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RESUMO

SOUZA, Maiara Dias de. Avaliacao da adsorcao/dessor¢cao de corante téxtil em
bagaco de malte. 2018. 46 f. Trabalho de Conclusdo de Curso - Curso Superior de
Tecnologia em Processos Quimicos, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana —
UTFPR. Toledo, 2018.

A industria téxtil cresce a cada ano e merece destaque devido a grande quantidade
de efluentes gerados contendo corantes néo fixados as fibras. Cerca de 30 a 40% do
conjunto da carga organica de uma industria téxtil, &€ devido a etapa de tingimento, a
qual pode afetar o meio ambiente se descartado de forma incorreta. Alguns residuos
de processos industriais ou agricolas podem ser utilizados como fontes de
bioadsorventes, principalmente os disponiveis em grande quantidade e que possuem
baixo custo. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a adsorgé&o/dessorgao
de corante reativo em bagaco de malte. Os experimentos foram realizados em
batelada com solugdes de corante em pH 3. Foi avaliado o efeito do pH e o ponto de
carga zero para o bagago de malte pré-tratado e determinado o agente eluente para
0s ensaios de dessorgao realizados a temperatura de 30°,40° e 50°C. Os resultados
demostraram que solugcdes de corante com pH final préximo ao pHpcz influenciam
significamente na adsorgao, sendo que a capacidade maxima de remocao foi de 14,44
mg g'. O agente eluente escolhido foi o NaOH 0,005 mol.L™", que removeu 49,8% de
corante. A dessorcgao ocorre de forma rapida sendo que na primeira hora de contato
a porcentagem de remocgdo de corante foi de 47,04, 53,46 e 50,35% para as
temperaturas 30, 40 e 50 °C, respectivamente. Assim, o bagago de malte tratado
demostrou grande potencial para a utilizagdo como biossorvente na remocgao de
corante téxtil e que o processo de dessorcdo mostrou-se promissor, uma vez que €
possivel recuperar cerca de 50% do corante adsorvido.

Palavras chave: corantes téxteis; bioadsorventes; cinética; dessorgao.



ABSTRACT

SOUZA, Maiara Dias de. Evaluation of adsorption/desorption of textile dye in malt
bagasse. 2017. 46 f. Trabalho de Conclusao de Curso - Curso Superior de Tecnologia
em Processos Quimicos, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR.
Toledo, 2017.

The textile industry grows every year and deserves special attention due to the large
quantity of generated effluents, containing dyes, which are not fixed in the fibers.
Pollution, due to dyeing, represents 30 to 40% of the total organic charge of a textile
industry, which can affect the environment if discarded incorrectly. Some industrial or
agricultural process residues may be used as adsorbents source, mainly those
available in high amount and low cost. Therefore, the objective of this work was to
evaluate and desorption of reactive dye in malt bagasse. Were performed the
experiments in batch with solutions at pH 3. Was evaluated the effect of pH and zero
load point for the pre-treated malt bagasse and determined the eluent for the
desorption tests determined the eluent for the desorption tests performed at
temperatures of 30, 40 and 50 °C. The results demonstrate that dye’s solutions with
final pH near the Phpcz, to influence significantly the dye adsorption, being the
maximum removal capacity of 14,44 mg g'. The eluent chosen was NaOH 0.005 mol
L-', which removed 49,5% of dye. Desorption kinetics occurs quickly and at the first
hour of contact, the desorption percentage of 47,04, 53,46 and 50,35% for
temperatures 30, 40 and 50 °C, respectively. In such a way, pre-treated malt bagasse
demonstrated great potential for using like bio adsorbent in the removal of textile dye
and that the dessorption process was shown to be promising, since it is possible to
recover about 50% of the dye.

Keywords: textile dyes; bio adsorbents; kinetic; desorption.
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1 INTRODUGAO

A producdo industrial mundial tem crescido a cada ano, gerando
consequentemente o aumento de residuos, sendo eles solidos, liquidos ou gasosos.
Por esse motivo, observa-se a necessidade de obter maneiras de tratar de forma
eficiente os contaminantes langados ao meio ambiente (GOBI et al., 2013).

Sendo assim, a ciéncia tem um grande desafio que € encontrar solugdes
viaveis para resolver a poluicdo ambiental, aperfeicoando os processos utilizados
comumente (SOUZA; OLIVEIRA, 2003).

A industria téxtil € responsavel por grande parte da geracdo de efluentes
liquidos. Sabe-se que cerca de 150 litros de agua séo necessarios para produgao de
um quilo de tecido, sendo que, desse volume sédo descartados 88% como efluentes
liquidos e 12% s&o perdidos por evaporagdo (LEAO et al., 2002). Tais valores levam
a concluir que os efluentes liquidos sdao um dos principais aspectos a serem
considerados quando se fala em impactos ambientais desse setor (TONIOLLO;
ZANCAN; WUST, 2015).

Dentro do processo industrial téxtil a agua pode ser utilizada nos processos
de lavagem, coloragéo, transferéncia de calor, aquecimento e resfriamento. O
processo de lavagem apds o tingimento € o que pode causar maior impacto no meio
ambiente, pois gera efluentes com insumos quimicos e corantes de dificil tratamento
(FERREIRA; SPANHOL; KELLER, 2009).

Existem varias possibilidades para o tratamento dos efluentes liquidos que
vem sendo utilizadas e pesquisadas para resolver estes problemas como, por
exemplo, a sedimentagdo, filtragdo, coagulacdo/ floculagdo, eletrocoagulagao,
processos oxidativos avancados e adsorcdo (LEICHTWEIS; MODENES; GERARDI,
2013).

No caso da adsorcdo, o processo envolve a retencdo de um composto
presente na fase liquida (adsorbato), no caso o corante, por uma superficie sélida
(adsorvente). A grande vantagem deste processo € a possibilidade de recuperagao
do corante concentrado e a reutilizagcdo do adsorvente no processo (TONIOLLO;

ZANCAN; WUST, 2015). O carvéo ativado € um adsorvente bem conhecido para a
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remocgao de contaminantes, porém requer um processo adicional para sua obtencao,
0 que pode restringir o seu uso (COELHO, 2014).

Assim, a busca é crescente por novas alternativas de materiais que possam
ser utilizados no processo de adsorgao. O bagago de malte pode ser um adsorvente
com grande potencial para o tratamento de aguas industriais da industria téxtil, pois
esta disponivel em grande quantidade e geralmente possui baixo custo.

Algumas pesquisas realizadas apresentaram resultados positivos para a
adsor¢do com bagaco de malte, como no estudo de Piffer et al. (2015) que
determinaram a dessorc¢ao do corante téxtil reativo azul 5G adsorvido em bagaco de
malte; Helder (2016) avaliou a biossorgao do corante téxtil preto reafix super 2R com
bagaco de malte e Gongalves et al. (2016) estudou a biossorgéo de corante catibnico
utilizando o bagacgo de malte.

Tendo em vista que o processo de adsor¢cdo com bioadsorventes tém se
apresentado favoravel, como demonstrado em varios estudos ha uma lacuna quanto
a restauracao deste material por meio da dessorgéo. A dessorgao € pouco estudada
e pode vir a contribuir para a reutilizagdo de adsorventes para o tratamento de

efluentes téxteis.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a capacidade de adsor¢cdo e dessorcdo do corante reativo azul

marinho biomax BL111 em bagago de malte.

1.1.2 Objetivos especificos

- Avaliar o pHpzc do adsorvente bagago de malte pré-tratado.
- Avaliar o efeito do pH da solugao de corante no processo de adsorgao;
- Testar diferentes agente eluente e suas concentragcdes na dessorgao do corante;

- Estudar o efeito da temperatura na cinética de dessorgao do corante.



14

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORANTES TEXTEIS

O primeiro registro escrito conhecido sobre corantes naturais relata a sua
utilizagao na China de 2600 a.C. Todos os corantes eram derivados de folhas, ramos,
raizes, frutos ou flores de varias plantas e de substancias extraidas de animais, até
metade do século XIX, quando foi descoberto o primeiro corante sintético na Inglaterra
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Os corantes sintéticos sao utilizados nos mais diversos tipos de aplicagao,
como a coloragdo e tingimento de materiais téxteis, couro, plastico, produtos
alimentares, farmacéuticos e cosméticos. Existem mais de 100 mil corantes sintéticos
disponiveis comercialmente, com caracteristicas como resisténcia a ataques
bioldgicos, a luz, calor e oxidacdo (MANU; CHAUDHARI, 2002).

Segundo Guaratini e Zanoni (2000) o processo de tingimento possui trés
etapas importantes: a montagem, a fixagédo e o tratamento final. A fixagdo do corante
a fibra é feita através de reacdes quimicas, da simples insolubilizacdo do corante ou
de derivados gerados e ocorre usualmente em diferentes etapas durante a fase de
montagem e fixagao.

Todo o processo de tintura envolve uma operagao final de lavagem em banhos
correntes para retirada de corante original ou corante hidrolisado n&o fixado a fibra
nas etapas anteriores, sendo nesse processo grande parte dos efluentes gerados
(SILVA; ANDRADE, 2013).

O efluente resultante de um processo de tingimento contém uma grande
variedade de produtos, como agentes dispersantes, transportadores, sais,
emulsionantes e compostos organometalicos contendo metais pesados (GHOREISHI;
HAGHIGHI, 2003).

Segundo Soares (1998) os corantes podem ser classificados de acordo com
a sua estrutura quimica (antraquinona, azo e etc.) ou de acordo com o método pelo
qual se fixam a fibra téxtil. Geada (2006) afirma que os principais grupos de corantes

classificados pelo modo de fixagao a fibra s&o os corantes basicos, corantes acidos,
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corantes diretos, corantes a mordente, corantes sulfurosos, corantes de cuba,
corantes azoicos, corantes dispersos, corantes reativos e os corantes metalizados.

Os corantes sintéticos sdo compostos quimicos organicos que possuem a
propriedade de absorver luz visivel seletivamente. A molécula de corante é constituida
por duas partes principais: o grupo croméforo, que da a cor ao composto, e grupos
auxiliares (auxocromos), que facilitam a sua afinidade para o substrato e que sao
responsaveis pela fixagdo do corante a fibra (GEADA, 2006).

No presente estudo foi utilizado um corante téxtil reativo, que confere maior
estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros tipos de corante, em
que o processo de coloragdo se opera através de ligagdes de maior intensidade
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

2.1.1 Corantes Reativos

Os corantes reativos sdo assim chamados devido a sua capacidade de formar
ligacdes covalentes com a fibra. Contém um grupo eletrofilico (reativo) que realiza
ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com grupos amino,
hidroxila e tidis das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas, por
reacgoes de adigao ou substituicdo nucleofilica (SILVA; ANDRADE, 2013).

A estrutura dos corantes reativos apresenta pelo menos um agrupamento
cromoéforo constituido pela ligagcdo azo (N=N), principal responsavel pela cor do
tingimento, por grupos sulfonados, responsaveis pela solubilidade e carater aniénico
dos corantes e por grupos reativos, como citado anteriormente (ARAUJO, 2006). Os
grupos reativos mais comuns sao clorotriazina e vinilsulfona (OLIVEIRA, 2009).

O carater anidnico conferido a esses corantes, devido a presenca de ions
sulfonato (SOz3°) na estrutura, permite a remogao destes por interagées com adsorventes
que apresentam sitios de adsorcdo com cargas positivas (MODENES, 2011).

Os corantes reativos apresentam vantagens como cores brilhantes e
facilidade de aplicagao (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010). Com isso podem
ser utilizados no tingimento de fibras celulésicas com boas caracteristicas de

tingimento, solidez e estabilidade quimica (KUNZ et al., 2002).
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2.2 EFLUENTES INDUSTRIAIS

O desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento de efluentes tem
sido objeto de grande interesse nos ultimos tempos devido ao aumento da
conscientizacao e rigidez das regras ambientais (HOLME, 1984).

Segundo Cavalcanti (1993) as operagdes de limpeza, tingimento e
acabamento na industria téxtil ddo origem a uma grande quantidade de despejos. O
tratamento constitui um dos maiores desafios enfrentados pelas industrias téxteis, a
fim de reduzir custos com o tratamento de seus despejos.

Nas operagdes do acabamento, o corante ndo fixado as fibras sai por lavagem
e ensaboamento apds o tingimento. A poluigdo, devido ao tingimento, é estimada em
30 a 40% do conjunto da carga organica de uma industria téxtil (MARTINS, 1997).

Gomes (2009) relata, que os tratamentos de efluentes téxteis podem ser
divididos em trés grandes areas: bioldgicos, quimicos e fisicos em fun¢ao da natureza
dos poluentes a serem removidos e ou das operagdes unitarias utilizadas para o
tratamento.

As principais técnicas que estdo sendo estudadas para descoloracdo das
aguas de rejeito envolvem principalmente processos de adsorgdo, precipitagéo,
degradagdo quimica, eletroquimica e fotoquimica, biodegradacdo (TROMBINI;
OBARA-DOI, 2012).

O tratamento eficiente das aguas de rejeito da industria téxtil requer
programas de investimento de longo prazo e alto custo. A implantagcdo destes
sistemas certamente requer trabalho substancial de engenharia civil com plantas de

grandes areas de construcao e altos investimentos (GEADA, 2006).

2.3 ADSORCAO

A adsorcao é um processo de separagdo onde uma fase fluida gasosa ou
liquida € colocada em contato com uma fase particulada porosa sodlida, que tem a

propriedade de, seletivamente, fixar uma ou mais espécies que originalmente estavam
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contidas na fase fluida. A adsorcdo envolve a acumulacdo ou concentragdo de
substancias na superficie interfacial ou fronteira de fases. A parte da fase fluida
adsorvida designa-se por adsorvato, enquanto que a fase solida na qual se da a
adsorcéo é o adsorvente (GEADA, 2006).

A adsorcao fisica (fisissor¢ao) ocorre como resultado de forgas de van der
Waals. As moléculas adsorvidas nao ficam fixas em locais especificos da superficie,
mas sim sujeitas a um movimento de translagéo dentro da interface. E caracterizada
por uma energia de adsor¢do relativamente baixa e €& favorecida por baixas
temperaturas (CARDOSO, 2012).

No caso da adsorgdo quimica (quimissorcao), as particulas adsorvidas nao
sdo livres de se moverem na superficie ou dentro da interface, visto que se
estabelecem ligagbes quimicas com o adsorvente, localizadas nos centros ativos
deste. E caracterizada por altas energias de adsorgédo e favorecida, geralmente, por
elevadas temperaturas (ROYER, 2008).

Entre os processos fisicos existentes para a remogao de corantes de efluentes
téxteis, a adsorcao €, seguramente, o que tem suscitado maior interesse por associar
baixos custos a elevadas taxas de remog&o. Em alguns casos, por nao se tratar de
um método destrutivo, a adsorcao possibilita a recuperagao do corante sem perda da
sua identidade quimica (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005).

Em geral, os adsorventes sdo muito especificos na sua capacidade em
adsorver certas substancias em grandes quantidades, sendo que alguns fatores
afetam significativamente a extens&do do processo de adsorgéo, tais como: natureza
do adsorvente, natureza do adsorvato, pH, presenca de outras substancias
adsorviveis, concentragdo de soluto na solugao, e temperatura (GEADA, 2006).

O processo de adsorgao e dessorgao ocorre por um processo de transferéncia
de massa, que pode ter diferentes interagdes quimicas na superficie, como a
existéncia de forcas de Van der Waals do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo
induzido-dipolo induzido, mas sem a ocorréncia de uma reag¢ao quimica e interacoes
ibnicas ou covalentes polares que sao interagdes mais fortes e irreversiveis
(COELHO, 2014).
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2.4 DESSORCAO

Na maior parte da literatura, a dessorcao € definida simplesmente como o
inverso da sor¢cao ou da adsorgao. Porém, ha pesquisadores que consideram mais
razoavel assumir uma posicao intermediaria ao definir operacionalmente a dessorgao
como a reversao da sor¢ao provocada por uma solugao de eletrdlito cuja concentragao
se aproxime da forga idbnica comumente encontrada na solugéo (SOBRINHO, 2014),
ou seja, a liberagdo de uma substancia ou material entre uma superficie soélida e uma
solucdo (FREITAS et al., 2010).

A dessorgao quimica € usada, por exemplo, para retirada dos compostos
fortemente adsorvidos em carvao ativado, que possui um alto fator de retencéo e
também atividade catalitica. Um problema enfrentado com o uso de carvao ativado é
que em atmosferas com umidade relativa do ar moderadamente alta, pode absorver
agua carregando outros analitos (SANTOS, 2014).

A dessorcao térmica € uma técnica de separagao fisica que utiliza o calor para
aumentar a volatilidade dos contaminantes, que sao removidos da matriz sélida,
volatilizados e enviados, em geral, diretamente para a coluna cromatografica para a
separacdo. E aplicado tipicamente para determinagdo de compostos organicos
volateis, vapores de materiais sintéticos ou compostos de aromas, fragrancias de

alimentos, sendo uma técnica de alto custo e destrutiva (SANTOS, 2014).

2.5 ADSORVENTES ALTERNATIVOS

Os adsorventes alternativos podem ser polimeros naturais ou seus derivados
sintéticos biodegradaveis, que contém estruturas capazes de adsorver espécies ou
atuar como permutadores de ions (COOPER, 1995).

Os tratamentos convencionais de efluentes corados incluem a
coagulagao/floculagao, oxidagcéo, separacéo por membranas e adsor¢do em carvao

ativado. Porém, estes métodos nem sempre revelam uma eficiéncia significativa e
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vantagens econdmicas. Por este motivo, tém sido desenvolvidas e testadas novas
tecnologias usando materiais alternativos de baixo custo (GEADA, 2006).

O material que apresenta maior capacidade de adsorgao é o carvao ativado,
devido a sua capacidade de adsorcdo e elevada eficiéncia de remogdo sendo
amplamente usado no tratamento de efluentes téxteis. Porém, a sua utilizagao é
onerosa por apresentar o elevado custo do material e perdas durante o processo de
recuperacao do adsorvente (CARDOSO, 2012).

Em geral, um adsorvente ndo-convencional e de baixo custo adequado para
a remogao de cor deve obedecer alguns requisitos como, eficiéncia na remocgao de
uma vasta gama de corantes, elevada capacidade e adsorg¢ao rapida, alta seletividade
para diferentes concentragcdes de corantes (CRINI; PEINDY, 2005).

A vantagem econdmica da adsor¢ao utilizando adsorventes alternativos para
a remocgao de corantes conduziu a necessidade de uma maior procura de materiais
mais baratos e eficazes (HO E MCKAY, 1998).

Geada (2006), afirma que cada adsorvente apresenta caracteristicas fisicas e
quimicas especificas, como porosidade, area superficial, tensao fisica, bem como
inerentes vantagens e desvantagens para o tratamento de aguas residuais.

A Tabela 1 apresenta alguns residuos agroindustriais estudados na adsorcao

de corantes e suas capacidades maximas de adsorgao.

Tabela 1 - Adsorgéo de corantes em diferentes residuos agroindustriais

Adsorvente Corante Qmax* (mg g™) Referéncia
Bagaco de cana de agucar  Amarelo Reativo B2R 7,49 (ALMEIDA, 2015)
Azul Reativo 5G 10,2
Casca de arroz (CUNHA, 2014)
Vermelho Reativo 4B 3,34
Casca de laranja Vermelho4Réeat|vo BF- 5,24 (LIMA, 2014)
Casca de soja Azul Reativo 5G 72,42 (HONORIO, 2014)
Mesocarpo de coco verde Cinza Reativo BF-2R 21,9 (ROCHA et al. 2012)
Retalhos de madeira Indosol Black NF1200 18 (KELM, 2018)

* Qméx = quantidade maxima adsorvida por grama de adsorvente.

Fonte: autoria propria

Na tabela 1, observa-se que a casca de soja pesquisa por Honorio et al.
(2014), apresentou a maior capacidade maxima de remogéo (72,42 mg g™') dentre os

adsorventes apresentados na tabela, utilizando o corante azul reativo 5G. A casca de
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arroz estudada por Cunha (2014), apresentou a menor capacidade maxima de
remogao com apenas 3,34 mg g-! na remocao do corante vermelho reativo 4B. Assim,
percebe-se que cada adsorvente tem uma interacdo diferente no processo de

adsorcdo de um determinado corante.

2.6 BAGACO DE MALTE

A cerveja € uma bebida alcoodlica muito consumida no mundo, sendo que em
2016 foi produzido um volume total de 190,91 bilhdes de litros. Os maiores produtores
de cerveja séo a China (41,41 bilndes de litros), Estados Unidos (22,13 bilhdes de
litros) e Brasil (13,33 bilhdes de litros) (KIRIN HOLDINGS, 2017).

A grande producdo de cerveja gera grandes quantidades de residuos e
subprodutos (FERREIRA et al., 2010). O bagago de malte é o principal subproduto
das cervejarias, em que sao gerados aproximadamente 20 Kg para cada 100 L de
cerveja produzida (MATHIAS et al., 2014).

No trabalho de Mello et al. (2013) o bagaco de malte apresentou elevado teor
de fibras do tipo insoluvel (61,83%), com 12,29% de celulose, 26,13% de lignina e

23,41% de hemicelulose. Na Figura 1 mostra a estrutura da celulose.
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Figura 1 — Estrutura da celulose

Fonte: Autoria propria

Na figura 1, observa-se varios grupos hidroxila, assim pode-se afirmar que a

interacao do bagacgo de malte com o corante reativo se processa diretamente, sendo
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que a reagao quimica ocorre pela substituicdo do grupo nucleofilico do corante pelo
grupo hidroxila da celulose.

A cevada € um cereal que pertence a familia das gramineas e possui
designacdo genética de Hordeum. E o cereal mais utilizado para a producéo de
cerveja, que para obter as caracteristicas necessarias a producao de cerveja, é
submetido a um processo tecnolégico que o modifica, passando a ser denominado
por malte (PINTO, 2013).

Segundo Pinto (2013), o grdo pode ser utilizado na industrializacdo na
composicao de farinhas para panificacao, substitutos de café, mas principalmente na
industria de bebidas.

Para obtencdo de malte, processa-se cevada através do denominado
processo de malteagédo, que tem por objetivo a ativagado e formagao enzimatica que
atuardo no processo de produgao de cerveja agindo sobre as substancias de reserva
de grdo (PORTO, 2011).

No Figura 2 é apresentado o processo de obten¢cdo do bagago de malte a
partir da cevada. A cevada € submetida ao processo de malteagao, o qual consiste de
trés etapas: maceracdo, germinacdo e secagem. Durante a maceragdo, os gréos
limpos de cevada sao colocados em tanques com agua, até atingir um teor de umidade
de 42 a48%. Nesta etapa, o metabolismo da semente é ativado através da hidratacao,
induzindo a germinagao. Em seguida, a cevada macerada € colocada para germinar
em compartimentos apropriados que permitem a passagem de um fluxo de ar umido
através do leito de cevada. Ao término da germinacdo, o malte de cevada obtido &
secado em uma temperatura de 40 a 60 °C até obter um teor de umidade de 4 a 5%,
para evitar a contaminagao microbiana e desenvolver o sabor caracteristico do malte.
Em seguida, o malte desidratado € armazenado em silos para homogeneizar seu teor
de umidade (DRAGONE, 2007).

O processo cervejeiro inicia-se com a moagem do malte (cevada malteada).
Apds o malte moido passa pelo processo de mosturagdo onde os graos moidos da
cevada malteada sdo misturados com agua e a mistura obtida € aquecida em varios
niveis de temperatura. Este processo tem como objetivo promover a hidrélise
enzimatica dos constituintes do malte, principalmente do amido, que € convertido em
acucares fermentaveis (maltose e maltotriose) e n&o-fermentaveis (dextrinas).

Posteriormente, é realizada uma filtragdo para separar a fracao liquida, denominada
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mosto, e a fragao soélida obtida € composta pelo bagaco do malte de cevada (PINTO,
2013; DRAGONE, 2007).
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Figura 2 — Representacao esquematica do processo de obtengédo do bagaco de malte a partir da
cevada
Fonte: Adaptado de Dragone (2007).

2.7 ESTUDOS DA UTILIZACAO DO BAGACO DE MALTE COMO ADSORVENTE

Alguns estudos sobre a utilizagdo de bagago de malte como adsorvente foram

encontrados na literatura. No trabalho de Piffer et al. (2015) foi estudada a dessorgéo
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do corante téxtil reativo azul 5G adsorvido em bagago de malte, utilizando o agente
eluente NaOH 1 mol L' em diferentes temperaturas. O resultado que apresentou
maior eficiéncia de dessorcao do corante foi de 70,8% na temperatura de 50 °C com
um tempo de contato de uma hora.

Helder (2016) determinou a biossorgédo do corante téxtil preto reafix super 2R
com bagaco de malte, com solugdes de corante em pH 2. Observaram que
comportamento cinético foi similar para as temperaturas de 30, 40 e 50 °C, em que a
sorgao é rapida nos primeiros instantes de contato, seguindo-se um periodo bastante
extenso e lento até atingir o equilibrio, com 97% de corante removido.

Gongalves et al. (2016) avaliaram, a capacidade de utilizagdo do bagacgo de
malte como adsorvente na remocgao do corante azul de metileno e obtiveram uma
capacidade maxima de adsorgdo de 103,01 mg g, utilizando o adsorvente, a
temperatura de 40 °C.

Zanutto e Silva (2016) avaliaram o potencial do bagago de malte como
biossorvente do corante o Amarelo Reafix B2R, com solugéo de corante em pH 2 e a
temperatura de 30 °C. O tempo de equilibrio foi de aproximadamente 6 horas, com
uma remocgao superior a 93% do corante.

Almeida et al. (2018) avaliaram a remocéao de corante reativo usando o bagaco
de malte como biossorvente em sistema batelada. O BM utilizado foi tratado com
solugéo de HCI 0,001 mol L', com o objetivo de melhorar a sorgdo de corante por
esse material. O BM tratado em solucdo de HCI 0,001 mol L' teve uma boa eficiéncia
de 54% na remoc¢ao do corante e manteve a solucédo de corante em pH 3. Também
observaram que a quantidade maxima de corante adsorvida foi de 19,41 mg g a
40°C, podendo ser uma alternativa na remog¢ao de corantes em processos de

tratamento de aguas residuais.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAIS

A amostra bagaco de malte (BM) de origem industrial que foi utilizada nos
ensaios de adsorgao e dessorg¢ao do corante reativo téxtil foi doado por uma empresa
cervejeira localizada na regidao Oeste do Parana. Posteriormente a coleta, o BM foi
seco em estufa a 105 °C e apés resfriamento foi armazenado em recipiente plastico a
temperatura ambiente. O BM foi preparado e tratado conforme metodologia descrita
por Almeida et al. (2018). O BM foi submetido a varias lavagens para a remogao de
materiais finos e foi seco em estufa a 105 °C por 12 horas. Para melhorar a eficiéncia
da biossorgéo, o BM foi, posteriormente, tratado com solugéo de HCI 0,001 mol L,
recebendo a denominagao de BMT.

O corante téxtil utilizado neste estudo foi fornecido por uma industria téxtil da
regido Oeste do Parana. Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas propriedades do
corante. Como o componente principal é o reativo preto 5, o corante foi denominado
RP5. As solugdes utilizadas foram preparadas a partir da dissolu¢ado do corante

reativo, em agua destilada, na concentragao inicial de 1000 mg L.

Tabela 2 — Caracteristicas do corante téxtil utilizado neste estudo

Caracteristica

Nome comercial Azul Marinho Biomax BL111
Caracterizacao quimica Corante Reativo Azo
Componente principal Reactive Black 5

Numero de identificacdo CAS 17095-24-8

Férmula molecular C26H21N5Na401986

Peso molecular 991,82 g/mol

Solubilidade em agua >120 g/L (50 °C)

Valor do pH 4 (20°C, 10 g/L)

Fonte: Adaptado de Xis-Ene Industrial Ltda.
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Na Figura 3 apresenta-se a estrutura quimica do corante téxtil RP5.
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Figura 3 — Estrutura quimica do corante téxtil RP5.

Fonte: Autoria propria

3.2 ENSAIOS DE ADSORCAO/DESSORGAO

3.2.1 Avaliacéo do pH

A remoc¢ao do RPS5 foi avaliada utilizando o BMT e solugdes do corante na
concentragédo de 100 mg L', conforme Almeida et al. (2018), em diferentes pH (2, 3,
4,5,6, 8,9, 10, 11, 12). Foram colocados 50 mL da solugdo de corante em contato
com aproximadamente 0,50 g do bagaco pré-tratado seco em frascos erlenmeyer de
125 mL. Em outro frasco, colocou-se 50 mL da solugéo de corante sem bagaco, sendo
este utilizado como parametro de referéncia. As amostras foram colocadas no shaker
com temperatura ajustada a 30 °C. Os erlenmeyers foram retirados apés 24 horas de
contato. Apds separou-se com o auxilio de uma peneira com abertura de 1,41 mm
(Mesh 14), a solucéo de corante do bagaco de malte e realizou-se a leitura da
absorbancia na regido UV-Vis em cubeta de vidro e a medida do pH final da solugao.

A concentracdo das amostras foi determinada utilizando uma curva analitica no
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comprimento de onda de 598 nm, conforme Almeida et al. (2018). Todos os ensaios
experimentais foram realizados em duplicata.

O percentual de remocgéao (%) do corante foi determinado pela equacao (1) na
qual Co (mg /L) é a concentragdo inicial de corante na solugdo, Cr (mg/L) € a

concentracéo final de corante na solugao.

C
% Remogao = OC—f x 100 (1)

(o]

3.2.2 Impregnacgao do material adsorvente

Para o experimento de impregnagao do bagaco de malte (BMT) com o RP5
foi utilizado 60,048g de adsorvente que foram adicionados em um becker contendo
950 mL de solugdo de corante com concentragdo de 966,6 mg L' e pH 3,0, a
temperatura ambiente = 27 °C. O BMT foi agitado mecanicamente por 4 horas. Na
Figura 4, é apresentado o aparato experimental para a impregnacdo do BMT. Em
seguida, o BMT impregnado foi separado da solugéo e seco em estufa, na temperatura

de 105 °C, até massa constante.

Figura 4 — Aparato experimental para a impregnagao do BMT.
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A medicao da concentracdo remanescente de corante em solugdo foi
determinada no comprimento de onda de 598 nm, conforme Almeida et al. (2018). A
quantidade de corante adsorvida por grama de bagaco de malte (qeq, mg/g) foi

calculada pela equagéao (2):

_ (G- O )

Qeq m

Sendo que geq € a quantidade de corante removida no equilibrio (mg/g), Co é
a concentragao inicial de corante na fase liquida (mg/L), C é a concentragao de
corante na fase liquida no equilibrio (mg/L), V é o volume da solugdo (L) e m € a massa

de bagaco de malte (g).

3.2.3 Caracterizacao do adsorvente

As amostras de BMT foram caracterizadas pelo do ponto de carga zero, e por
espectroscopia na regiao do infravermelho. Para a obtencdo do ponto de carga zero,
utilizou-se a metodologia baseada no método do “experimento dos 11 pontos”
proposto por Regalbuto e Robles (2004). Em que foi colocado sob agitagao 0,5 g de
BMT em 50 mL de solugéo de HCI ou NaOH com diferentes pH iniciais (2, 3, 4, 5, 6,
8, 9,10,11 e 12) pelo tempo de 24 horas. Foram realizadas leituras do pH da amostra
no inicio e ao termino do tempo. Os ensaios foram realizados em duplicata.

A caracterizagcdo por espectroscopia no infravermelho foi feita para os
seguintes materiais: BMT, BM apds contato com a solugdo de corante (BMC) e o
corante téxtii RP5. O espectro de transmiténcia na regidao do infravermelho foi
adquirido em um espectrofotdmetro Perkin Elmer, modelo Spectrum 65 FT-IR
Spectrometer, sendo utilizado o acessério universal de transmitancia total atenuada
(ATR) na regiéo de 650 a 4000 cm™".

Os aspectos visuais das amostras de BMT e BMC foram observadas

utilizando um microscépio digital USB 1000x.
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3.2.4 Determinacéo da concentragao do agente eluente

Para determinar a melhor concentragao a ser utilizada do agente eluente, foi
analisada a eficiéncia de dessorgao. Para isto, foi testado o eluente basico NaOH, nas
seguintes concentragdes: 0,001 mol L', 0,005 mol L', 0,01 mol L', 0,05 molL",
0,1 mol L', 0,5 mol L. O ensaio foi realizado em triplicata em sistema batelada a
temperatura 30 °C com velocidade de agitagéo de 150 rpm, utilizando 0,5 g de massa
seca do adsorvente impregnado e 50 mL de agente eluente. Apds 24 horas de
agitacdo, foi realizada a leitura das absorbancias das amostras em um
espectrofotometro no comprimento de onda de 598 nm. Buscando a melhor
concentragdo do eluente NaOH a ser utilizado foi calculada a eficiéncia de dessorgéo

(%) pela equacao (3):

(CrxV)

% Eficiéncia de Dessorgao = G x
eq ads.

x 100 (3)

Em que Cr (mg/L) é a concentragao final de corante no eluente, geq € quantidade de
corante removida no equilibrio (mg/g), Mads € @ massa de bagaco de malte com corante

adsorvido (g), e V € o volume de eluente (L).

3.2.5 Cinética de dessorcao do corante

Para realizar esta parte do experimento foi utilizado o melhor agente eluente,
determinado no item 3.2.4. Foi avaliado a influéncia da temperatura e tempo de
contato necessario para a dessor¢ao do bagago de malte. O experimento foi realizado
em trés temperaturas distintas, sendo 30 °C, 40 °C e 50 °C com rotag¢ao de 150 rpm,
0,50 g de massa seca do adsorvente e 50 mL de solugdo do agente eluente, em

sistema batelada. Na cinética de dessorcao foram retiradas amostras em intervalos
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de tempos pré-estabelecidos, entre 15 min e 22 h. Os ensaios foram realizados em
duplicata. Ao separar o adsorvente do eluente foi quantificada a concentracado de

corante dessorvido presente na fase fluida, como descrito no item 3.2.1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

Na Figura 5, é apresentado os espectros caracteristicos na regido do
infravermelho do BMT, BMC e o RP5. Nesta analise o objetivo foi caracterizar o

corante, a biomassa, e identificar os grupos funcionais.
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Figura 5 — Espectros caracteristicos na regiao do infravermelho para BMT, BMC e RP5.

O espectro que contém o RP5 apresenta a banda de 3443 cm™ que indica
presenga de O-H. A banda na regido de 1491 cm™' pode ser explicada pela presenca
de C=C das vibragdes de nucleos aromaticos. A presenca de anéis aromaticos com
deformagao angular orto-substituidos e para-substituidos sdo representados pelos
picos na regido de 734 cm™ e 843 cm'', respectivamente. A banda forte em 1120 cm-
1 é atribuida a absorgdo de C-N e na regido de 1043 cm™ esta o grupo S=0 (sulfoxido)
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2000).
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Os espectros do BMT e do BMC apresentam bandas intensas na regiao de
3280 cm indicando a presenga de grupos OH que apresentam vibragdo de
deformagéao axial nos atomos de hidrogénio ligados ao oxigénio. Enquanto as bandas
fracas na regido de 2860 cm™' s3o atribuidas a deformacgao axial do grupo C — H de
carbonos primarios e secundarios. As bandas na regido de 1630 cm™ que
correspondem a C=0 (amidas) com intensidade um pouco mais forte para o BMC. As
bandas fortes na regido de 1030 cm™' sdo atribuidas ao estiramento do C — O no
espectro do BMT e do BMC. Ja na regido de 896 cm™' é possivel identificar estiramento
do C — H, com maior intensidade no espectro de BMT (SILVERSTEIN; WEBSTER,;
KIEMLE, 2000). Com isso observou-se que nao houve grande variagdo entre os
espectros caracteristicos na regiao do infravermelho do BMT e BMC.

Os adsorventes, em geral, desenvolvem cargas na interface soélido-liquido de-
vido a dissociagao ou adsor¢ao de ions da solug¢do. A caracterizagado dessas cargas
€ importante no que se refere as aplicacdes dos materiais como adsorventes. A faixa
de pH em que as cargas superficiais liquidas do adsorvente sado nulas é referida como
Ponto de Carga Zero do adsorvente (MARIN et al., 2015). A Figura 6, mostra os re-
sultados observados para os valores do pH final e o pH inicial. Verifica-se que o pH
final permanece constante no intervalo de pH inicial de 3 a 9 no qual o BMT atua como

uma solucéo tampé&o. Assim, o pHpcz encontrado para o BMT foi de 3,07.
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Figura 6 — Determinagao do pHpcz do BMT. (Co =50 mg/L; t=24 h, T =30 °C)
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Segundo Ribeiro et al. (2011), quando um material sélido entrar em contato
com uma solugao liquida com pH abaixo do pHpcz, @ superficie é carregada positiva-
mente e um grande numero de anions € adsorvido para balancear as cargas positivas.
Em solugdes aquosas com um pH mais alto do que o pHpcz, a superficie é carregada
negativamente adsorvendo cations.

Conforme a analise do pHrcz, tem-se que em meio acido, pH<4 a superficie
do adsorvente é carregada positivamente. AlDegs et al. (2000) afirma que como a
superficie do adsorvente possui cargas positivas em pH menores que 4, existe alta
atracao eletrostatica entre a superficie positivamente carregada do adsorvente e o
corante aniénico, o que explica o fato da adsor¢édo do corante ser favorecida em pH

inferior a 4.

4.2 AVALIACAO DO pH

Segundo Mall et al. (2006), alteracbes no pH podem afetar o processo de
adsorcao por meio da dissociagcao de grupos funcionais presentes nos sitios ativos do
adsorvente, interferindo nos ions presentes na solucdo. Dessa forma, € necessario
conhecer a influéncia que este parametro exerce sobre o processo de adsor¢ao de
corantes.

Na Figura 7 € demonstrado a adsorgéo do corante em fung¢ao do pH inicial da
solucdo. Observou-se que na maioria dos experimentos o pH diminuiu para cerca de
3,0.

Os resultados mostraram que a remocdo do corante foi pouco influenciada
pelo pH inicial da solugao. Isto pode ser explicado pelo fato de que o tratamento acido
realizado no bagago de malte fez com que o pH final da solugdo de corante se
mantivesse em torno de 3 para as amostras com pH inicial da solucéo entre 4 e 11.
Estudos realizados por Almeida et al. (2018) demonstraram que a adsor¢ao do RP5 é
favorecida em pH acido. As amostras que apresentaram menor remog¢ao de corante
foram as de pH inicial 5,02 e 12,00, com 89% e 57% de remogao, em que o pH final

ficou acima de 4,0.
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Figura 7 — Efeito do pH inicial da solugéo na eficiéncia de adsor¢éo de RP5 em BMT. (Co= 50 mg/L;
t=24h, T=30°C, m=0,59)

Em estudo realizado por Borges (2006), que investigou a adsor¢ao do corante
Azul Reativo 5G em sistema batelada e utilizando como adsorvente o carvao ativado,
os resultados mostraram que o pH 7,25 foi o mais favoravel a adsor¢ao. Entretanto,
na pesquisa realizada por Médenes et al. (2011) sobre a utilizagdo da macrofita Egeria
densa na biossorcao do corante Azul Reativo 5G em processo batelada as melhores
condigdes de operagao foram obtidas para pH igual a 1.

Dessa forma, pode-se afirmar que a melhor condigdo de pH da solucgéo,
quando analisadas para o mesmo corante, depende do tipo de adsorvente empregado
NO processo.

Comparando-se o valor obtido do pHpcz do BMT com o pH da solugdo do
corante, acredita-se que a adsorgdo ocorra exatamente pela atragdao de grupos

aniénicos do corante em relagao a carga superficial positiva do material sélido.

4.3 IMPREGNACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados obtidos para o experimento de

impregnacgao do bagaco de malte com corante. Pode-se observar que o percentual de
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remocao do corante foi de 94,5% e que a quantidade de corante adsorvida no BMT
foi de 14,4 mg g™'. Este valor foi préximo a capacidade maxima de adsorgdo do mesmo
corante (18,42 mg g™') para o BMT a 30 °C reportado por Almeida et al. (2018).

Em trabalho realizado por Piffer e Veit (2015), foi encontrado o valor 8,49 mg
g’ para a quantidade de corante removida no equilibrio, utilizando o BM como
adsorvente e o corante téxtil Azul 5G reativo, em concentracgéao inicial de 454,83 mg L-
. O maior valor de Qeq encontrado no presente trabalho pode ser atribuido a utilizagao
de uma maior concentracido inicial de corante, bem como ao tratamento acido

realizado na biomassa.

Tabela 3 —-Impregnacgéo do bagaco de malte com o corante téxtil RP5.

Parametro Valor

Massa de BMT (g) 60,04

pH da solugao 3,00
Volume de Solugéo (L) 0,95
Concentragao inicial (mg L™) 966,6
Concentragao final (mg L) 53,55
% Remocao 94,46

Qeq (Mg g™ 14,44

Na Figura 8 é apresentado o aspecto visual obtida por microscopio digital do

bagaco de malte pré-tratado e do bagago de malte impregnado com corante.

Figura 8 — Aspectos visuais do bagaco de malte pré-tratado (a) e bagaco de malte impreg-

nado com corante (b).
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Na Figura 8 (a) BMT seco antes da adsorcdo do corante &€ composto
basicamente pela casca de graos de cevada. Na Figura 8 (b) BMT apds a adsorgao

do corante. Apresenta uma mudanca na coloragao causada pela fixacdo do corante

ao material.

4.4 DETERMINACAO DA CONCENTRAGAO DO AGENTE ELUENTE

Na Figura 9 sdo apresentadas as eficiéncias de dessor¢édo do corante
impregnado no BMT usando solugbes de NaOH em diferentes concentragdes.
Verificou-se que a agua destilada e a solugdo de NaOH com concentragdo de
0,001 mol L' n&do foram eficientes, removendo apenas 1,25 e 1,65%,
respectivamente. Assim podemos observar que a dessorgao é favorecida em solugdes
com pH alcalinos.

Os resultados mostram que nao houve grande variagao na porcentagem de
dessorgdo das amostras com concentragdes de 0,05, 0,1 e 0,5 mol L', obtendo-se os
valores de 54,5, 54,2 e 55,6%, respectivamente. Porém estas amostras apresentaram
variacdo na coloragao, adquirindo uma coloracédo esverdeada devido a alcalinidade
da solugdo. Com isso detectou-se um processo de hidrdlise da lignina presente no

BMT, ndo sendo viavel a utilizagado destas concentragbes como agente eluente.

70 -
60 1 54,50 5415 9557
49,77
50 1 47,71
2
S 40 -
o
2 30 -
[72]
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20
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Concentragdo de NaOH (mol L)

Figura 9 — Eficiéncia de dessorgéo de BMT impregnado com corante utilizando solugdes de NaOH
em diferentes concentragdes (t = 24h, T = 30 °C, m= 0,5 g, 150 rpm).
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As solugbes de NaOH com concentragdo 0,005 e 0,01 mol L-' mostraram bons
resultados de remocao (49,5 e 47,5% de corante, respectivamente) sem causar
mudanca de cor na amostra.

Em trabalho realizado por Piffer e Veit (2015), que estudou a adsorgcao e
dessorcao do corante reativo azul BF-5G em bagaco de malte, o melhor eluente foi o
NaOH 1 mol L', com eficiéncia de dessor¢ao de 38,54%.

A partir destes resultados utilizou-se a solugcdo de NaOH com concentragéo
de 0,005 mol L' como agente eluente nos ensaios cinéticos, uma vez que foi possivel
obter uma boa eficiéncia de dessorcao utilizando uma menor concentragao, sendo

mais viavel economicamente.

4.5 CINETICA DE DESSORCAO

A temperatura € um dos parametros que mais influenciam nas relagdes de
equilibrio, uma vez que afeta a agitagdo das moléculas do sistema, interferindo tam-
bém nas for¢cas de atracdo e repulséo entre o adsorvato e o adsorvente (MARIN,
2015).

Portanto, com o objetivo de avaliar o tempo necessario para se alcangar o
equilibrio no processo dessorgao do corante, foram realizados testes cinéticos de des-
sorgao em batelada. Na Figura 10 é demonstrado a variagado da concentragao do co-
rante RP5, em fungéo do tempo de contato com o BMT em diferentes temperaturas.

Com este experimento notou-se que a extragao do corante ocorre de forma
rapida sendo que na primeira hora de contato, o0 % de dessorcao foi de 47,04, 53,46
e 50,35% para as temperaturas 30, 40 e 50 °C, respectivamente. O equilibrio de des-
sorgéo do corante foi obtido a partir de 8 horas de contato com o eluente nas trés

temperaturas.
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Figura 10 — Eficiéncia de dessor¢céo do corante em fun¢do do tempo de contato com o BMT em
diferentes temperaturas. (m= 0,50 g, V = 50 mL, 150 rpm)

Observou-se que a quantidade removida apds 22 h de contato foi de 57,53,
51,19 e 54,01% em 30, 40 e 50 °C, respectivamente. Assim, um aumento na
temperatura resultou em um pequeno decréscimo na quantidade de corante
dessorvida.

Piffer et al. (2015), estudou a dessorgédo do corante téxtil reativo azul 5g ad-
sorvido em bagago de malte nas temperaturas de 30 °C, 40 °C e 50 °C e observaram
que a eficiéncia de dessorgao foi crescente, sendo que na temperatura de 50 °C a
remocao de corante foi maior, com cerca de 70,8 % em uma hora de contato.

Gobi (2013) testou as temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C na cinética de
dessorgéo da casca de soja utilizando o corante reativo 5G e observou que o equilibrio
foi de aproximadamente em 100 minutos, para as trés temperaturas, obtendo uma
eficiéncia de dessorcao de 59,23 %.

Fiorentin (2009), avaliou a dessor¢cao do corante reativo 5G em efluentes da
industria téxtil com bagacgo de laranja e obteve bons resultados, sendo que, em pH 10

e temperatura de 25°C, obteve-se uma reducdo de corante no bagacgo de 97%.
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5 CONCLUSOES

Neste estudo, o bagago de malte, um subproduto da industria cervejeira, foi
avaliado como material adsorvente para o corante téxtil RP5 em ensaios de adsorgao
e dessorcgao.

O bagago de malte foi pré-tratado com solugdo de HCI 0,001 mol L
resultando em um biossorvente com um pHpcz de 3,07. Essa caracteristica permitiu
realizar os experimentos de adsorcdo em pH acido, no qual a adsor¢ao do corante é
favorecida. No experimento de impregnagao, o BMT obteve uma capacidade de
remogéo de 14,44 mg g™.

Para o experimento de dessor¢ao o agente eluente escolhido foi a solugao de
NaOH 0,005 mol L' (pH inicial = 12,07), que obteve remogao de 49,5% do corante
adsorvido no BMT.

No estudo cinético de dessorgao, a extragao do corante ocorre de forma ra-
pida sendo que na primeira hora de contato, 0 % de dessorgéao foi de 47,04, 53,46 e
50,35% para as temperaturas 30, 40 e 50 °C, respectivamente. Em oito horas de con-
tato com o eluente atingiu-se o equilibro nas trés temperaturas, sendo a quantidade
removida apos 22 h de contato foi de 57,53, 51,19 e 54,01% em 30, 40 e 50 °C, res-
pectivamente. Portanto, um aumento na temperatura resultou em um pequeno decrés-
cimo na quantidade de corante dessorvido.

Assim, o bagago de malte tratado demostrou grande potencial para a
utilizacdo como biossorvente na remocgdo de corante téxtil e que o processo de
dessorgcao mostrou-se promissor, uma vez que é possivel recuperar cerca de 50% do
corante adsorvido. Ensaios de ciclos de adsor¢cdo/dessorcdo tornam-se necessarios
para verificar a viabilidade do uso do BMT em processos industriais de tratamento de

efluentes téxteis que contenham este corante.
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