presenca de ions OH™ em excesso competindo com os anions (SOz’) do corante
por sitios de adsor¢cdo. J& a maior adsorcdo de AM em pH alcalino, é devido a
abundéancia de ions OH- interagindo com o0s grupos amino da molécula (CHAARI
et al., 2019).

4.2.2 Cinética, Isoterma e Termodinamica

Experimentos cinéticos de adsorcdo foram conduzidos em pH 11 para AM
e pH 2 para AT, objetivando investigar o efeito do tempo de contato e para obter
0S parametros cinéticos resultantes. Nas figuras 12 e 13 podemos analisar os
dados experimentais da cinética de adsorcdo do AM e AT, respectivamente, sobre
o0 BM. Destaca-se uma alta taxa de adsor¢céo nos primeiros minutos para todas as
temperaturas avaliadas e para ambos adsorvatos. O azul de metileno com apenas
5 minutos adsorveu mais de 50% da capacidade total, enquanto que o amarelo de
tartrazina demorou trés vezes mais (15 minutos). Com o decorrer do tempo, a
capacidade de adsorcao diminuiu gradualmente para os dois corantes, até atingir
o equilibrio em aproximadamente 240 min para AM e 300 min para AT. Foi
possivel observar que a capacidade de adsor¢cdo aumenta com o aumento da
temperatura para AM (figura 12) e diminui com o aumento da temperatura para
AT (figura 13).
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Figura 12 — Cinética de adsor¢ao e ajuste ao modelo pseudo-segunda ordem do AM
sobre BM (Cj= 500 mg/L; pH 11).
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Figura 13 — Cinética de adsor¢éo e ajuste ao modelo pseudo-segunda ordem do AT
sobre BM (Ci= 25 mg/L; pH 2).
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Os dados dos parametros cinéticos para adsorcao de AM e AT em funcéo
do tempo, aplicando os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, Elovich e difuséo intraparticula sdo resumidos na tabela 6. Para os dois
corantes e temperaturas analisadas, a melhor correlagéo foi o modelo de pseudo-
segunda ordem. Este modelo representou melhor os dados experimentais em
outros estudos, utilizando corantes com caracteristicas diferentes e o bagaco de
malte. Juchen et al. (2018), mostraram que modelo de pseudo-segunda ordem
descreveu os dados experimentais para adsorcao de azul reativo BF-5G em BM.
Além disso, Jaikumar, Kumar e Prakash (2009) também obtiveram o modelo PSO
como o melhor ajuste para a adsorcdo dos corantes AY-17 e AB-25 no BM. Um
estudo que utilizou amarelo tartrazina, mas utilizando a serragem como
adsorvente, obteve o melhor ajuste para o modelo de pseudo-segunda ordem
(BANERJEE; CHATTOPADHYAYA, 2017). O bom ajuste do modelo PSO sugere
gue a adsorcao foi um processo de varias etapas envolvendo sorcdo na superficie
e difusdo para o interior do adsorvente (GAUTAM et al., 2015). O modelo de
difusdo intraparticula obteve um baixo coeficiente de determinacdo (R2) para
ambos os corantes. Esse resultado ja era esperado, pois como visto na avaliacdo
textural do adsorvente, o mesmo possui poros grandes e uma baixa area

superficial especifica, ndo sendo limitado pela difuséo intraparticula.

Tabela 6 — Parametros cinéticos da adsorcdo de AM e AT sobre BM, em diferentes

temperaturas.
Azul de metileno Amarelo de tartrazina
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Modelo cinético 301 40+ 1 50+1 30+1 40+ 1 50+1
PPO
e (Mg/g) 266,919 318,105 371,834 17,6845 17,0957 16,4026
ks (1/min) 0,14502 0,22931 0,30863 0,06234 0,04843 0,03442
R? 0,96224 0,98977 0,99251 0,97664 0,98789 0,99206
X2 (10°) 261,365 94,8856 93,4145 0,83367 0,44627 0,29719
PSO
ge (Mg/qg) 278,579 327,663 380,496 18,8544 18,4527 18,0458
ks (g/mg min) 0,00091 0,00150 0,00206 0,00475 0,00356 0,00246

R? 0,99556 0,99926 0,99988 0,99900 0,99931 0,99845
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X2 (10%) 30,7075 6,82531 1,50737 0,03553 0,02556 0,05792
Elovich

B (mg/g) 0,03954 0,05483 0,06885 0,36707 0,33203 0,29883
a (mg/g min) 6705,55 5,148E6 1,57E10 8,54905 3,92569 1,83780
R? 0,98395 0,97974 0,98918 0,97155 0,96467 0,96888
X2 (109) 111,127 187,831 134,952 1,01552 1,30162 1,16495
DI

kia (mg/g min?2) 56,4865 59,5583 65,4336 4,16000 4,23145 4,06575
C (mg/g) 69,9481 115,028 151,813 1,70067 0,54175 1,68E-21
R? 0,80911 0,65254 0,57396 0,91825 0,92065 0,92548
X2 (107°) 1321,40 3222,14 5315,68 2,91766 2,92304 2,78927

As diferencas cinéticas entre a adsorcédo do azul de metileno e o amarelo
de tartrazina podem ser explicadas devido aos diferentes mecanismos de
adsorcao associados aos corantes. Como mencionando anteriormente, o bagaco
de malte possui varios sitios ativos interagindo com as moléculas dos corantes.
As interacGes podem ser por: (i) grupos funcionais de superficie como hidroxila e
carboxila; (ii) grupos contendo oxigénio disponiveis para formar ligacdes pontes
de hidrogénio com as espécies de corantes; (iii) elétrons 1 deslocados dentro do
carbono sp? interagindo com pares de elétrons solitarios de atomos e os elétrons
livres nos anéis aromaticos das moléculas de corantes (interacao -1r) (KIM et al.,
2015; LEE et al., 2011; PEI; CHENG, 2012; VARGAS et al., 2011).

Considerando as estruturas quimicas das moléculas de corantes (quadro
1 e 2), podemos destacar que as diferencas de tempo cinético, entre AM e AT,
sugerem diferentes interacdes entre adsorvato-adsorvente. Para a adsorcédo de
AM, trés tipos de interagOes séo esperadas, conforme demonstrado na figura 14:
() a atracao eletrostatica entre 0os grupos amino positivamente carregados e 0s
grupos de superficie contendo oxigénio carregados negativamente; (ii) ligacoes de
hidrogénio (conhecidas como nao-eletrostaticas); (iii) interagdo TT-T1 entre 0s
elétrons 11 localizados nos anéis aromaticos conjugados do adsorvente e as
moléculas de corante. No corante AT, figura 15, a interagéo TT-11 pode ser a mais
predominante no processo de adsorgcdo. Os grupos sulfonados do AT podem
neutralizar parte da interagdo eletrostatica com grupos contendo oxigénio da

superficie do BM.
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Estrutura aromatica do bagaco de malte

Figura 14 — Esquema de mecanismo entre a superficie do BM e o corante AM. (i)
interacdo eletrostatica; (ii) ligacdo de hidrogénio; (iii) interacao -r.
Fonte: Autoria propria.

Estrutura aromatica do bagaco de malte

Figura 15 — Esquema de mecanismo entre a superficie do BM e o corante AT. (i)
interacdo eletrostatica; (ii) interacdo T-Tr.

Fonte: Autoria propria.

A linearizacdo da equacdo de Arrhenius (equacao 5), para o célculo da

energia de ativacdo (EA), através da constante cinética, € mostrada na figura 16.
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O valor calculado para EA no bagaco de malte foi de: 33,28 kJ/mol para adsorcao
de AM e -26,75 kJ/mol para adsorcdo de AT. O valor positivo de energia de
ativacdo em AM implica que o aumento da temperatura favorece a adsorcgéo,
revelando uma natureza endotérmica. O valor negativo de EA em AT demonstra
uma hatureza exotérmica no processo. Outro estudo, também, obteve
mecanismos diferentes de adsor¢cdo para um mesmo adsorvente (carvdo de
alcachofra), utilizando corante acido e béasico. No estudo em questdo, o corante
bésico apresentou um carater endotérmico, enquanto o corante acido apresentou
um carater exotérmico (YU; LUO, 2014).

Para comparacdo, na pesquisa de Han et al. (2010), a energia de
ativacédo para o azul de metileno no adsorvente bagaco de trigo foi 24,24 kJ/mol.
O bagaco de trigo possui caracteristicas similares ao bagaco de malte, com isso o
valor encontrado no presente trabalho estd de acordo com o valor encontrado

pelos colaboradores.
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Equagao y=a+b*
Amarelo de tartrazina In Ks
Coef Linear -15,94691 + 0,9238
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o~ Equacéo y=a+b*
E Azul de Metileno In Ks
Coef Linear 6,22677 + 1,40006
6.4 Coef Angular -4002,27245 + 437,98
e R? 0,97633
o AT
-6,8 = AM
—— Ajuste Linear AT
1 — Ajuste Linear AM L
) 3 T T T
0,00309 0,00319 0,0033

1T (1/K)

Figura 16 — Aplicacdo da equacédo de Arrhenius para adsor¢cédo de AM e AT

As isotermas de adsorcéo para os corantes AM e AT estéo ilustradas nas
figuras 17 e 18, respectivamente. Conforme ilustrado nas figuras, a capacidade de

adsorcdo no equilibrio aumenta com concentracdes crescentes dos corantes, até
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que se estabiliza. As isotermas possuem a forma néo linear e convexas para
cima, indicando adsor¢des favoraveis (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 1993). Para
0 AT (figura 18) foi possivel notar uma isoterma mais favoravel que para o AM.
Também é possivel observar, nas figuras 17 e 18, os ajustes dos modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson aos dados

experimentais.
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Figura 17 — Isoterma de adsorcéo e ajuste de modelos do azul de metileno sobre BM

(30 °C; pH 11).
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Figura 18 — Isoterma de adsorc¢éo e ajuste de modelos do amarelo de tartrazina sobre BM
(30 °C; pH 2).

Analisando a tabela 7, observa-se que o modelo de Langmuir melhor se
ajustou aos dados experimentais (R2 > 0,99) para ambos corantes. No presente
estudo, a capacidade maxima de adsorcao calculada (gm) utilizando o BM, foi de
298,35 mg/g para AM e 26,57 mg/g para AT. Os desvios entre os dados
experimentais (Qexp) € 0 valor calculado pelo modelo (gm) foram pequenos: 4,78%
para AM e 1,50% para AT. A constante de Langmuir (ko) foi de 0,06268 L/mg e
0,36353 L/mg para AM e AT, respectivamente, e esta relacionada com a energia
de sorcao.

O modelo de Langmuir representou melhor os dados experimentais em
outros estudos de adsorcdo com diferentes corantes, utilizando o BM (FONTANA
et al., 2016; JUCHEN et al., 2018; RODRIGUES et al., 2004). Além disso, um bom
ajuste ao modelo de Langmuir foi observado para a adsorcdo de amarelo de
tartrazina em soja desmineralizada e cinzas de fundo (MITTAL, A; MITTAL, J;
KURUP, 2006), e para a adsor¢cdo de azul de metileno em folhas de goiabeira
(PONNUSAMI; VIKRAM; SRIVASTAVA, 2008). De fato, como pode ser visto, 0

modelo de Langmuir se adequa muito bem para o adsorvente bagaco de malte, e
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na adsorcao dos corantes amarelo de tartrazina e azul de metileno em materiais
naturais de origem vegetal.

O modelo Redlich-Peterson inclui trés parametros ajustaveis, e obteve um
Otimo ajuste aos dados experimentais para os dois corantes analisados. Ele foi
aplicado como um comparativo entre os modelos de Langmuir e Freundlich.
Como pode ser visto na Tabela 7, o parametro g da Redlich-Peterson foi a
unidade para os dois corantes, corroborando que o modelo de melhor ajuste é o
de Langmuir. A isoterma de Freundlich ndo se ajustou bem, tendo um menor
coeficiente de determinacédo (R? = 0,90137 e 0,89597) e um maior qui-quadrado
para ambos corantes analisados. A isoterma de Freundlich é bem conhecida por
dar uma excelente representacdo de muitos dados para pressbes parciais ou
concentracbes altas e ndo € uma relacdo razoavel para solucbes diluidas
(REDLICH; PETERSON, 1959).

Tabela 7 — Pardmetros da isoterma de adsor¢cédo do AM e AT sobre BM.

Modelo de isoterma Azul de Metileno Amarelo de Tartrazina

Qexp (MQa/g) 284,750 26,175
Freundlich

ke (mg/g (L/mg)/™) 69,5085 11,25299
n 3,86693 5,66636
R? 0,90137 0,89597
X2 (109) 1003,48 10,3989
Langmuir

gm (Mg/qg) 298,351 26,5678
k. (L/mg) 0,06268 0,36353
R? 0,99540 0,99977
X2 (109) 46,7934 0,02249
Redlich-Peterson

kre (L/Q) 18,6722 9,61945
are (Mg/L)® 0,06242 0,36059
g 1,00049 1,00087
R? 0,99474 0,99974
X2 (109) 53,4760 0,02552

Uma possivel explicacdo para o corante AT ter adsorvido menos com
uma isoterma mais favoravel (constante ki), € o fato das moléculas do corante
terem uma tendéncia a se autoassociar em solu¢des aquosas, formando dimeros
(COATES, 1969). A agregacéao do corante se da principalmente pela inversao das

ligacbes pontes de hidrogénio, existentes na molécula do corante (KIM et al.,
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2015). No corante acido, a ligacdo de hidrogénio se forma no grupo carboxilato,
podendo ocorrer a agregacdo conforme ilustrado na figura 19. Nessa situacao, ha
mais possibilidades de atragdo do corante pelo adsorvente, mas por efeito
estérico, conformacdo molecular e geometria desfavoravel, o equilibrio € atingido
com um patamar menor. Com isso, espera-se uma influéncia principalmente na
capacidade de fisissorcdo das moléculas no adsorvente, uma vez que o adsorvato

encontrara resisténcias para atingir os sitios do bagaco de malte.
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Figura 19 — Agregacéo das moléculas de corante amarelo de tartrazina.

Fonte: Autoria proépria.

Na Tabela 8, hd uma relacao de alguns trabalhos que utilizaram o bagaco
de malte, ou adsorveram azul de metileno e amarelo de tartrazina utilizando
outras fontes naturais como adsorvente, e a quantidade maxima adsorvida por
cada um. Como a quantidade adsorvida depende de varios fatores como o tipo de
adsorvente, temperatura, pH da solucdo, concentracéo inicial, entre outros, so foi
considerado o melhor valor encontrado por cada trabalho, independente das
condi¢bes de operagao.

Analisando a tabela 8 nota-se que o amarelo de tartrazina obteve uma
remocdo em BM superior a serragem e levemente superior a soja
desmineralizada, as quais, também, sdo consideradas biomassas
lignocelulésicas. O amarelo de tartrazina em BM apresentou uma capacidade de

remogcdo semelhante ao Laranja AO-7, que também € um corante &cido. O
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corante basico azul de metileno obteve uma alta taxa de remoc¢do em BM, similar

a outros adsorventes de origem vegetal (casca de jaca e folhas de goiabeira).

Tabela 8 — Maxima capacidade de adsor¢do para BM e outras fontes adsorventes.

Adsorvente Corante Qm (Mmg/g) Referéncia

BM Azul de metileno 298,35 Presente estudo.

BM Amarelo de tartrazina 26,57 Presente estudo.

BM Laranja D-TGL 182% 23,20 (FONTANA et al., 2016).
BM Azul BF-5 G 42,58 (JUCHEN et al., 2018).

BM Laranja AO-7 30,47 (RODRIGUES et al., 2004).
Casca de jaca Azul de metileno 285,71 (HAMEED, 2009).

Folhas de goiabeira Azul de metileno 295,04 (PONNUSAMI et al., 2008).
Serragem Amarelo de tartrazina 4,71 (BANERJEE et al., 2017).
Soja desmineralizada Amarelo de tartrazina 21,29 (MITTAL et al., 2006).

Os parametros termodinamicos obtidos a partir do coeficiente angular e
linear do grafico de Van't Hoff, In Ke versus 1/T, sédo resumidos na tabela 9.
Valores negativos de AG° variando de -17,86 a -21,74 kJ/mol para AM e -18,29 a
-18,63 kJ/mol para AT, na faixa de temperatura analisada, mostram que a
adsorcdo do azul de metileno e amarelo de tartrazina em BM é um processo
espontaneo e favoravel. O valor positivo de AS® para ambos os corantes indicam
um aumento no grau de liberdade na interface sélido-liquido durante o processo
de adsorcdo (AROGUZ; GULEN; EVERS, 2008). O maior valor de entropia para o
AM sugere uma maior desordem no processo de adsorcao, devido a ligacdes de
maior energia entre os grupos funcionais do BM e o corante.

O valor de entalpia positivo (AH®° > 0) demonstra que o processo de
adsorcdo de AM no BM ¢ endotérmico e o valor de entalpia negativo (AH® < 0)
indica que o processo de adsor¢cdo de AT no BM é exotérmico. Os sinais
encontrados para a entalpia corroboram com a andlise da energia de ativacao
realizada anteriormente. A magnitude dos valores de entalpia (tabela 9) sugerem
que o processo de adsorcdo do azul de metileno possui quimissor¢cao envolvida,
enguanto o processo de adsorcdo do amarelo de tartrazina, forcas de fisissorcao,
estando de acordo com a analise de mecanismos no estudo cinético. Para o azul

de metileno foi sugerido mecanismos envolvendo ligacbes de hidrogénio na
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superficie do bagaco de malte. Os mecanismos de adsorcdo ndo sao
completamente independentes, podendo haver uma contribuicdo conjunta.

No estudo de Fontana et al. (2016), as alteracbes de entalpia foram
endotérmicas para a adsorgdo de laranja D-TGL 182% em BM. Outro estudo, que
utilizou o0 mesmo corante (amarelo de tartrazina), mas aplicado em sementes de
moringa (como adsorvente), obteve um processo exotérmico, com valores de
semelhantes aos encontrados neste estudo (PAIXAO et al., 2017). Por fim, Bulut
e Aydin (2006) obtiveram um processo de adsor¢cdo endotérmico, com valores
semelhantes, para o azul de metileno em cascas de trigo. Os estudos citados séao
importantes norteadores por terem sido empregados em adsorventes
lignocelulésicos com corantes de caracteristicas iguais ou semelhantes ao

presente trabalho.

Tabela 9 — Par@metros termodinamicos da adsor¢do de AM e AT sobre BM.

AG® (kJ/mol)

Adsorvato AH® (kJ/mol)  AS° (J/mol K) 303 K 313K 323K
AM 40,86 193,72 -17,86 -19,80 -21,74
AT -13,19 16,81 -18,29 -18,46 -18,63

4.2.3 Efeito da Mistura dos Corantes

Na figura 20a, € possivel visualizar as solu¢cdes contendo cada um dos
corantes e a mistura de ambos em pH 5. Da esquerda para direita estdo
dispostos: amarelo de tartrazina 50 mg/L, azul de metileno 50mg/L, mistura 1:1 50
mg/L. Como ja era esperado, a mistura resultou em uma solucao verde. Na figura
20b, observa-se a mistura antes e ap0s a adsorcédo. Visualmente é possivel notar

gue houve uma remocéao de cor.



59

Figura 20 — Comparativo das solu¢des dos corantes.

Fonte: Autoria proépria.

Na figura 21, observa-se 0 espectro na regido de comprimento de onda
da luz visivel antes e ap6s a adsor¢cdo. Novamente nota-se a remocao de cor para
a mistura, se compararmos a intensidade do espectro antes (solucdo de 50 mg/L)
e apos a adsorcdo. Como os corantes ndo apresentam sobreposi¢cdo de bandas
no espectro, as absorbancias podem ser consideradas aditivas (BASSETT et al.,
1981; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Logo, foi possivel estimar a
concentracdo de equilibrio da mistura pés-adsorcéo, através das absorbancias

nos dois comprimentos de onda.
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Figura 21 — Espectro UV-Vis da adsorcdo da mistura de corantes utilizando BM.

Na tabela 10 estdo resumidos os resultados do teste da influéncia da
mistura de corantes. Nota-se que individualmente, o azul de metileno e o amarelo
de tartrazina removeram (em pH 5) 12,63 e 6,53 mg/g, respectivamente. A
remocao nao foi tdo eficiente quanto nos testes anteriores (secéo 4.2.2), devido
nao estar na condicdo ideal de pH para cada corante, e sim em um pH
intermediario no qual fosse possivel adsorver ambos.

Na mistura de corantes, observou-se o valor de remoc¢ao similar a média
das adsor¢cOes em separado para o pH 5. Porém, analisando o espectro mostrado
na figura 21, nota-se uma maior diminuicdo na regido visivel do azul de metileno
(664 nm), em comparacdo com a regido do amarelo de tartrazina (426 nm). Isso
pode indicar que apesar da quantidade retida ser similar a média das adsor¢des
(9,60 versus 9,58 mg/g), houve uma maior remocao das moléculas de azul de
metileno pelos sitios, em relagdo ao amarelo de tartrazina. Tal fato, & corroborado
pelas andlises realizadas anteriormente (secdo 4.2.2), em que o azul de metileno

possuiu um maior patamar de isoterma de adsor¢do, a qual foi atribuido a
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geometria longilinea mais favoravel e aos mecanismos de quimissorcéo
envolvidos. No estudo de adsorcdo bicomponente feito por Fideles (2017), foi
observado o mesmo comportamento competitivo para a adsor¢cdo dos corantes
bésicos téxteis auramina e safranina em bagaco de cana carboxilado. O corante
safranina foi mais competitivo pelos sitios que o corante auramina. Tal fato foi
atribuido pela maior interacéo eletrostatica do corante safranina em comparacao
ao auramina. O corante safranina possuia uma estrutura mais positiva e uma

conformacao mais favoravel na superficie do bagaco de cana carboxilado.

Tabela 10 — Influéncia dos corantes misturados

Experimento Condig&o (pH 5) Q (mg/g)
1 Azul de metileno 50 mg/L 12,63
2 Amarelo de tartrazina 50 mg/L 6,53
3 AM e AT (1:1) Conc. total 50 mg/L 9,60

- Média dos experimentos 1 e 2 9,58
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5 CONCLUSOES

O bagaco de malte mostrou ser um material promissor na adsorcao de
corantes, devido a capacidade de remocao alcancada e pelo fato de ser possivel
utiliza-lo sem tratamento quimico prévio, tornando-o uma biomassa eco amigavel.

A caracterizacdo do material revelou que 0 mesmo possui uma
guantidade elevada de carbono e uma alta volatilidade. Pela avaliacdo da
estabilidade térmica, foi possivel concluir que o material mantém suas
propriedades fisicas em uma faixa de temperatura até 150 °C. A avaliagédo
morfologica identificou rugosidade, fissuras e fendas. O bagaco de malte possui
uma baixa area superficial especifica (6,79 m2/g) e apresenta cargas superficiais
neutras (PCZ = 6,75), sendo uma caracteristica versatil para 0 seu uso em
adsorcao.

O pH inicial da solucdo, tempo de contato e temperatura foram fatores
importantes a serem considerados na adsorcdo dos corantes analisados.
Portanto, vale ressaltar que para otimizar a capacidade maxima de adsor¢cdo nos
adsorvatos AM e AT utilizando o bagaco de malte, € importante levar em conta
esses trés parametros. A capacidade maxima de remocdo para AM esta
localizada em pH bésico (11) e para AT em pH acido (2). O tempo de contato para
o equilibrio do sistema foi atingido com 240 min para AM e 300 min para AT, e 0
modelo matematico com o melhor ajuste foi o de pseudo-segunda ordem, para
todas as condi¢Bes. Diferentes mecanismos de adsorcao foram sugeridos para os
corantes analisados, em que o azul de metileno possuiu interacdes eletrostéticas,
ligacbes de hidrogénio e interagcdes Tr-1m, enquanto que para o amarelo de
tartrazina a interacao -1 foi mais evidente.

As isotermas de adsorcdo para ambos os corantes foram favoraveis,
sendo que o amarelo de tartrazina apresentou um formato mais ingreme em
comparacao ao azul de metileno, atribuido a agregagédo e geometria da molécula.
O modelo de Langmuir apresentou melhor correlagcdo de isoterma para os dois
corantes e a capacidade maxima de adsorcdo estimada foi de 298,35 e
26,57 mg/g, respectivamente. Os valores negativos de AG mostraram uma
adsorcdo favoravel dos corantes no BM. O azul de metileno desenvolveu um

carater endotérmico e o amarelo de tartrazina um carater exotérmico. A
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magnitude dos valores sugeriu que a adsor¢cdo do azul de metileno possuiu
mecanismos de quimissorcdo envolvidos, enquanto que o amarelo de tartrazina
fisissorcao.

Foi constatado no experimento de mistura dos corantes, que no pH e
concentracdo analisada, houve a remocdo dos dois corantes. Entretanto, uma
maior competicdo por parte do azul de metileno em relagdo ao amarelo de
tartrazina foi identificada. Este fato indica que a geometria e 0s grupos funcionais
do azul de metileno foram mais importantes nos mecanismos de adsorgdo. O
bagaco de malte apresentou um bom desempenho na presenca da mistura de
corantes (azul e metileno e amarelo de tartrazina) em solucéo, porém obteve uma
maior competicao por azul de metileno.

Os resultados demonstraram que o BM pode ser considerado uma
alternativa eficaz e de baixo custo para o tratamento de aguas contendo corantes.
O Brasil é rico em biodiversidade, onde as atividades do setor primario do
agronegocio estdo bem desenvolvidas. Utilizar rejeitos industriais para processos
de maior valor agregado, com tecnologias de baixo impacto ambiental € de suma
importancia. Por meio destas tecnologias, é possivel diminuir a producdo de
residuos. Dessa forma, os objetivos propostos para o trabalho foram alcancados.

Face ao exposto sugere-se para trabalhos futuros: avaliar o potencial de
adsorcao do bagaco de malte utilizando efluente industrial real, avaliar o processo
de dessorcdo do bagaco de malte e avaliar o comportamento do bagaco de malte

em leito fixo.
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APENDICE A

Para realizar a leitura das concentracdes remanescentes dos corantes no
processo de adsor¢cdo em batelada, foi necessario construir uma curva de
calibragcdo para os corantes utilizados nos experimentos. Primeiramente, foi
realizado uma varredura das amostras, para confirmar o comprimento de onda (A)
de maxima absorbancia de cada corante (figuras Al e A2). Para o azul de
metileno e o amarelo de tartrazina, o A maximo encontrado foi de 664 nm e 426

nm, respectivamente.
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Figura Al — Varredura comprimento de onda azul de metileno.
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Figura A2 — Varredura comprimento de onda amarelo de tartrazina.

A curva padréo foi realizada a partir da diluicdo das solucdes de 1000
mg/L dos corantes, observando que a maxima absorbancia ficasse em 1 (evitando
desvios da lei Lambert-Beer).

A curva padrédo para o AM e AT, sao apresentadas nas figuras A3 e A4,
respectivamente. Os dois graficos apresentaram uma boa linearidade, indicados
pelo coeficiente de determinacéo (R2 > 0,99).

As equacdes de calibracdo foram obtidas pelas regressées lineares do

azul de metileno (equagéo Al) e do amarelo de tartrazina (equagao A2).

Abs = —0,01593 + 0,11973 = C Eq. Al

Abs = —2,69 * 10~* + 0,04068 * C Eq. A2

em que Abs é a absorbancia lida e C (mg/L) a concentracdo da solugéo calculada.



1,0 1

Absorbancia
_(D
(&) ]
1

Azul de Metileno

Equacgao y=a+b*

Coeficiente linear -0,01593 + 0,0089
Coeficiente angular 0,11973 + 0,00188
0,0 R2 0,99828
T T T T T T
2 4 6 8
Concentragado (mg/L)
Figura A3 — Curva de calibragéo azul de metileno.
1,0
®  Amarelo de Tartrazina
o
@)
o 1.5 -
e!
[
O
)
o'
<
Equacgao y=a+b*
Coeficiente linear -2,69291E-4 + 0,0
Coeficiente angular 0,04068 + 1,3525
0,0 R2 0,99996
1 T T T T T T
0 5 10 15 20

Concentragado (mg/L)

Figura A4 — Curva de calibragéo amarelo de tartrazina.
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