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RESUMO

No presente trabalho foi estudada a utilizagdo do bagaco de malte (BM), residuo
proveniente da industria cervejeira, como biosorvente na adsorcédo de corante téxtil
(Azul Marinho Direto 251). O BM foi submetido a sucessivas lavagens, secado a 105
°C e separado em granulometria superior a 600 um, sendo denominado de BMs. O
biosorvente foi caracterizado de acordo com suas propriedades fisico-quimicas,
pHpez € grupos funcionais por espectroscopia infravermelho. Foram realizados
experimentos de adsorcéo e dessorcao do corante no BM.s em sistema batelada. Na
adsorcao, foram estudadas a influéncia do pH da solucdo na remoc¢ao do corante, a
cinética e a isoterma de adsorcdao em diferentes temperaturas (20, 30 e 40 °C). O
melhor valor de pH para a adsor¢cdo do corante pelo BMs foi de 5,3. No estudo
cinético o modelo que melhor representou os dados experimentais foi 0 de pseudo-
segunda ordem. O modelo de Freudlich foi o que melhor representou os dados
experimentais, apresentando um valor de quantidade maxima adsorvida de 13,10,
18,36 e 16,52 mg g, nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C, respectivamente. Na
dessorgao, foram estudadas a utilizagdo de diferentes solugdes eluente, a cinética e
a isoterma de dessorgdo na temperatura de 30 °C. A solugdo NaOH 0,005 mol L
apresentou melhor dessorcao do BM.s, com remocao de 75,44 %. A cinética de
dessorcao foi representada pelo modelo de pseudo-primeira ordem. A isoterma de
dessorcdo mostrou ndo ser afetada pela concentracdo da solugcédo a partir de 26,85
mg g '. Ciclos de adsorcdo/dessorcdo foram realizados para verificar a capacidade
de reutilizacdo do BM.s na adsorcao do corante. Observou-se que a adsorcao e
dessorcao diminui no decorrer dos ciclos indicando uma forte ligacdo entre o corante
e a superficie do BM.s. Desta forma, o BMs se apresentou como uma boa
alternativa para ser utilizado como biossorvente na remocgédo do corante, podendo

ser utilizado no tratamento de efluentes téxteis.

Palavras-Chave: Adsorcao, Bagaco de Malte, Corante Direto, Dessorcéo.



ABSTRAT

In the present work, the use of malt bagasse (BM), a residue from the brewing
industry, was studied as a biosorbent in the adsorption of textile dye (Azul Marinho
Directo 251). The BM was subjected to successive washes, drying at 105 °C and
separated in granulometry higher than 600 um, being denominated BM;s. The
biosorbent was characterized according to its physical-chemical properties, pHpcz
and functional groups by infrared spectroscopy. Dye adsorption and desorption
experiments were performed in the BM.s in a batch system. In the adsorption, the
influence of the pH of the solution on the dye removal, the kinetics and the adsorption
isotherm at different temperatures (20, 30 and 40 °C) were studied. The best pH
value for the adsorption of the dye by BM_s was 5.3. In the kinetic study, the model
that best represented the experimental data was pseudo-second order. The
Freudlich model was the one that best represented the experimental data, presenting
a maximum adsorbed quantity value of 13.10, 18.36 and 16.52 mg g, at
temperatures of 20, 30 and 40 °C, respectively. In the desorption, the use of different
eluent solutions, the kinetics and the desorption isotherm at the temperature of 30 °C
were studied. The NaOH solution 0.005 mol L™ showed better desorption of the
BM_s, with removal of 75.44 %. Desorption kinetics was represented by the pseudo-
first-order model. The desorption isotherm showed to be unaffected by the
concentration of the solution from 26.85 mg g ~'. Adsorption/desorption cycles were
performed to verify the reusability of the BM.s in the adsorption of the dye.
Adsorption and desorption have been observed to decrease over the cycles
indicating a strong bond between the dye and the surface of the BM.s. In this way,
the BMs presented as a good alternative to be used as a biosorbent in the removal
of the dye, and it can be used in the treatment of textile effluents.

Keywords: Adsorption, Malt Bagasse, Direct Dye, Desorption.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo das aguas, solos e ar, € um dos problemas mais sérios
enfrentados pela sociedade. Nesse sentido, o agravamento dos problemas
ambientais em virtude do aumento da atividade industrial tem despertado na
sociedade a demanda de novas tecnologias para lidar com os residuos gerados.

A industria téxtil colabora com o aumento da poluicdo. Suas atividades
decorrentes dos processos de tingimento geram problemas devido a eliminacao de
rejeitos toxicos, provenientes dos subprodutos gerados na industria. Os efluentes
dessas industrias, quando nao tratados adequadamente, sdo capazes de atingir
reservatérios e estagcdes de agua, sendo essa a preocupacdo ecolégica mais
emergente (IMMICH et al., 2009). De acordo com FIGUEIREDO et al. (2000), uma
vez lancados os efluentes, alguns corantes e seus produtos de degradacao podem
ser téxicos e comprometer as atividades de fotossintese devido a reducdo da
penetragdo da luz. Esses efluentes sao responsaveis por graves acidentes
ecoldgicos, por suas concentracoes elevadas de produtos quimicos potencialmente
toxicos (ALPENDURADA, 2002).

Em decorréncia dessa problematica, métodos para a remocdo de cor de
efluentes industriais tém recebido uma atencdo muito grande nos ultimos anos.
Algumas técnicas disponiveis na literatura para a descoloracao das aguas residuais
envolvem principalmente processos de precipitacdo, degradacdo quimica e
eletroquimica, biodegradagcédo e adsorcdo (GUARANTINI e ZANONI, 2000; SOUZA
et al. 2006). Dentre estes, SANTOS et al. (2008) destaca a técnica de adsorcao que
vem ganhando atencgao, por se tratar de um método eficiente, econémico, e de facil
manuseio.

De acordo com FIGUEIREDO et al. (2000), para que um processo de adsorcao
seja eficiente temos que levar em conta a escolha do adsorvente, que deve ser
altamente seletivo. O adsorvente mais comumente empregado para o processo de
adsorcao é o carvao ativado. No entanto, devido a sua producédo ser complexa e
cara buscam-se adsorventes alternativos.

Nesse sentido, os biossorventes aparecem como alternativa na remocgao de

corantes dos efluentes da industria téxtil, uma vez que apresentam como principais
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caracteristicas a disponibilidade em grandes quantidades e a baixo custo quando
comparando com técnicas usuais.

De acordo com KIRIN (2017), o Brasil € o terceiro no ranking mundial de
producéo de cerveja, o qual produziu 14 milhdes de quilolitros de cerveja em 2017,
sendo superado apenas pela China e Estados Unidos.

O Bagaco de Malte (BM), um subproduto do processo de producédo da cerveja,
tem demonstrado ser um promissor biossorvente de baixo custo, com utilizagdo em
racao para animais (REINOLD, 1997), em processos biotecnolégicos como substrato
para cultivo de microrganismos ou para a producdo de enzimas (WANG, 2005),
suporte para a imobilizagdo das leveduras no processo de produgdo de cerveja
(BRANYIK et al, 2004 e DRAGONE et al, 2007) e na adsor¢do de diversos
corantes (JAIKUMAR et al., 2009; CONTRERAS et al., 2012; FONTANA et al.,
2016).

Os corantes diretos sao caracterizados por serem solUveis em agua e capazes
de colorir fibras de celulose por ligacdes de Van der Waals (GUARATINI e ZANONI,
2000). Pesquisas relacionadas a corantes diretos tém sido relativamente pequenas
quando comparadas a grande comercializacdo dessa classe de corantes, desse
modo se faz necessario o estudo de adsorventes com capacidade de adsorcéo
desses corantes nos efluentes téxteis.

No entanto, os adsorventes tém uma capacidade finita para adsorver as
moléculas, tornando necessario regenerar o adsorvente ou elimina-lo. Dessa forma,
a dessorcao do corante € importante para o melhor descarte da biomassa, evitando
contaminacdes ambientais (THOMAS et al.,1998).

Uma solucdo para o problema ambiental gerado pelo descarte do excesso de
bagaco de malte consiste na aplicacao deste residuo em processos de adsorcéao de

corantes téxteis em efluentes contaminados.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar a utilizacdo do Bagagco de Malte, um subproduto da industria
cervejeira, como biossorvente de baixo custo na remocdo do corante téxtil,

pertencente a classe direto.

2.2 Objetivos Especificos

Preparar e caracterizar o biossorvente bagaco de malte;

Avaliar a influéncia do pH na remoc¢éao do corante de solu¢des aquosas;
Avaliar a cinética de adsorcao do corante em diferentes temperaturas;
Obter as isotermas de adsor¢ao do corante;

ASERNEE R NN

Avaliar a adequacdo dos diferentes modelos cinéticos e de isotermas aos
dados experimentais;

(\

Estudar a dessorcéo do corante adsorvido no bagaco de malte;
v Estudar ciclos de adsorcao/dessorcao;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes

Corantes sao substancias que possuem a habilidade de absorver a luz visivel e,
dessa forma, atribuir cor a diversos materiais. Eles podem ser classificados de
acordo com sua estrutura quimica ou pelo modo que se fixam aos tecidos
(ABRAHANT, 1977; GUARATINI e ZANONI, 2000; ALCANTARA, 1996).

Os corantes estdo sendo produzidos e empregados em muitas industrias do
mundo, incluindo téxtil, plastico, papel, etc. (CRINI, 2006). As principais classes de
corantes sdo azos, reativos, diretos e acidos.

Os Corantes azos sdao compostos coloridos, insoluveis em agua, sintetizados
sobre a fibra durante o processo de tingimento (CERQUEIRA et al., 2009). A maioria
dos corantes utilizados nas industrias téxteis pertence ao grupo azo, que se
caracteriza pelo grupo -N=N-, ligado a sistemas aromaticos, incluindo os principais
tipos de corantes reativos (CASTANHO et al, 2006; CERQUEIRA et al.,2009).
Segundo CASTANHO et al., (2006), essa € a classe de corantes mais importante
utilizada nos processos de tingimento, podendo ser empregada em fibra celulésica,
em seda ou |a.

Corantes reativos sao utilizados principalmente em fibras celulésicas. Possuem
um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacbes covalentes com grupos
hidroxilas das fibras da celulose e também com grupos aminos das poliamidas.
Existe uma grande variedade de corantes reativos, entretanto aqueles que possuem
como grupos croméforos as fungdes azo e antraquinona e como grupos reativos
clorotriazina e sulfatoetilsulfonila sdo os principais representantes. Nesta classe de
corantes, a interacdo com a fibra é feita por meio de uma ligacao covalente em que
o grupo nucleofilico do corante é substituido pelo grupo hidroxila da celulose
(SOUZA, 2006). Esse grupo de corantes apresenta como caracteristica alta
solubilidade em agua e o estabelecimento de uma ligagdo covalente entre o corante
e a fibra, cuja ligagdo confere maior estabilidade na cor do tecido tingido, quando
comparado a outros tipos de corantes em que o processo de coloracido se opera por
meio de ligagdes de maior intensidade (CERQUEIRA et al., 2009).

Os corantes diretos caracterizam-se como compostos soluveis em agua capazes de

tingir fibras de celulose (algodéo, viscose, etc.) por meio de interacées de Van der
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Waals. A afinidade do corante é aumentada pelo uso de eletrélitos, pela planaridade
na configuracdo da molécula do corante ou pela dupla ligagdo conjugada que
aumenta a adsorcao do corante sobre a fibra. Essa classe de corantes € constituida,
principalmente, por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo, etc). A
grande vantagem desta classe de corantes é o alto grau de exaustdo durante a
aplicacdo e, consequentemente, diminuicdo do conteudo do corante no efluente
gerado (GUARATINI e ZANONI, 2000).

O termo corante acido corresponde a um grande grupo de corantes anidnicos
portadores de um a trés grupos sulfénicos. No processo de tintura, o corante
previamente neutralizado em solug¢do contendo cloreto, acetato e hidrogenossulfato
liga-se a fibra através de uma troca i6nica envolvendo o par de elétrons livres dos
grupos amino e carboxilato das fibras proteicas, na forma nao-protonada. Sao
corantes solluveis em agua, com grande importancia em fibras proteicas e poliamida
sintética (GUARATINI e ZANONI, 2000).

3.2 Industria Teéxtil

A industria téxtil esta presente em todos os paises por conta de uma
necessidade humana de vestuario e usos utilitarios variados. Constitui uma atividade
tradicional, tendo sido peca fundamental na estratégia de desenvolvimento da
politica industrial no Brasil. E caracterizada por uma grande diversidade de
tecnologias e processos de fabricagao, utilizando diversas matérias-primas, fibras de
origem animal e vegetal, fibras sintéticas, corantes, pigmentos e produtos quimicos e
um elevado consumo de agua. A agua de descarte oriunda dos processos quimico-
téxteis tem sido motivo de grande preocupacdo nas ultimas décadas (NAGEL-
HASSEMER et al., 2012).

De acordo com SOUZA et al. (2010) a oxidacao, ultrafiltracdo, osmose inversa,
adsorcao por carvao ativado, sdo processos utilizados a fim de obter resultados
eficientes principalmente no que se refere a remogéo da cor de efluentes.

Grande parte dos corantes sdo compostos toxicos e cancerigenos. Sao estaveis
no meio receptor, 0 que representa uma séria ameaca a saude humana e ambiental
(CRINI e BRADOT, 2008). Portanto, para resguardar os seres humanos e o
ambiente receptor de contaminacdo, os corantes devem ser eliminados dos

efluentes antes de serem dispostos no ambiente.
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3.3 Adsorcao

A adsorcao € um fenébmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase
gasosa ou liquida é transferido para a superficie de uma fase sélida. Os
componentes que se unem a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a
fase sélida que retém o adsorvato € chamada adsorvente. A remogéao das moléculas
a partir da superficie € chamada dessorcao (MASEL, 1996).

A migracao destes componentes de uma fase para outra tem como for¢ca motriz a
diferenca de concentracées entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.
Como o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta
superficie, maior sera a eficiéncia da adsorcao. Por isso geralmente os adsorventes
sdo solidos com superficies porosas (RUTHVEN, 1984).

Os compostos permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente pela acéo de
diversos tipos de forcas quimicas como: Ligacdes de Hidrogénio - Interagdes Dipolo-
Dipolo e Forgas de London ou Van der Waals. Quando as moléculas de adsorvato
presentes na fase fluida atingem a superficie do adsorvente, a forca residual,
resultante do desequilibrio das forcas de Van der Waals que agem na superficie da
fase sélida, criam um campo de forgas que atrai e aprisiona a molécula. O tempo
que a molécula de adsorvato fica ligada a superficie do adsorvente depende
diretamente da energia com que a molécula é segura, ou seja, € uma relacao entre
as forcas exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das
outras moléculas vizinhas (MASEL, 1996).

Existem basicamente dois tipos de adsorcao: a adsorgao fisica ou fissisorcao e a
adsorcao quimica ou quimisorcdo. No entanto, em certas ocasides os dois tipos
podem ocorrer concomitantemente (CHEREMISINOFF e ELLERBUSCH, 1978).

Se houver interacdo entre a substancia na fase liquida e a superficie do
adsorvente de forma quimica, por processo de ligagdo ibnica ou covalente,
denomina-se adsor¢ao quimica e o processo para reverter o fenébmeno necessita de
alta energia. Porém, se a substancia permanece na superficie, mas nao reage
(através de atragdes de Van der Waals), origina-se uma adsorcédo fisica e o
processo € reversivel com baixo valor de energia de adsorcao (ZOLLINGER, 1991;
MCKAY, 1996).
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3.3.1 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcao descreve a velocidade de remocgao do adsorvato pelo
adsorvente fornecendo informagdes importantes sobre a eficacia do processo.

Alguns modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever os dados
experimentais do processo de adsorcdo, dentre os usuais temos os modelos de
pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem (GUPTA e JABRIAL, 2006).

A equacao cinética de Lagergren foi a primeira a ser formulada para descrever a
adsorcdo em sistemas sélido-liquido baseada na capacidade do sélido (HO e
MCKAY, 2004), também conhecida como equacdo cinética de pseudo-primeira
ordem, representada na equacao 1.

q(t) = Qeq(l - e_klt) (1)

Sendo ki a constante da taxa de adsor¢cdao do modelo pseudo-primeira ordem (min
", Jeq € Qi representam a quantidade adsorvida de corante (mg g™") no equilibrio e no
instante de tempo t, respectivamente.

Este modelo considera que a velocidade de ocupacao dos sitios ativos é
proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis no adsorvente (AKSU, 2001).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem também ¢é baseado na
capacidade de adsorcao da fase sélida e informa o comportamento do processo em
toda a faixa de tempo de contato, e é representada na equacéo 2.

qeqkzt (2)
Qegkat +1

q(t) = geq
Sendo k; a constante da taxa de adsor¢ao de pseudo — segunda ordem (min. g mg’
"), ge @ quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g ') e q(t) a quantidade
adsorvida no instante t.

Os modelos de pseudo-primeiro e pseudo-segundo ordem assumem que a
diferenca entre a concentracéo da fase sélida em qualquer tempo e a concentracéo da
fase solida no equilibrio, é a forca motriz da adsorcao, e a taxa de adsorgcéao global ou é
proporcional a forca motriz, no caso da equacao de pseudo-primeiro ordem, ou é o
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quadrado da forca motriz, para 0 modelo de pseudo-segundo ordem (HO e MCKAY,
2004).

Outro modelo também utilizado para cinética de adsorcdo € o modelo de
Elovich, e pode ser representado pela equacao 3:

a() = 7 In(ab) + 7 In(t) @)

Em que os parametros a e b sdo a taxa de sorcao inicial (mg g min™") e a constante

de dessorgdo (g mg™'), respectivamente.

3.3.2 Isotermas de Adsorcao

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a quantidade de
substancia que possa acumular ou possa ser retirada da superficie do mesmo. A
isoterma de adsorcdo é uma expressao matematica que relaciona a quantidade de
adsorvato removido da fase liquida por unidade de massa do adsorvente em uma
determinada temperatura. A partir da isoterma obtem-se uma interpretacéo
molecular do processo e, com 0s parametros obtidos a partir dessa andlise é
possivel comparar o comportamento de adsorcdo de outros adsorvatos e prever a
adsorcao em outros sistemas (OSCIK e COOPER 1982; LETTERMAN, 1999).

Algumas formas mais comuns de isotermas de adsorcao estdo apresentadas na
Figura 1, em que a concentragdo de equilibrio em solugéo (Ce) é dadaemmgL” e a
quantidade de material retido (ge) é apresentada em mg g''.

Ao analisarmos as diversas formas de isotermas, podemos obter informacdes
extremamente relevantes sobre o processo de adsorgcdo. A isoterma linear nos diz
que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
proporcional a concentragédo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. A isoterma
favoravel nos informa que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
liqguida. A isoterma irreversivel nos revela que a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente independe da concentracao de equilibrio do
adsorvato na fase liquida. Na isoterma desfavoravel a massa de adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentracao de
equilibrio do adsorvato na fase liquida (MOREIRA, 2009).
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Figura 1 - Tipos de isotermas de adsorcao

lireversivel

avoravel

Extremamente
Qe favoravel

Linear

Nao favoravel

Ce (mgL™)

Fonte: MCCABE et al. (2001)
Existem muitas equacdes para analisar os dados experimentais no equilibrio de

adsorcao, destacando-se os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips.
O modelo de isoterma de Langmuir estd baseado na proposi¢ao de que os
adsorvatos sao quimicamente adsorvidos por um numero fixo de sitios bem
definidos; cada sitio pode reter somente uma espécie adsorvente; todos os sitios
sao energicamente equivalentes e ndo ha interacao entre as moléculas adsorvidas
(LANGMUIR, 1918). A equacéo 4 representa o0 modelo da isoterma de Langmuir.

_ Qméx b Ceq (4)
Ta = T3 bc,,

Onde C¢q € a concentragdo do adsorvato na solugdo apds o sistema atingir o
equilibrio (mg L"), b é a constante de afinidade de Langmuir (L mg™”), € Qmax € a
capacidade maxima de adsorcao do material (mg g'), assumindo uma monocamada
do adsorvato sobre o adsorvente (LANGMUIR, 1918; CRINI e BADOT, 2008).

Outro modelo de isoterma frequentemente aplicada é o de Freundlich. Este modelo
€ uma equagao exponencial e, portanto, assume que a concentracdo do adsorvato na
superficie do adsorvente diminui com a concentracdo do adsorvato. Teoricamente,
usando essa expressdo, uma quantidade infinita de adsor¢gdo pode ocorrer
(MASSARANI, 1997). O modelo de isoterma de Freundlich é apresentado na equacao
5.

g =k C,y O™ (5)
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em que k é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorcéo
[mg g (mg L") e n é o expoente de Freundlich (adimensional) (MASSARANI,
1997).
O modelo de Sips é a combinacdo de isotermas do tipo Langmuir e
Freundlich, e esta representado na equacao 6.
 Quax b ™™ (6)
T T¥b c,,

na qual b é a constante de Sips relacionada com a constante de afinidade (mg L'y
" Qmax € a capacidade maxima de adsorcao para Sips (mg g') e n é o expoente de
Sips (adimensional). Em baixas concentragbes de adsorvato esse modelo assume a
forma de Freundlich, enquanto que em altas concentragcbes assume a forma de
adsorcao de Langmuir (CRINI e BADOT, 2008).

As isotermas sao Uteis para descrever a capacidade de adsorgao, selecionar o
adsorvente mais adequado, bem como para estabelecer as quantidades requeridas
numa determinada aplicagdo. Além disso, as isotermas desempenham um papel
importante na construcdo de modelos para analise e descricdo dos sistemas de
adsorcao, permitindo uma melhor avaliagao teorica e interpretagcdes termodinamicas
(LONGHINOTTI et al., 1996).

3.4 A Industria Cervejeira e o Bagaco de Malte

A bebida alcodlica mais consumida no mundo € a cerveja. No ano de 2017,
foram produzidos um volume total de 190,90 milhdes de quilolitros de cerveja, queda
de 0,1% em relacdo ao ano anterior tendo como principais produtores a China
(39,79 milhées de quilolitros), os Estados Unidos (21,77 milhdes de quilolitros) e o
Brasil (14,00 milhdes de quilolitros) (KIRIN, 2017).

Na Tabela 1, esta apresentado o ranking dos cinco maiores produtores de
cerveja.

A cevada, Figura 2a, é uma das culturas fundadoras da agricultura do velho
mundo e foi um dos primeiros cereais caseiros. E também um modelo experimental
de cultivo devido ao seu curto ciclo de vida e caracteristicas morfologicas,
fisiolégicas e genéticas (AUSTRALIAN GOVERNMENT, 2008).
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Tabela 1 — Ranking de Produtores de Cerveja no ano de 2017

Ranking Paises Producao (kl)
1 China 39.788.100
2 Estados Unidos 21.775.300
3 Brasil 14.000.000
4 México 11.000.000
5 Alemanha 9.301.300

Fonte: KIRIN (2017)

O grao é utilizado na industrializagdo de bebidas (cerveja e destilados), na
composicao de farinhas ou flocos para panificacdo, na producdo de medicamentos e
na formulacédo de produtos dietéticos e de substitutos de café. A cevada é ainda
empregada em alimentagdo animal como forragem verde e na fabricagcao de racéo.
No Brasil, a malteacao é o principal uso econdmico da cevada, ja que o pais produz
apenas 30% da demanda da industria cervejeira (VIEIRA & BRAZ, 2009).

Os principais componentes do grdo de cevada, Figura 2b, sdo o amido, a
proteina e a fibra alimentar, e os componentes minoritarios sao os lipideos, minerais
e vitaminas (YALCIN et al., 2007). O embrido da semente contém vitaminas do
complexo B, proteinas, minerais e lipideos. O endosperma é a fonte de nutrientes do
embrido sendo a parcela que contém maior quantidade de carboidratos, proteinas e
quantidades pequenas de minerais e vitaminas (MAYER et al., 2007).

A casca protege externamente o grdo, principalmente o embrido, sendo
constituida de material celulésico, proteina, resina e tanino em menor quantidade
(VENTURINI, 2013). Embora contribua em menor propor¢cdo para o peso total do
grao, o embriao desempenha um papel crucial no processo de maltagem, pois é a
regiao na qual se inicia o processo de germinacao do grao (MARTINS, 2015).

Antes de ser utilizada no processo cervejeiro, a cevada obtida nos campos é
submetida a um processo de maltagem, o qual serve para elevar o conteudo
enzimatico dos graos (TSCHOPE, 2001). Na Figura 3 (representacao do processo

de obtencdo do BM) sdo apresentadas as etapas do processo de maltagem.
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Figura 2 - (a) Grao de Cevada e (b) Estrutura do grédo de cevada

Fonte: (a) Pagina Cajusul (b) Adaptado de: POLLOCK (1979)

Segundo TOWNSLEY (1979), o processo cervejeiro € seletivo e remove a partir
da cevada malteada somente os nutrientes que sdo necessarios para a fabricagao
do mosto. O bagaco obtido do malte de cevada pode ser proveniente somente da
matéria-prima empregada (malte de cevada), ou da matéria-prima e de adjuntos
(arroz ou milho) que podem ser incorporados ao processo durante a mosturacao. A
adicao de adjuntos é feita dependendo do tipo de processo cervejeiro utilizado e do
tipo de cerveja que se deseja produzir (REINOLD, 1997).

Se uma industria tem grande producgéo cervejeira também acaba produzindo uma
grande demanda de residuos. Assim, a necessidade de desenvolver métodos de
reaproveitamento do Bagaco de Malte de forma eficiente decorre dessa sua alta
produgéo e dos problemas ambientais que causa.
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Figura 3 — Representacao esquematica do processo de obtengédo do bagacgo de

malte a partir da cevada.
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No processo de producdo da cerveja, o principal subproduto gerado é o bagaco

de malte, com cerca de 80 a 85% de umidade. Cerca de 14 e 20 kg de Bagaco de

Malte sdo necessarios para cada hectolitro de cerveja produzida (FILLAUDEAU et

al., 2006).

O Bagaco de Malte é um subproduto do processo de producédo das cervejarias

formado pela parte solida, obtida da filtracdo antes da fervura. Este é constituido

principalmente de restos de casca e polpa de malte, mas também dos graos do

adjunto, como arroz, milho e trigo (SANTOS et al., 2005).

O Bagaco de Malte tem composicao quimica que apresenta pequenas variagoes,

de acordo com a variedade de cevada, tempo de colheita, maltagem e moagem,

bem como a qualidade e o tipo de agregados adicionados no processo de
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fermentacdo, mas em geral é um material lignoceluldsico rico em proteinas e fibras,
fracOes estas que correspondem a aproximadamente 20-30% e 70-80% de sua
composigado, respectivamente (HERNANDEZ et al, 1999; HUIGE, 1994).
Hemicelulose, celulose e lignina sdo os principais componentes destas fibras
(REINOLD, 1997; HUIGE, 1994). Além de fibras e proteinas, o bagaco de malte
também apresenta em sua composicao, lipideos e cinzas (SANTOS et al., 2005),
minerais, vitaminas e aminoacidos (HUIGE, 1994). De acordo com KUNZE (1996),
25% dos minerais presentes no bagaco de malte encontram-se na forma de
silicatos.

3.5 Aplicacoes de BM como Adsorvente

O grande desafio para a aplicacdo do método de adsorcdo € encontrar um
adsorvente de baixo custo que seja disponivel em grandes quantidades, com alta
capacidade de adsorcdo, de modo que a remogcao possa competir com sucesso com
outras técnicas de remocao de corante. Materiais residuais foram recentemente
vistos como potenciais adsorventes de baixo custo, e muitos relatos tém sido
publicados mostrando a sua capacidade de adsorver varios contaminantes, incluindo
corantes (GUPTA e SUHAS, 2009).

A Tabela 2 apresenta estudos realizados para a aplicacdo do biossorvente BM
na adsorcdo de corantes e metais, 0os quais revelam o potencial do uso do Bagaco
de Malte na adsorc¢ao.

Pode-se observar que o BM apresentou potencial de adsorcdo de corantes de
diferentes classes (reativo, basico e &cido) podendo adsorver de 12,8 a 42,6 mg g
As faixas de temperaturas avaliadas estavam entre 20 a 30 °C, sendo que os
experimentos foram realizados com pH variando de extremamente &cido (1,5) a
préximo da neutralidade (6,8), dependendo da classe do corante. O modelo cinético
que melhor representou os dados foi de pseudo-segunda ordem para a maioria dos
corantes estudados. Para os modelos de isotermas, tanto os modelos de Langmuir
quanto os de Freundlich foram utilizados para representar os dados experimentais

de adsorc¢ao.
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Tabela 2 - Estudos publicados do biosorvente BM na Adsorcao de corantes e metais

Adsorbato pH T (°C) Omax Modelo Modelo Referéncia
(mg g-') Cinético Isoterma
Azul Reativo 3,0 30 42,58 P-SO Langmuir JUCHEN et al. (2018)
Azul de Metileno 6,8 26 12,80 P-SO Freundlich e Langmuir KEZERLE et al. (2018)
Vermelho do Congo 6,8 25 13,21 P-SO Freundlich e Langmuir
Laranja Solimax TGL 182% 1,5 30 23,20 P-SO Langmuir FONTANA et al. (2016)
Basico Azul 41 4,0 25 32,40 P-SO Freundlich e Langmuir CONTRERAS et al. (2012)
Acido Preto 1 5,3 25 19,80 P-SO Freundlich e Langmuir
Reativo Preto 5 5,0 25 22,30 P-SO Freundlich e Langmuir
Acido Amarelo 2,0 30 - P-SO Freundlich JAIKUMAR et al. (2009)
Acido Azul 2,0 30 - P-SO Freundlich
Acido Laranja 7 - 20 28,54 P-PO Freundlich e Langmuir SILVA et al. (2004)
- 30 30,47 - Freundlich e Langmuir
Céadmio 5,3 28 17,3 P-SO Langmuir LOW et al. (2000)
Chumbo a 28 35,5 P-SO Langmuir
5,6

P-PO = Pseudo-Primeira Ordem
P-SO = Pseudo-Segunda Ordem
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Na tabela 2, verifica-se que o0 BM também pode ser utilizado para a adsorgcéao de
metais pesados como cadmio e chumbo, com a capacidade de remocéo de 17,3 e

35,5mg g, respectivamente.

3.6 Dessorcao

Para diminuir o custo do tratamento de efluentes téxteis, ha uma busca por
adsorventes alternativos, 0s quais sejam economicamente vidveis, facilmente
disponiveis e, sobretudo que possam ser prontamente regenerados sem perderem
suas caracteristicas e propriedades, fornecendo recuperacao

Para estudar a viabilidade de se implementar a adsor¢cdo em escala industrial, a
regeneracao do material necessita ser avaliada, dessa forma, o processo de
dessorcdo, bem como os ciclos combinados de adsorcao/dessorcao precisam ser
avaliados, com o objetivo de se remover o corante e tornar a reutilizacdo do
adsorvente economicamente viavel (COONEY et al., 1983). Para tanto, precisa- se
considerar que a recuperacdo do adsorvente é necessaria quando acontece a
saturacao do material (GUPTA et al., 2006).

No processo de adsorcao, a viabilidade econémica pode ser avaliada por meio
da regeneracdo dos adsorventes saturados, com a recuperacdo dos adsorvatos
utilizando-se solugdes regenerantes (OFOMAJA & HO, 2007).

Se a dessorgéo do corante adsorvido no adsorvente for por agua, possivelmente
a ligacao do corante ao adsorvente tera ocorrido por ligacées fracas. Se a ligacao
corante-adsorvente & por troca ibnica temos a dessorcdo favorecida com acidos
fortes, ou com bases fortes. Se acidos orgéanicos, por exemplo, o0 acido acético,
dessorverem o corante, a adsorcado na superficie do adsorvente terd ocorrido por
quimissorcado (MALL et al., 2006).

Contudo, os adsorventes tém uma capacidade finita para adsorver as moléculas,
tornando necessario regenerar o adsorvente ou elimina-lo. A dessorcao do
biossorvente € importante para o apropriado descarte da biomassa, sem acarretar
em contaminacbes ambientais. Todavia, o processo de dessorcao pode nao ser
vidvel, especialmente, se o material tem baixo custo ou € muito dificil ser regenerado
(THOMAS e CRITTEDEN, 1998).

Na Tabela 3 temos estudos de dessorcdo de corantes téxteis adsorvidos em
diferentes adsorventes.
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Tabela 3 - Estudos de dessorcao de corantes téxteis adsorvidos em diferentes

adsorventes

Adsorvente Corante Solucéo Eluente Referéncia
Bagago de Malte Azul Reativo NaOH 1 mol L™ JUCHEN et al. (2018)
Areia hematosa Azul de toluidina NH,CI 0,2 mol L™ ABBAZ et al. (2018)

hidroxilada . .

Violeta Cristal
Macroalga Azul de Metileno HCI 40% DANESHVAR et al.
(2017)

Argila Marroquina Vermelho Basico 46 NaCl e CaCl, KARIM et al. (2017)

Carvao Ativado

Trapa bispinosa

Bagaco de cana-
de-agucar pré
tratado

Carvao Ativado

Quitosana

Azul de Metileno
Verde Malaquita

Vermelho Reativo

Laranja Reativo 122
Amarelo Direto 12

Vermelho Direto 81

Azul de Metileno

Amarelo Reativo

Vermelho Reativo
Preto Reativo 5

Preto Reativo 8

Acetona 60% + 15 mg

L' Na,COg
NaOH 0,01 mol L™
Agua Destilada
Solucéo de pH 10

Etanol

Agua Destilada

ALIMOHAMMADI et
al. (2016)

SAEED et al. (2015)
SAID et al. (2013)

SARICI-OZDEMIR
(2012)

FILIPKOWSKA e
RODZIEWICZ (2011)

As pesquisas nos mostram o potencial de dessorcdo de corantes para alguns

adsorventes na dessorcdo. A solucao eluente a ser utilizada depende da classe do

corante e das carateristicas do adsorvente, podendo ser solugcbes acidas, basicas ou

salina.

SAID et al., (2013), verificaram que para a dessor¢dao de dois corantes diretos

(amarelo direto 12 e vermelho direto 81) adsorvido em bagaco de cana-de-agucar

pré tratado, a solucao eluente utilizada foi agua destilada e solucao pH 10, indicando

que essa classe de corantes sdo fracamente adsorvidos em na faixa de pHs de

neutro a levemente alcalinos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O BM utilizado nos ensaios foi doado por uma empresa cervejeira da regiao do
Oeste do Parana. Apés a coleta, o BM foi seco em estufa (Tecnal, modelo TE-394) a
105 °C e armazenado em recipiente plastico a temperatura ambiente.

Para o preparo do biossorvente, o BM foi submetido a lavagens sucessivas para
a remocgao dos materiais aglomerados e dos mais finos que poderiam gerar turbidez
quando imerso em &agua. Aproximadamente 2 kg de BM foram colocados em um
recipiente e adicionou-se agua potavel até cobrir o material e, com o auxilio de um
agitador mecanico, deixou-se em agitacdo por 20 minutos. A agua residual foi
descartada e repetiu-se as lavagens até a diminuicdo da turbidez da agua (total de 7
lavagens). Apos a ultima lavagem, o BM foi seco em estufa com circulagcao e
remocao de ar (Tecnal, modelo TE-394) a 105 °C até obtencao de peso constante e
armazenado em sacos plasticos a temperatura ambiente, sendo denominado de
BMs.

Para a caracterizagdo do BM.s, foram realizadas analises de Granulometria,
Umidade e Volateis a 105 °C, Fibra Bruta, Fibra Detergente Acido e Neutro, segundo
as metodologias do Compéndio Brasileiro de Alimentacdo Animal (2013). A analise
de Densidade Aparente foi realizada de acordo com a metodologia do Instituto
Adolfo Lutz (2008). Determinacao de Hemicelulose e Celulose seguindo metodologia
proposta por NOGUEIRA (2005).

Na determinacdo do ponto de carga zero (PCZ), utilizou-se a metodologia
adaptada de REGALBUTO (2004). Pesou-se aproximadamente 0,4 g do BM, o qual
foi transferida para erlenmeyers de 150 mL e adicionado 50 mL de agua destilada
com pH ajustado entre 2,0 a 12 usando solugdes de HCI 0,1 mol L' e NaOH 0,1 mol
L™, com o auxilio de um pHmetro de bancada (Tecnal, modelo TE-7). Os frascos
foram transferidos para um agitador orbital (Oxylab 203) e mantidos sob agitacédo de
150 rpm, por 24 horas a 30 °C. Apds esse tempo, separou-se o BM,s da solugéo por
uma peneira, mediu-se o pH final da solucao e elaborou-se um grafico de pH final
versus pH inicial, no qual o valor do PCZ para o BM,s foi obtido na faixa onde se
observou o efeito tampéao, ou seja, onde o pH néo variou (independentemente do pH

inicial), o experimento foi realizado em duplicada.
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O Corante utilizado nos testes de adsorcgao foi o Azul Direto 251 (denominado de
DB 251), fornecido por uma empresa do setor téxtil da regido. As caracteristicas do

corante téxtil estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas do Corante Téxtil empregado nos testes de adsorcéo

Nome do Produto Indosol Azul Marinho SF-BL 250
Caracterizacao Principal Direct Blue 251, Cas 12222-16-1
Caracterizagado Quimica Corante azo / complexo de cobre
Estado Fisico Sélido

Cor Azul escuro

Solubilidade em &gua 15 g/L

Valor pH Cerca 9 (20°C, 10g L™
Toxicidade oral aguda DLso > 5000 mg kg
Biodegradabilidade 50 - 100%

Fonte: Adaptado de Daneto, 2006

Para a obtencdo do espectro de absorcdo molecular do corante em solucéao
aquosa, foi utilizado um espectrofotdometro UV/VIS (Shimadzu, modelo 1800), no
comprimento de onda de 375 a 850 nm.

A curva analitica foi construida a partir de solucbes aquosas do corante (0, 10,
20, 30, 40, 50 mg L") e leituras de absorbancia utilizando um espectrofotdmetro
(Shimadzu, modelo 1800) no comprimento de onda de maxima absorcdao (A = 585
nm).

As concentracdes do corante nos ensaios de adsorcdo foram determinadas a
partir da leitura de absorbancia das amostras e utilizagcdo da equagao da curva
analitica.

Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR, O
espectro de infravermelho foi utilizado para identificar a composicao quimica através
dos grupos presentes nas amostras de BM.s, BM, e do Corante DB 251. As analises
foram realizadas em um espectrofotémetro (Perkin-Elmer — Spectrum 65) no modulo
de ATR (reflexao total atenuada). Variou-se a o espectro de leitura na faixa de 650-

4000 cm ', sendo cada espectro da média de 40 medidas.
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4.2 Ensaios de Adsorcao

4.2.1 Influéncia do pH na Remocao de Corante

Para avaliar a influéncia do pH no processo de adsor¢do do corante sobre o
biossorvente, foram preparadas solugbes aquosas de concentracao inicial de
corante de 150 mg L' em diferentes valores de pH (2, 3, 4, 5, 6,5; 8, 9, 10, 11 e 12).
Uma massa de 0,5 g de BM,s foram transferidos para erlenmeyers de 125 mL e
adicionados 50,0 mL da solucdo de corante com o pH ajustado com solucdes de
NaOH e HCI 0,1 mol L™". Em outro erlenmeyer foi colocado 50,0 mL da solugéo de
corante sem a adicdo do biossorvente, para ser utilizado como controle. Os
erlenmeyers foram mantidos sob agitacao orbital (Oxylab 203) a 150 RPM, por 24
horas de contato, a 30 °C. Em seguida, o BM,s foi separado por uma peneira e a
concentragdo da solugado remanescente foi determinada, o experimento foi realizado
em duplicada.

A quantidade de corante adsorvida por grama de biossorvente foi obtida
aplicando-se a equagéao 7.

(Co—Ceq).V (7)

Qeq m

Onde:
Co: Concentragao inicial de corante (mg L™);

Ceq: Concentracdo de equilibrio remanescente de corante apos 24 horas (mg

L h;
Jeq: Quantidade adsorvida de corante em equilibrio apds 24 horas (mg a™);
m: Massa de adsorvente (g), base seca;
V: Volume da solucao de corante em contato com o biossorvente (L).
4.2.2 Estudo Cinético

Para o estudo da cinética de adsor¢cao preparou-se uma solucao de corante na
concentragdo de 100 mg L™ e no pH escolhido conforme o item 4.2.1. Em frascos
erlenmeyers de 125 mL, foram adicionadas aproximadamente 0,5 g de BM.s e 50,0
mL de solugdo de corante (100 mg L") que foram mantidas em agitacdo de 150
RPM em diferentes temperaturas (20, 30 e 40 °C). Em intervalos de tempo pré-



34

estabelecido, retirou-se um frasco e, apds a separacao do BM.s, determinou-se a
concentracdo da solucdo remanescente de corante. Os experimentos foram
realizados em duplicada.

A quantidade de corante removida pelo biossorvente em funcdo do tempo de
contato (q)) foi determinada pela equagéo 8.

g, = (Co—Cp) .V (8)
m

Onde:

qt: Quantidade de corante adsorvido (mg g™') no tempo t (min™);

Co: Concentracéo inicial de corante (mg L™);

Ci: Concentragdo de equilibrio remanescente de corante (mg L") no tempo t
(min™);

m: massa de biossorvente (g), base seca;

V: Volume da solucdo de corante em contato com o biossorvente (L).

A cinética de adsorcao do corante pelo BM.s foi avaliada pelos modelos de
pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem e Elovich representados pelas equagdes 1,
2 e 3 respectivamente. Os parametros dos modelos foram estimados por meio do
pacote de estimacao nao-linear do software STATISTICA 5.3, utilizando-se o método
simplex. A funcdo objetivo, utilizada para a minimizagdo dos erros, é representada

na equagao 9.

FO = Z(qtobs - qtpred)z (9)

Onde:
qtobs: Quantidade observada de corante adsorvido (mg g™') no tempo t (min™);

Qtored: Quantidade predita de corante adsorvido (mg g™") no tempo t (min™);
4.2.3 Isotermas de Adsorcao

Na obtencdo das isotermas de adsorcédo, 0,5 g de BMs foi transferido para
frascos erlenmeyers de 125 mL, e adicionado 50,0 mL de solugdo de corante, pH
5,3, com diferentes concentracdes (50 a 500 mg L™"). Os frascos foram mantidos em
agitacao de 150 RPM por 24 horas em diferentes temperaturas (20, 30 e 40 °C).
Apos este tempo, os frascos foram retirados, o BM s foi separado e a concentragéao
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da solucdo remanescente de corante foi determinada. Os experimentos foram
realizados em duplicada.

A quantidade de corante removida no equilibrio (geq) foi calculada pela equacéo

Os dados experimentais de equilibrio foram ajustados aos modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich, representados pelas equacbes 4 e 5,
respectivamente. Os parametros dos modelos foram estimados por meio do pacote
de estimacdo nao-linear do software STATISTICA 5.3, utilizando-se o método

simplex. A fungao objetivo é representada na equacgéo 10.

2
FO = Z(qeobs - qepred) (10)

Onde:
geqws: Quantidade observada de corante em equilibrio (mg g™');

Oepred: Quantidade predita de corante em equilibrio (mg g');

4.3 Ensaios de Dessorcao

4.3.1 Saturacao do Material Adsorvente para Dessorcao

O experimento de saturacdo do BM; s com o corante DB 251 foi realizado na
concentragao inicial da solugdo de corante de 1000 mg L™, pH de 5,3, temperatura
de 30 °C. Cerca de 80 g de BM,s foram adicionados a 2 L da solucao de corante
mantendo uma agitacdo mecénica (Tecnal, modelo TE-139) de 150 RPM por 10
horas e em repouso por 14 horas. Apds o tempo de contato, o adsorvente foi
retirado da solugdo e seco a temperatura ambiente (25 - 30 °C). A medi¢do da
concentracdao remanescente de corante em solucao foi determinada no comprimento
de onda de 585 nm. A quantidade de corante adsorvida por grama de bagaco de
malte (Qeq, MY g™") foi calculada pela equacdo 7. O Bagaco de Malte Impregnado
com o Corante DB 251 foi denominado de BM,.

4.3.2 Determinagao do agente eluente

No estudo da dessor¢cdo do corante utilizaram-se dois eluentes distintos: um
basico (NaOH) com concentragdo variando entre 0,001 mol L™ e 1 mol L™ e um sal
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(NaCl) com concentracdes variadas entre 0,01 mol L' e 1 mol L. O ensaio foi
realizado em triplicata nas mesmas condi¢cdes da etapa de adsorcdo: sistema
batelada a temperatura de 30 °C com velocidade de agitacao de 150 rpm, utilizando
0,5 g de massa seca do adsorvente impregnado e 50 mL de agente eluente. Apds
24 horas de agitacao, centrifugou-se a 3600 rpm por 10 minutos (Fanem, Excelsa Il,
Mod. 206 BL) e realizou-se a leitura das absorbancias das amostras. A capacidade
de corante dessorvida (Qe, dessorgio» Mg g") e a eficiéncia de dessorcdo (%) foram

calculadas empregando as equacdes 11 e 12.

V Ceq (11)
Ge,dessor¢io = m
D 0/ _ <Qe, dessorgéo) %100 (12)
o= ——mm——
Qe,adsorgéo

Sendo o V = volume do eluente em mL, m= massa do BM, em g, Ceq =
concentracgdo de corante dessorvido no equilibrio (mg L™).

4.3.3 Cinética de dessorcao do corante

Para realizar a cinética de dessorcdo do corante utilizou-se o melhor agente
eluente, determinada no item 4.3.2. Neste ensaio foi avaliada o tempo de contato
necessario para a dessorcdo do corante pelo BM,. O experimento foi realizado
colocando-se 0,5 g de BM, e 50 mL de solugdo do agente eluente em frascos
erlenmeyers de 125 mL que foram mantidos em agitacdo de 150 rpm a 30°C. Em
tempos pré-estabelecidos retirava-se um erlenmeyer e, ap6s a separacao do
adsorvente, determinava-se a concentragdo de corante dessorvido presente na fase
fluida. A capacidade e a eficiéncia de dessorcédo foram calculadas pelas equacoes
11 e 12, respectivamente. A quantidade de corante que permaneceu adsorvida no
BM; (gaq) foi determinada pela equacéo 13.

daa = Qe,adsorgéo - Qe, dessorg¢ao (13)

A cinética de dessorcao do corante pelo BM, foi avaliada pelos modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, representados pelas equacdes 14 e 15
respectivamente. Os parametros dos modelos foram estimados por meio do pacote
de estimacdo nao-linear do software STATISTICA 5.3, utilizando-se o método

simplex. A fungao objetivo é representada na equacgéo 9.
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q(t) = (Qad - Qeq)- ekt 4 Geq (14)

Geq + (Qad - Qeq) (1 5)
1+ (qad — Geq )kzt

q(t) =

Onde:

q(t): quantidade de corante dessorvida em mg g™';
Qag: quantidade adsorvida em mg g™';

Jeq: quantidade dessorvida no equilibrio em mg gt
ki: constante cinética de pseudo-primeira ordem;
ko: constante cinética de pseudo-segunda ordem:;

4.3.4 Isoterma de dessorcao do corante

Para realizar a isoterma de dessor¢cdo do corante utilizou-se o melhor agente
eluente. Neste ensaio foi avaliada a influéncia de diferentes massas, de 0,2 a 1,0 g.
O experimento foi realizado a 30 °C, 150 rpm, 0,5 g de massa seca do adsorvente,
50 mL de solucdo do agente eluente por 24 horas. Ao separar o adsorvente do
eluente foi quantificada a concentragdo de corante dessorvido presente na fase
fluida. A quantidade de corante que permaneceu adsorvida no BM; (gaq) foi
determinada pela equacéao 13.

4.3.5 Ciclos de Adsorcao e Dessorcao

Para realizar os ciclos de adsorcao e dessorcdo do corante utilizou-se uma
cesta de inox, inserida em um Erlenmeyer de 250 mL de boca larga, conforme
apresentado na Figura 4.

Para a adsorcéo, cerca de 1 g do BM_s foi adicionado na cesta e 100 mL da
Solugdo do corante DB 251 (50 mg L") foram adicionados ao erlenmeyer que ficou
em agitacao de 150 rpm, a 30 °C por 24 horas. Apds, retirou-se a cesta com BMg
da solucdo, lavou-se com &agua destilada e aguardou-se alguns minutos para
escorrer excesso de agua. A concentracao de corante remanescente em solugéo foi

determinada e a quantidade de corante adsorvida foi determinada pela equagéo 7.
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Figura 4 — Cesta fabricada para os ciclos de adsorgao/dessor¢ao do corante.

Para a dessorgdo, a cesta com o BM.s lavado foi inserido em solugao de
NaOH 0,005 M, permanecendo em agitacdo de 150 rpm, a 30°C por 12 horas.
Retirou-se a cesta com o BMs da solugdo, lavou-se com agua destilada e em
seguida inseriu-se em uma solucgao diluida de HCl em pH 5 permanecendo por cerca
de 2 minutos e, apos foi escorrido 0 excesso de solugdo. A concentragcao de corante
remanescente foi determinada e a quantidade de corante dessorvida foi determinada
pela equacéao 11.

Os ensaios de Adsorcao/Dessorcao foram realizados em triplicata sendo
realizado um total de 3 ciclos.

A Eficiéncia de Adsorcéo foi calculada de acordo com a equacao 14:

Co— C 14
Eficiéncia de Remogdo % = (%) x100 (14)
0

A quantidade adsorvida e dessorvida foi calculada através das equagbes 7 e
11, respectivamente. A Quantidade acumulada de corante foi calculada através da

equacao 15:

Q= Qeq-2dSOr¢@0+(0eq,@dSOrGA0 Qeq,dESSOrGA0)cicioanterior (15)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do Bagaco de Malte e do Corante

A caracterizacao fisico-quimica do BM é apresentada na Tabela 5. Pode-se
observar que o BM apresentou valores de granulometria que indicou o diametro
geométrico médio (DGM) de 1319 um. Para os experimentos de adsor¢cdo/dessorcao
foi utilizado o material com granulometria superior a 600 um, correspondente a 88%
da massa do BM_g, ou seja, retirada da parte mais fina.

A densidade aparente do bagaco de malte obtida neste estudo foi de 0,17 g cm™.
SILVA et al. (2004), em seu trabalho como o mesmo biosorvente encontrou valor
préximo de 0,15 g cm™.

Os valores obtidos neste trabalho para o BM. s, Umidade e Volateis a 105 °C,
fibra bruta, FDA, FDN estdo proximos aos determinados por LINAN- LINAN-
MONTES et al. (2014) de 7,10%, 23,11 %, 25,50 % e de 59,73 % para estes
mesmos parametros, respectivamente. O valor de umidade e volateis se faz
importante para correcdo dos calculos, permitindo expressar os resultados em

matéria seca.

Tabela 5 - Caracterizacéao fisico-quimica do BM.s

Parametros e Teores Resultados
Granulometria (DGM) (mm) 1,319
Densidade Aparente (g cm-°) 0,17
Umidade e Volateis a 105°C (%) 5,24
Fibra Bruta (%) 17,42
Fibra Detergente Acido (FDA) (%) 25,18
Fibra Detergente Neutro (FDN) (%) 61,38
Hemicelulose (%) 36,20
Celulose (%) 17,66

Cinzas (%) 2,41




40

A matéria mineral ou cinzas do BMs foi de 2,4 % que se encontra dentro da faixa
de 2,4 - 6,4 % relatada por outros autores (KANAUCHI et al., 2001; MUSSATO e
ROBERTO, 2006; LINAN-MONTES et al., 2014; KERZELE et al., 2018).

Segundo ROBERTSON et al. (2010), os resultados da caracterizacdo do BM
podem sofrer variacoes devido a utilizagdo de diferentes tecnologias de producao
industrial ou diferengas no malte usado durante a fabricacao de cerveja.

Uma caracterizagdo muito importante para os biossorventes é o ponto de carga
zero (PCZ), o qual indica o valor de pH em que um sélido apresenta carga
eletricamente nula em sua superficie. Neste ponto, com o sistema em equilibrio, o
pH se mantém constante. A Figura 5a apresenta os resultados de pH final versus pH
inicial do BM.s. Observa-se que o pH final manteve-se constante na faixa de pH
inicial de 4 a 10, comportando-se como um tampao. Na Figura 5b é representado a
diferenca de pHiina - PHiniciai Versus pHinicial- O valor estimado experimentalmente do
pHpcz para o BM,s foi de 5,13, pH no qual a superficie do material apresentou carga
nula. CONTRERAS et al. (2012) e JUCHEN et al. (2018) observaram valores de
pHpcz de 5,3 e 5,4 para o BM, respectivamente. Resultados estes muito proximo ao
deste trabalho evidenciando que o pHy.; do BM é em torno de 5.

Figura 5 — Resultados experimentais da obteng¢édo do pHpcz do BM (t = 24 h, T=30 °C, 150 rpm).
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Foram obtidos espectros no infravermelho no FTIR do corante, do BM.s e do
BM;, conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Espectro de Infravermelho do corante DBI 251, BM.s e do BM..

1600cm? | 1332cm? 1178 ¢m?

I
. ! Corante RN N
L L VRN Py
S | | AN iMooy
£ . |l o N
3 Lo || BM, RN AN
< RN o\
1 | [ 1
o L | AN o ally
S , A AN L
@ : | ;! P\ AN ™A1
i L ! BM TN 1Y\
a L ! ! (NN LI -
S ! Lol Lo\
= 1 . Nt AL
= o Py !
, 1\ W
. . 1 N
! ! RN R
Lo | RN AW
3374em? || (I : ::I | : 1\
(I I 1782em? | ,,: : I : !
2934 ¢ 2870cm? :
3304 cm* 1640cm™ 1542 ¢m? 1246cm? 1054 cm'!

3850 3650 3450 3250 3050 2850 2650 2450 2250 2050 1850 1650 1450 1250 1050 850 650

N° de onda (cm 1)

No espectro do Corante DB 251 a 3374 cm™' e nos espectros do BM.s e BM, a
3304 cm™, encontram-se bandas de larga absorcdo nessas regides. Trabalhos
realizados por outros autores com o BM e corantes, mostram similaridades nos
bandas de absorcdo, como FONTANA et al. (2016) que trabalharam com espectro
por FTIR do BM e associou bandas a 3291 cm™ no espectro do BM e do corante
utilizado no experimento, a presenga de grupos —OH e —NH. LINAN-MONTES et al.
(2013) observaram picos a 3250 cm™' relacionando a presenca de grupos —OH.

Em 2934 cm™ e 2870 cm™, tem-se bandas de estiramento no BM e no BM,
FONTANA et al. (2016), também encontrou bandas nas regides de 2915 cm™ e 2850
cm’, atribuindo a grupos —CH2 e —CH3. LINAN-MONTES et al. (2013), também
estudou o BM e observou bandas de absorcdo a 2875 cm™, caracterizando como
deformacdao axial de grupos C-H.

Bandas de absorcdo préximos a 1742 cm™ e 1640 cm™ observa-se no

espectro no BMs e no BM, essas bandas também foram encontrados por
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FONTANA et al. (2016), sendo em 1745 cm™ e 1650 cm™, a qual associou a
presenca de C=0. LINAN-MONTES et al. (2013), também observou o bandas a
1750 cm’', associando a bandas carbonilas C=O, que é caracteristico de
hemiceluloses.

A 1640 cm™ encontra-se bandas de absorcdo para o BM.s e BM,, conforme
relatado por LINAN-MONTES et al. (2013) que observaram bandas a 1620 c¢cm™,
associando a anel aromatico da lignina.

No espectro de absorcao do corante DB 251, observa-se bandas de absorcao
a 1600 cm™. AHMED et al. (2015) comenta que bandas correspondentes a regido
aromatica podem ser encontradas na faixa de 1400-1600 cm™ e sdo significativas
pois o estiramento da ligacdo azo aparece entre as bandas da regido aromatica. Em
seu estudo com o corante vermelho de metila, associaram a banda de 1601 cm™ ao
estiramento N=N.

Observa-se na banda de absorgcdo em 1542 cm™ para o BM.s e para o BM,.
Nas faixas de 1500-1700 cm™ relatado LINAN-MONTES et al. (2013), onde associou
a presenca de anel aromatico, referente a lignina.

Para o corante DB 251, observa-se bandas de absorcdo em 1332 cm™ e 1128
cm™', como sua férmula molecular é desconhecida, e seus dados ndo estdo
disponiveis, seu espectro € de dificil interpretacdo, porém estudos como o de
LAMBERT et al. (1998), informam que bandas entre 1550-1300 cm™ podem ser
associadas a ligagdes NO,, CHs e CH,, e bandas a 1300-1000 cm™ a compostos C-
0, C-OH, S=0, P=0O e C-F.

Para o BM.s e BM;, em 1246 cm™ observou-se bandas de absorcdo LINAN-
MONTES et al. (2013), encontrou bandas de absorgdo a 1235 cm™, onde as
associou a presenca de C-O-C, proveniente da celulose.

Bandas a 1054 cm™ foram observadas para os trés espectros (DB 251, BMys
e BM)), FONTANA et al. (2016), encontrou banda em 1049 cm™, associando a C-O,
caracteristicos de grupos carboxilas. LINAN-MONTES et al. (2013), também
observaram a forte absorcdo em 1028 cm™, a qual considerou relativa ao
alongamento da vibragdo C-O-H ou C-O-R élcoois ou ésteres.

Nos espectros do BM,s e do BM,, ndo foram observadas grandes diferencas,
provavelmente devido a concentracdo do corante utilizado para impregnar o BM ser
insuficiente para que se observar diferencas na espectroscopia por FTIR.
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Para a determinacdo analitica do corante téxtil utilizado, foram preparadas
solugcbes de diferentes concentragbes do corante, cujos aspectos visuais estdo
apresentados na Figura 7. Os espectros de absorcdo molecular dessas solugdes
sdo apresentados na Figura 8a. Pode-se observar que o comprimento de onda de
maior absorbéancia ocorreu em 585 nm e que a intensidade diminui com a redugao
da concentragao de corante.

Figura 7 - Diluigbes do Corante Azul Indosol, em diferentes concentragdes
para a elaboracdo da curva analitica: (a) 10 mg L™, (b) 20 mg L™, (c) 30 mg
L", (d)40mgL"e(e)50mgL™".

(a) (e)

A curva de calibragdo é a resposta instrumental que esta linearmente
relacionada com a concentragdo dos padrdes. Na Figura 8b é apresentada a curva
de calibracdo que relaciona a absorbancia (determinada em 585 nm) e a
concentragdo do corante. Pode-se verificar uma excelente linearidade dos dados e
que o um aceitavel coeficiente de determinacgéo (R?), foi alcangado, sendo igual a
0,9998. As solugdes preparadas, dentro do intervalo especificado, apresentaram
leituras de absor¢do diretamente proporcionais a concentracdo do analito,
confirmando a linearidade do método.
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Figura 8 - Determinacdo da metodologia analitica do corante DB251: (a) Espectro
de Absorcdao Molecular, (b) Curva Analitica (A 585 nm, em diferentes

concentragdes).
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5.2 Ensaios de Adsorcao

5.2.1 Influéncia do pH da Solucao na Remocao do Corante

Na Figura 9 sédo apresentadas os valores da quantidade de corante adsorvido
pelo BM para solucdes de corante preparadas com diferentes valores de pH.

Figura 9 - Influéncia do pH inicial da solugdo do corante DB251 na capacidade de adsor¢do do BMys. (Co= 150
mg/L; t=24h, T=30 C, m=0,5g e 150 rpm).
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O pH inicial da solugao influenciou pouco na remog¢ao do corante no intervalo
de pH 4 a 10, com o valor de geq em torno de 5,6. Este comportamento pode ser
atribuido as caracteristicas da superficie do BMLS, na qual conforme descrito no
item 5.1, o pH final da solucéo, independente do pH inicial, mantem-se constante
nao influenciando no processo de adsorgao.

JAIKUMAR et al. (2009) e FONTANA et al. (2016), realizaram avaliacdo do
efeito do pH na adsorcédo de corantes téxteis sobre o BM e indicaram que o pH de
maxima adsorcao foi atingido a pH 2,0 e 1,5, respectivamente. Porém, nessas
condicOes a adsorcao nao é interessante pois necessita de maior adicao de acido, o
que tornaria 0 processo mais oneroso.

Assim, para os estudos posteriores, foi fixado o valor de pH da solucédo de
corante de 5,3, que corresponde ao valor proximo do pHPCZ (5,13) além de ser um
pH mais proximo da neutralidade, necessitando de pequena quantidade de solucao
acida.
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De fato, KANCHI et al. (2017), estudaram a influéncia do pH da solugdo na
adsorcao de um corante direto em carvao ativado derivado de residuos e verificaram
que a adsorcao do corante nao sofreu influéncia do pH para valores maiores que 6,
sendo este o valor de pH escolhido para o estudo.

5.2.2 Estudo Cinético

A cinética de adsor¢cdo do corante no BM;s foi estudada em diferentes
temperaturas (20, 30 e 40°C). A Figura 10 mostra a variagao da concentracao do
corante em funcéo do tempo de contato.

Figura 10 — Variacdo de concentracdo do corante DB251 em funcédo do tempo de
contato com a BM.s em diferentes temperaturas, (Co = 100 mg L'", m=0,50g, V =
50 mL, pH 5,3 e 150 rpm).
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Nas primeiras 5 horas de contato, observou-se uma rapida remocao do corante
para as trés temperaturas estudadas. A capacidade de biossorcdo diminuiu
gradualmente tendendo ao equilibrio a partir de 15 h para a temperatura de 20 °C e
24 h para as temperaturas de 30 e 40 °C. A remogao do corante foi de 46,28 % a 20
°C, 82,26 % a 30 °C e de 86,31 % a 40 °C.

Um processo de biosorcdo rapido € uma caracteristica importante de um
biossorvente para uso no tratamento de aguas residuais, pois se os tempos de
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contato ndo sao suficientes para alcancar o equilibrio, apenas uma remocgao parcial
do soluto é alcancada.

A avaliacao das curvas cinéticas mostra que o processo de biosorcao do corante
pelo bagaco de malte é favorecido com o aumento da temperatura.

LIU et al. (2016) estudaram o comportamento da Turmalina para a adsorcao do
corante direto vermelho 23, mesma classe do corante utilizado neste estudo, em
diferentes temperaturas (5, 15, 25, 35 e 45 °C) e observaram que o aumento da
temperatura favoreceu a adsorcao do corante.

Para determinar o comportamento cinético da adsorcdo do corante pelo BM.s,
empregou-se a modelagem matematica na descricdo dos dados experimentais.

Na Tabela 6 estdao apresentados os valores dos parametros estimados pelos
modelos cinéticos pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem e Elovich nas trés
temperaturas estudadas.

Tabela 6 - Parametros cinéticos estimados pelos modelos para a adsor¢ao do
corante DB 251 na biomassa de BM (Co =100 mg L', m=0,50 g, V = 50
mL,150 rpm, pH= 5,3)

Modelo Parametros 20 °C 30 °C 40 °C
Qexp (MY @) 4,50 + 0,07 8,21 £ 0,03 8,61 £ 0,06
Pseudo - Primeira Ordem ky (1 min™) 0,65 £ 0,20 0,24 £ 0,03 0,28 £ 0,03
Funcéo Objetivo 1,81 5,87 2,50
R 0,855 0,916 0,957
Pseudo - Segunda Ordem  k, (g mg”' min) 0,27 £ 0,04 0,06 + 0,01 0,06 + 0,005
Funcéo Objetivo 0,30 3,78 0,65
R2 0,975 0,946 0,989
Elovich A 86,95+47,65 12,99+3,34 11,50%1,71
B 1,83 £0,19 0,64 £ 0,06 0,57 £ 0,03
Funcéo Obijetivo 0,03 2,20 0,60
R 0,976 0,945 0,982

Dos modelos cinéticos estudados, tanto o modelo de pseudo-segunda ordem
quanto o modelo de Elovich apresentaram-se adequados na descricdo dos dados
experimentais indicado pelos maiores valores de R? e menores valores da Fungéo
Objetivo nas trés temperaturas estudadas.

A Figura 11 mostra a representacédo grafica dos modelos cinéticos ajustados

aos dados experimentais de adsorcao do corante pelo BMs.
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Figura 11 — Dados experimentais e ajustados pelos diferentes modelos cinéticos
para a remoc¢ao do corante DB 251 pelo BM.s em fungcéo do tempo nas
temperaturas de a) 20 °C b) 30 °C ¢) 40 °C (Co =100 mg L™, maws=0,50g, V =
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Na Figura 11, observa-se que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que
mais se ajustou aos dados experimentais, uma vez que o modelo de Elovich néao
prevé o equilibrio para ambas as temperaturas.

FONTANA et al. (2016) verificaram que os dados experimentais de adsorcao
do corante téxtil (Laranja SolimaxTGL182%) sobre o BM, foram melhor descrito pelo
modelo de pseudo-segunda ordem.

KEZERLE et al. (2018), estudaram a cinética de adsor¢cao do BM em relacao
a dois corantes (Azul de Metileno e Vermelho do Congo), os modelos foram
avaliados de acordo com 0 R® € Qeq € Gexp, descrevendo como o modelo que melhor
se ajustou aos dados experimentais o0 modelo de pseudo-segunda ordem para
ambos corantes.

JUCHEN et al. (2018), observaram que a cinética de adsor¢cdao do BM em
realgdo ao corante Azul Reativo BF-5G, foram melhor descritos pelo modelo de
pesudo-segunda ordem, encontrando maior valor de R2.

5.2.3 Isotermas de Adsorcao

Na Tabela 7 estdo resumidos todos os parametros estimados a partir dos dados
de equilibrio de adsorcao do corante utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich
e Sips nas trés temperaturas estudadas.

Dos modelos de isotermas estimados, observa-se os maiores valores de R? e
menores valores da funcdo objetivo para o modelo de Freundlich, para as 3
temperaturas estudadas, demonstrando que o modelo de isoterma de Freundlich foi
0 que apresentou a melhor representacdo dos dados experimentais.

De acordo com DINESH e PITTMAN (2006), a isoterma de Freundlich é
empirica sendo muito utilizada por descrever com precisdo os dados de ensaios de
adsorcdo na maioria em sistemas aquosos, além de descrever o equilibrio em
superficies heterogéneas e ndo assumir a adsor¢do em monocamada. Esse modelo
sugere que a concentragcdo do adsorbato na superficie do adsorvente aumenta a
medida que também aumenta a concentragdo do adsorbato na solugdo. (MCKAY,
1996).
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Tabela 7 - Parametros estimados a partir dos modelos de isotermas para a
adsorcao do corante DB251 em biomassa de BM;s. ( m=0,50 g, V = 50

mL,150 rpm e pH= 5,3)

Modelo Parametros 20°C 30°C 40°C
Langmuir Qmax (Mg g™ 13,10 £ 2,08 18,36 £3,26 16,52 + 1,24
k. (Lmg™") 0,01 £ 0,00 0,01 £ 0,00 0,03 £ 0,01
Fungdo Objetivo 10,16 18,55 18,80
R2 0,915 0,914 0,932
Freudlich (1/n) 0,43 £ 0,07 0,41 £ 0,05 0,29 + 0,02
ke (mgg™) 0,87 £0,32 1,34 £ 0,36 3,00 +0,38
Fungao Objetivo 4,86 4,88 419
R? 0,959 0,977 0,985
Sips Qmax 8,90 + 1,05 15,04 19,71
B 0,003 £ 0,01 0,0143 0,0691
N 1,54 £ 0,73 1,0505 0,6954
Funcao Objetivo 23,19 23,07 10,17
R? 0,806 0,892 0,963

Os valores de n indicam a medida do desvio da linearidade da adsorcgéao,
sendo valor n = 1 isoterma linear, n < 1 isoterma desfavoravel e n > 1 isoterma
favoravel (SADAF et al., 2014).

O valor de Kr nos revela que com o aumento da temperatura ocorre o
aumento da capacidade de adsorcdo, como observado neste estudo, em que o
aumento na temperatura dos experimentos (20, 30 e 40 °C), resulta em um aumento
na adsorcao do corante pelo BMs.

KEZERLE et al. (2018) estudaram a adsorc¢ao dos corantes Azul de Metileno
e Vermelho do Congo em BM, e observaram que os dados experimentais foram
melhor descritos pelo modelo de Freundlich, asssim como neste trabalho.

Na Figura 12 estao representados os dados experimentais de equilibrio, bem
como os dados previstos pelos modelos de Langmuir e Freundlich nas diferentes

temperaturas estudadas.

Figura 12 - Isotermas de adsorg¢ao do corante de Corante DB251 em diferentes
temperaturas a) 20 °C b) 30 °C c) 40 °C (Co = 50 a 500 mg/L, mgu.s = 0,50 g,
V =50 mL, 150 rpm e pH 5,3).
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Nas trés temperaturas avaliadas os dados experimentais foram melhor
descritos pelo modelo de Freundlich, que apresenta forma cdncava, demonstrando

um tipo de isoterma favoravel. As isotermas cbncavas sao ditas favoraveis por
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extrair quantidades relativamente altas de corante mesmo em baixos niveis de
concentracdo do adsorvato na solucao, indicando que o g. aumenta com o aumento
do Ce..

Considerando as capacidades maximas de adsorcao (gmax) apresentadas pela
isoterma de Langmuir, o BM removeu 13,10, 18,36, e 16,52 mg g nas temperaturas
de 20, 30 e 40 °C, respectivamente.

5.3 Ensaios de Dessorcao

5.3.1 Saturacao do Material Adsorvente para Dessorcao

Para a avaliacdo da dessorcdo, se faz necessario a saturacdo do BMys,
originando o Bagaco de Malte Impregnado, denominado BM,. Na Tabela 8 sé&o
apresentados os parametros utilizados na impregnacédo do BM, s com o corante DB
251.

Tabela 8 — Parametros utilizados na impregnacgéao do BMis com corante DB251
(tempo de contato 24h, pH 5,3, 30 °C, 150 rpm)

Parametros Valor
Massa do BM;s (g) 200,06
Concentracéo Inicial do Corante (mg L™) 1003,46
Concentragdo Final do Corante (mg L™) 533,33
Remocao (%) 46,85
Jeq (Mg g7) 11,75

A remocéao do corante durante a impregnacao foi de 46,85 %, correspondendo a
uma quantidade de corante adsorvida de 11,75 mg g™'. De acordo com a isoterma de
Freundlich a 30 °C o valor estimado de Qeq, para uma ceq 533,33 mg L™, seria de
17,22 mg g'. Entretanto, a quantidade de corante impregnada no BM, foi menor
indicando que o tempo de contato de 24 h nao foi suficiente para atingir o equilibrio.

Na Figura 12, sdo apresentadas os aspectos visuais do BMs antes e apos a
impregnacao (BM,) com o corante DB 251.

Figura 12 - Aspectos visuais do bagaco de malte (a) e (b) BM.s e (c) e (d) BM,
(a) (b)
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Nas Figuras 12a e 12b observa-se que o BM_s é composto basicamente pela
casca e tecidos fibrosos em camadas internas proveniente, provavelmente, do
embrido do grdo. Na Figura 12c observa-se o BM, com coloragdo azulada
proveniente da adsorgcao do corante e na Figura 12d a coloragdo € mais intensa na
parte interna da casca, indicando que o corante DB251 tem maior afinidade pelos
compostos presentes nesta parte do gréo.

5.3.2 Determinacao do Agente Eluente

Na Tabela 9 sao apresentadas as eficiéncias da dessorgao do corante DB251
utilizando solugées de NaOH e NaCl de diferentes concentracdes. Pode-se
observar que as solugdes salinas ndao foram eficientes na retirada do corante da
superficie do BM,, obtendo os menores percentuais de dessor¢do. As solugdes
basicas foram as que apresentaram maior eficiéncia de dessorcdo, na qual a

solucdo de NaOH 0,005 mol L foi a que obteve maior desempenho, retirando
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75,30% do corante adsorvido. Assim, esta solugdo foi escolhida como agente
eluente para os ensaios de dessorgao.

Tabela 9 - Eficiéncia (%) da dessorcéo do corante DB251 utilizando solugdes
basicas e de sal de diferentes concentracdes (tempo de contato 24h, 30 °C, 150

Solucéo Concentracao rpm)pH das Solugdes Eficiéncia de
Eluente mol L Dessorcao (%)
NaOH 1 13,61 20,39
0,1 12,96 22,26
0,05 12,88 25,40
0,01 12,35 67,16
0,005 11,96 75,30
0,001 11,24 33,28
NaCl 1 5,43 2,33
0,1 6,39 1,71
0,01 7,41 6,12

FILIPKOWSKA e RODZIEWICZ (2011) avaliaram ciclos de
adsorcao/dessorcao de 4 corantes reativos (amarelo 84, vermelho 11, preto 5 e
preto 8) em Quitosana, obtiveram condi¢cdes favoraveis em pH 12 para a dessorcao.

SAID et al. (2013) estudaram o efeito do pH (2,5 a 11) na dessorcao de dois
corantes diretos (amarelo direto 12 e vermelho direto 8) impregnados no
biossorvente bagaco de cana pré-tratado com acido propionico. Os autores
observaram que a dessorcao € favorecida com o aumento do pH do meio, sendo
que os melhores resultados foram obtidos em pH 10 a 11, para ambos os corantes
estudados. A recuperacao do bagaco tratado contaminado com o corante vermelho
direto 81 e corante amarelo direto 12 foi de aproximadamente de 75% e 35%,
respectivamente. O menor percentual encontrado para o corante amarelo direto 12
foi associado a forte ligacdo formada entre o corante e o biossorvente.

SZYGULA et al. (2008) estudaram a dessorcao do corante reativo preto 5
pelo biossorvente quitosana, um residuo da industria alimenticia. Avaliou-se a
dessorcdao em diferentes eluentes: agua destilada, etanol e solucbes acidas,
alcalinas e salinas de concentragdo 0,01 mol L. As solucdes alcalinas foram mais
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eficientes na dessorcdo, sendo a solucdo eluente de NaOH 0,01 mol L' a mais

eficiente, dessorvendo 84% do corante reativo adsorvido na quitosana saturada.

5.3.3 Cinética de Dessorcao do Corante

Na Figura 13 é apresentada a eficiéncia de dessorcdo do corante DB 251

adsorvido no BM,, em funcédo do tempo usando a solucdo do eluente NaOH 0,005
mol L.

Figura 13 - Eficiéncia de dessorcéo com solucdo do eluente NaOH 0,005 mol L™,
pelo BM,, em funcao do tempo na temperatura de 30 °C (mgu = 0,50 g, V = 50
mL e 150 rpm).
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Para a dessorcao do corante o tempo de equilibrio foi de aproximadamente
11 horas, mostrando que o processo de dessorcao é mais rapido que o de adsorcéao
(24 h a 30°C). Na temperatura de 30 °C a eficiéncia de dessorc¢ao foi de 51,81 %.

Na Tabela 10, estdo apresentados os parametros cinéticos e os coeficientes
de determinacdo (R?), estimados pelos modelos para a dessorcdo do BM; em
solucdo eluente de NaOH 0,005 mol L.

Tabela 10 - Parametros cinéticos estimados pelos modelos para a
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dessorcao do corante DB251 na biomassa de BM,em Solugao NaOH
0,005 mol “' (m =0,50 g, V = 50 mL e 150 rpm)

Modelo Parametros 30 °C

Qeq exp 5,15+ 0,02

Pseudo - Primeira Ordem ks (1/min) 0,24 + 0,01
Funcao Objetivo 0,82
R2 0,987

Pseudo - Segunda Ordem ko (g/mg min) 0,08 + 0,01
Funcao Objetivo 1,88
R2 0,971

Nos modelos cinéticos estudados, observa-se maior valor de R? e menor valor
da Funcao Objetivo para o0 modelo de Pseudo — Primeira Ordem, sendo o modelo
que melhor representou os dados experimentais.

A quantidade retida de corante DB 251 no BM,, em solucéo eluente de NaOH
0,005 mol L', em funcdo do tempo, na temperatura de 30 °C é apresentada na
figura 14.

Figura 14 - Quantidade retida de corante DB251 no BM, em solug&o eluente de
NaOH 0,005 mol L™, em fungdo do tempo na temperatura de 30°C (BM, = 0,50
g, V=50mL e 150 rpm)

13 -
12 -
11 B Dados Experimentais
10 Y pseudo-primeira ordem
9 _ \ = = = pseudo-segunda ordem
¥
E 8-
Py
o 7 -
6 -
5 -
4 -
3 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)



57

O modelo de pseudo-primeira ordem representou melhor os dados experimentais de
dessor¢ao do corante do que o modelo de pseudo-segunda ordem.

FATMA et al. (2018) estudaram a cinética de dessorcao do carvao ativado
com alumina impregnado com o Corante Vermelho MX-5B, obtendo o maior valor de
R? para o modelo de pseudo-primeira ordem, sendo este 0o modelo que melhor

representou os dados experimentais.

5.3.4 Isoterma de Dessorcao do Corante

A isoterma de dessorcdo do BM, em solucdo eluente de NaOH 0,005 mol L

na temperatura de 30 °C € mostrada na Figura 15.

Figura 15 - Isoterma de dessorcéao do BM, em solucéo eluente de NaOH
0,005 mol L™, na temperatura a 30 °C (BM;=0,50 g, V =50 mL e 150

rpm)
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A partir das concentragées de equilibrio de 26 mg L™ a quantidade de corante

dessorvida permaneceu constante e equivalente a 6,23 mg g~ (53 %).



58

5.3.5 Ciclos de Adsorcao/Dessorcao

Na Figura 16, sdo apresentadas as eficiéncias de remog¢ao do corante DB 251
no BM_s nos ciclos de adsorcao/dessorcao.

Figura 16 — Eficiéncia (%) de remocéao do corante DB 251 no BM.s nos
ciclos de adsorcao/dessorcao.
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Observa-se que a remogao do corante foi alta para o 1° ciclo, diminuindo
consideravelmente nos ciclos 2 e 3. Esse comportamento indica que, ao longo dos
ciclos de adsorcao/dessorcdo, a biomassa vai perdendo sua capacidade de
adsorcao.

Na Figura 17 estdo apresentadas a quantidade acumulada de corante adsorvida
e a quantidade de corante dessorvida nos ciclos de adsorgdo/dessorgao.

Figura 17 - Quantidade acumulada de corante adsorvida e a quantidade de
corante dessorvida nos ciclos de adsorcao/dessorcao (mgws = 1,0 g, 30 °C
e 150 RPM)
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Adsorcao: Vpgasi= 100 mL, Cqps251=50 mg L, pH 5,3, tempo de contato de 24 h
Dessorgéo: Vyaon= 100 mL, Cqynaon=0,005 mol L’ pH 12,1, tempo de contato de 12h
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No primeiro ciclo de adsorgcao/dessorcao, a concentragao final do corante foi de
13,05 mg L e a quantidade de corante removida foi de 3,74 mg g'. Este valor é
proximo ao valor de Qeq estimado pela isoterma de Freundlich para aquela
concentragdo de corante (Qeq = 3,82 mg g"). Nessa etapa de dessorcdo, obteve-se
uma eficiéncia de 67,5 %, permanecendo retido no BM,s 1,22 mg g™.

No segundo ciclo, houve uma diminuigcdo na capacidade de adsorcdo do BMg,
adsorvendo 1,04 mg g' que, somado a quantidade de corante que ndo foi
dessorvida do 1° ciclo resultou em 2,26 mg g'. Na dessorcdo desse ciclo, a
eficiéncia foi de 47,5 % e a quantidade de corante que permaneceu adsorvido no
BM.s foide 1,19 mg g™.

No terceiro ciclo, a capacidade de adsorcdo do BM,s foi ainda menor,
adsorvendo 0,22 mg g' que, somado a quantidade de corante que ndo foi
dessorvida do 2° ciclo ficou em 1,41 mg g'. Nesse ciclo, a eficiéncia de dessorcdo
foi de 29,5 % e a quantidade de corante que permaneceu adsorvido foi de 1,00 mg
g’

Assim, percebe-se que a quantidade de corante que nao foi possivel remover do
BM_s ficou em média foi de 1,14 mg g'. Desta forma, o corante ligado ao adsorvente
por interagcdes fortes ndo foi capaz de ser dessorvido devido a alteracdes
irreversiveis que ocorrem entre o adsorvato e o adsorvente. Somente aquelas
moléculas que interagem fracamente foram capazes de serem dessorvidas.

Os resultados dos ciclos de adsorcao/dessorcdo em batelada indicaram que o
BM.s pode ser reutilizado no processo de adsorcdo. Entretanto mais estudos de
ciclos de adsorcédo/dessorcao em sistema continuo sdo necessarios para verificar
maior viabilidade da reutilizacdo do BM, s para a adsor¢éo do corante DB 251.

FILIPKOWSKA e RODZIEWICZ (2011) estudaram ciclos de adsorcao/dessorcao
da Quitosana, para 4 corantes reativos, e observaram que a eficacia é diminuida nos
ciclos subsequentes, associando essa diminuicdo, a solucédo eluente usada para a
dessorcao, onde a solucdo passa a ocupar os sitios ativos antes ocupados pelos

corantes.
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6. CONCLUSAO

A capacidade do uso de BM,s para a remogao do Corante DB 251 foi estudada,
incluindo estudos de adsorcdo e dessorcdo. Na adsorcdo observou-se que o pH
inicial da solugéo influenciou pouco na remocao do corante no intervalo de pH 4 a
10, cOm 0 Qeq variando em torno de 5,6 mg g’

A capacidade de biossorcdo do BM;s foi favorecida com o aumento da
temperatura. O equilibrio foi estabelecido a partir de 15 h para a temperatura de 20
°C e 24 h para as temperaturas de 30 e 40 °C, com remog¢ao do corante de 46,28 %
a 20 °C, 82,26 % a 30 °C e de 86,31 % a 40 °C. O modelo cinético que melhor
descreveu os dados experimentais foi o de pseudo-segunda ordem, com um
coeficiente de determinacdo (R?) superior a 0,9458, e valor menor de Fungéo
Objetivo para as trés temperaturas estudadas (20, 30 e 40 °C).

A capacidade maxima de adsorcdo do DB 251 pelo BM,s foi de 13,10, 18,36 e
16,52 mg g, nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C, respectivamente. O modelo de
isoterma de adsorcado que melhor representou os dados experimentais de equilibrio
foi o de Freundlich, um modelo empirico que descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas.

Na dessorcao, a solugdo de NaOH 0,005 mol L™ obteve maior eficiéncia, sendo
selecionada como agente eluente para os ensaios de dessorcdo. Na dessorcao do
corante o tempo de equilibrio foi atingido em 11 horas de contato, apresentando uma
eficiéncia de dessorcéo de 51,81 %.

O modelo de Pseudo — Primeira Ordem foi 0 modelo que melhor descreveu os
dados experimentais de dessorcao do corante. Na isoterma de dessorcao a partir da
concentracdo de 26 mg L™ a quantidade de corante dessorvida se manteve em torno
de 6,23 mg g (53 %).

Diante dos resultados obtidos temos que o BM.s é um bom adsorvente quando
estudado na remocao do corante DB 251, podendo ser utilizado em até dois ciclos
de adsorcao/dessorcdo. O processo mostrou-se uma alternativa interessante para o
uso em tratamento de efluentes téxteis, uma vez que se trata do reaproveitamento

de um subproduto industrial derivado do processo de fabricacdo da cerveja.
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