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RESUMO

FRANCISKIEVICZ, Alana Caroline. Remocao de corante por biossorvente em coluna
de leito fixo: modelagem e simulagdo. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Bacharelado em Engenharia Quimica), Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana. Francisco Beltréo, 2018.

A industria téxtil apresenta um dos mais elevados indices de consumo especifico de
agua por unidade de massa de produto, gerando efluente rico em corantes. Dentre
0os métodos de remocao de corantes destaca-se a adsor¢cdo. Porém, sua aplicacdo
em escala industrial requer adsorventes disponiveis em grandes quantidades e cuja
aplicac@o seja economicamente viavel. Sob tal motivacdo, o presente trabalho visou
investigar a utilizacdo de bagaco de malte como biossorvente alternativo na remocao
do corante téxtii Neolan Preto WA em coluna de leito fixo que, devido a
complexidade de projeto, verifica-se a importancia de modelos matematicos.
Primeiramente, realizou-se o preparo do biossorvente por secagem a 60°C durante
24 horas, moagem e peneiramento. Realizou-se a caracterizacdo do bagaco de
malte por analises de teor de cinzas, teor de umidade, teor de matéria volatil, teor de
carbono fixo, ponto de carga zero, microscopia eletronica de varredura (MEV),
isotermas de adsorcdo de dessorcdo de N, (BET/BJH) e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Verificou-se que as melhores
condi¢cBes para a remoc¢ao do corante ocorreram em pH=8 e tamanho de particulas
entre 48-60 mesh. Realizou-se estudos de equilibrio de adsor¢cdo em batelada, onde
constatou-se que o modelo de Langmuir foi 0 modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais, com capacidade maxima de adsor¢do igual a 64,34 mg/qg.
Além disso, realizou-se estudos cinéticos em batelada onde constatou-se que o
modelo de Pseudo-Segunda Ordem representa melhor os dados experimentais, com
tempo de equilibrio de 25 horas. O modelo matemético foi obtido por balancos de
massa diferenciais do corante nas fases liquida (efluente) e sélida (adsorvente)
sendo que no caso da fase sélida, utilizou-se o modelo da Isoterma de Langmuir e
de Isoterma de Freundlich para formar os dois modelos testados. Por meio dos
dados experimentais de biossorcdo em coluna de leito fixo de 10 cm de altura
obteve-se tempo de saturacdo do biossorvente de 6 horas. Por fim, concluiu-se que
o modelo que melhor descreve a adsorgédo do corante Neolan Preto WA por bagaco
de malte em coluna de leito fixo € o que considera a Isoterma de Langmuir para
descrever a concentracdo de corante na fase solida, bem como a dispersao axial,
sendo a capacidade maxima de adsorcao obtida no ajuste de 527,36 mg/g.

Palavras-chave: Biossorcao. Bagaco de malte. Efluente téxtil.



ABSTRACT

FRANCISKIEVICZ, Alana Caroline. Dye removal by biosorption in fixed-bed column:
mathematical modeling and simulation. Completion of course work (Bachelor's of
Science Degree in Chemical Engineering), Technological Federal University of
Parand. Francisco Beltrdo, 2018.

In the textile industry large volumes of water are consumed, resulting in wastewater
rich in dyes. Adsorption is widely used to dye removal. However, it requires big
amounts of adsorbent and it need to be economically viable to be used in industrial
scale. The main objective of this study was to investigate Neolan Black WA textile
dye biosorption onto malt bagasse and propose a fixed-bed column's mathematical
model. First of all, the malt bagasse was dried at 60°C during 24 hours, crushed and
sieved. The biosorbent characterization was done by ash, humidity, volatile matter
and fixed carbon content, scanning electron  microscopy  (SEM),
N, adsorption/desorption (BET/BJH) and isotherms infrared spectroscopy (FTIR).
The optimal conditions of biosorption set at pH=8 and patrticle size 48-60 mesh. In
the equilibrium isotherm, the Langmuir model adjusted the experimental results with
a best correlation coefficient and a maximum adsorbed quantity of 64,34 mg/g. The
pseudo-second order model adjusted the experimental results with a best correlation
coefficient and a equilibrium time of 25 hours. The mathematical model was obtained
by differential balances in liquid phase (wastewater) and solid phase (biosorbent),
using Langmuir and Freundlich Isotherms to describe the quantity adsorbed in the
solid phase. Experimental data was obtained by biosorption in a 10 cm fixed-bed
column and biosorbent saturation was achieved in 6 hours. Finally, it was concluded
that the mathematical model whose use Langmuir Isotherm to describe the quantity
of Neolan Black WA adsorbed in the solid phase, as well as axial dispersion, report
the best experimental fitting data and a maximum adsorbed quantity of 527,36 mg/g.

Keywords: Biosorption. Malt bagasse. Textile wastewater.
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1. INTRODUCAO

O setor industrial € o segundo maior consumidor de recursos hidricos em todo
o mundo, sendo que a industria téxtil apresenta um dos mais elevados indices de
consumo especifico por unidade de massa de produto (cerca de 117 L/kg de tecido)
dependendo das fibras e dos métodos utilizados (TOLEDO, 2004 apud. PAGAN,
2011). Estima-se que a industria téxtil consuma cerca de 15% do total de agua
consumido por todo o setor industrial (TOLEDO, 2004 apud. PAGAN, 2011).

A 4gua utilizada nas etapas de tingimento e acabamento converte-se em um
efluente rico em corantes téxteis, que séo de dificil degradacéo natural. Este efluente
requer tratamento eficaz para evitar contaminacdes, pois causa poluicao visual de
corpos d'agua e alteracdes em ciclos biolégicos, afetando principalmente o processo
de fotossintese, explica Kunz et. al. (2002). A producdo mundial de corantes é
estimada em cerca de 1 milhdo de toneladas por ano, estando comercialmente
disponiveis mais de 100.000 tipos de corantes (SHALABY et. al., 2016).

Com o aumento da rigidez das leis ambientais, as empresas vém buscando
se adaptar e buscar métodos eficazes de remocdo de corantes, amenizando 0s
impactos gerados ao meio ambiente. Vérias técnicas de tratamento para remogéo de
corantes téxteis sdo conhecidas atualmente, tendo como exemplo a floculagao,
oxidacdo, eletrélise, processos oxidativos avancados. Dentre estes destaca-se a
adsorcao, pela sua alta eficiéncia tipica de remocao, flexibilidade e facil aplicacdo
(RIBEIRO et. al., 2014).

A aplicacdo da adsorcado em escala comercial requer adsorventes disponiveis
em grandes quantidades e cuja aplicacdo seja economicamente viavel (RUTHVEN,
1984). Porém, os adsorventes mais utilizados, como € o caso do carvao ativado,
apresentam custo relativamente elevado devido as perdas durante sua recuperacao,
cerca de 10 a 15% do material inicial. Além disso, 0 preco de reativagdo custa em
torno de 50 a 60% do valor do produto virgem (AWWA, 2011; MWH, 2012 apud.
COCENZA, 2014).

Desta forma, o desenvolvimento de pesquisas sobre a utilizacdo de novos

materiais adsorventes tém sido estimulado. Com base na literatura, observa-se a
1



crescente utilizacdo de materiais alternativos que apresentem elevada eficiéncia e
baixo custo, principalmente residuos de producado agricola e industrial, pois além de
possibilitar sua reutilizacdo, ainda viabiliza o tratamento de efluentes, amenizando os
danos ambientais. Exemplos incluem: biossorventes a partir de casca de arroz
(SHALABY, 2016), sabugo de milho (ROCHA et. al.,, 2014), entre outros residuos
industriais, tais como particulas ceramicas (JELIC et. al., 2017) ou bagaco de malte
(FONTANA et. al., 2016).

A Associacdo Brasileira da Industria da Cerveja (CERVBRASIL) estima que,
em 2014, foram produzidos cerca de 14 bilhdes de litros de cerveja, sendo que sao
gerados cerca de 14 a 20 kg de bagaco de malte a cada 100 litros de cerveja
produzida (SANTOS e RIBEIRO, 2005). Devido a quantidade de residuo gerado, o

bagaco de malte apresenta potencial para ser utilizado como biossorvente.

O processo de adsorcdo em colunas de leito fixo apresenta algumas
vantagens sobre o sistema batelada, pois possibilita operagdo continua através de
ciclos de adsorcdo-dessorcédo e, geralmente, apresentam maiores capacidades de
adsorcao, tratando grandes volumes de efluentes (MARIN et. al. 2014). Por outro
lado, o projeto de uma coluna de leito fixo € um tanto complexo, verificando-se assim
a importancia dos modelos matematicos no projeto deste processo de separacgao,
pois estes reduzem os custos de implantacao de tal operacao, pois a validagdo dos
modelos pode ser realizada por meio de levantamento de dados experimentais em
escala laboratorial (BORBA, 2006).

Marin et. al. (2014) afirmam que a modelagem matematica e a simulagéo
computacional séo ferramentas fundamentais no desenvolvimento e avaliacdo de
um processo, possibilitando o projeto, o aumento de escala (scale-up) e a
otimizacdo de equipamentos. Além disso, o emprego de modelos adequados
auxiliam na compreenséo do fendbmeno, identificando os mecanismos relevantes no

processo.

Sob tal motivagdo, o presente trabalho visa investigar a utilizacdo de
bagaco de malte como biossorvente alternativo na remocéo do corante téxtil Neolan
Preto WA em coluna de leito fixo. Segundo Thomas e Crittenden (1998), este
processo € mecanicamente mais simples que outros, tais como aqueles baseados

no uso de coluna de leito fluidizado. Entretanto, opera em estado transiente, sendo

2


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582016302919#!

necessario o desenvolvimento e/ou a utilizacdo de ferramentas computacionais para

a determinacao de parametros e formulagédo do modelo que descreve 0 processo.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial de remocdo do corante téxtil Neolan Preto WA utilizando
bagaco de malte como material biossorvente alternativo, por biossor¢do em leito
fixo. Além disso, representar a dinamica de remocdo por meio de modelagem e

simulacéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o adsorvente por meio de analises fisico-quimicas (analise
imediata, espectroscopia FTIR e MEV, adsor¢cdo de BET-BJH e ponto de
carga zero);

e Investigar a influéncia do pH, tamanho de particula e agitacdo na remocéao do

corante Neolan Preto WA por meio de testes em batelada;

e Estudar o equilibrio de adsor¢do do adsorvente e comparar com os modelos
de isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich com o objetivo de

determinar os parametros de adsorcao do corante;

e Estudar a cinética de adsorcdo do adsorvente e comparar com modelos
tedricos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem;

e Investigar 0 comportamento do processo de biossorcdo na
remocéao do corante Neolan Preto WA em coluna de leito fixo;

e Desenvolver um modelo computacional que represente
adequadamente as curvas de rupturas do sistema de adsorcao
do corante Neolan Preto WA e validar este modelo com dados experimentais

obtidos em coluna de leito fixo.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

O presente topico apresenta o levantamento bibliografico sobre corantes
utilizados na industria téxtil e sobre a adsor¢do como alternativa de tratamento dos
efluentes gerados, abordando aspectos importantes em seu estudo, como a
utilizac@o de residuos agroindustriais como biossorventes, cinética e isotermas de

adsorcao, adsorcao em coluna de leito fixo e curva de ruptura.

3.1 ADSORCAO

A adsorgao pode ser definida como uma operagéo de transferéncia de massa,
que se utiliza da habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando
a separacao dos componentes desses fluidos (NASCIMENTO et. al., 2014). Como
0s componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior
for esta superficie externa por unidade de massa soélida, mais favoravel serd a
adsorcdo. A espécie que se acumula na interface do material € normalmente
denominada adsorvato ou adsorbato e a superfice soélida na qual o adsorvato se
acumula é o adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Historicamente, a primeira utilizagdo conhecida do processo de adsorcdo data
de 3750 a.C. pelos Egipcios e Sumérios, que utilizaram carvao para reducdo de
minérios de cobre, zinco e estanho para a fabricacdo de bronze. Desde entéo, varias
aplicacbes baseadas na intuicdo foram reconhecidas até que em 1788, Lowitz se
baseou em estudos para utilizar carvdo na descoloracdo de solucdes de &cido
tartarico (INGLEZAKIS, 2006).

Em relagdo a natureza das forcas envolvidas, a adsor¢cdo pode ser
classificada em fisissorcédo e quimissorgcédo. A fisissorcdo ocorre quando as forcas
intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie do
adsorvente sdo maiores que entre as proprias moléculas do fluido e envolve apenas
interagbes moleculares fracas (forcas de Van der Waals), com baixa especificidade,

calor de adsor¢cdo abaixo de 10 kcal/mol, ocorrendo em toda a superficie
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adsorvente. A quimissorgdo envolve a formacdo de ligag6es quimicas entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente, com alta especificidade e calor de adsor¢céo

(cerca de 20 kcal/mol), ocorrendo apenas nos sitios ativos (RUTHVEN,1984).

Na adsorcdo, ha uma série de resisténcias a transferéncia de massa, mais
especificamente resisténcia a difusdo externa e interna. A resisténcia a difusédo
externa ocorre em uma fina pelicula que envolve a particula adsorvente, a qual
possui espessura suficientemente pequena para admitir perfil linear de transferéncia
de massa, sendo influenciada por fatores como a vazdo volumétrica. A difusédo
interna ocorre no interior dos poros até o contato do adsorvato com a superficie do
adsorvente (NASCIMENTO et. al., 2014).

Entre os principais fatores que afetam o processo de adsorcdo estdo as
caracteristicas do adsorvente, como natureza, area superficial e modo de preparo e
ativacao, pois condiciona os tipos de grupos funcionais presentes em sua superficie;
caracteristicas do adsorvato, como tamanho e peso molecular, polaridade e
solubilidade; e por fim a influéncia das condicbes operacionais propriedades do
adsorvente, a citar temperatura, polaridade do solvente, concentracao inicial, pH e a

presenca de espécies competitivas e impurezas (SCHNEIDER, 2008).

Entre as vantagens da adsorcdo esta a elevada eficiéncia de remocédo, a
variedade de adsorventes disponiveis, a possibilidade de instalacdo do sistema com
operacédo totalmente automatica, sendo a instalacdo e a manutencdo um processo
simples, e por fim a possibilidade de recuperacdo de compostos, em alguns casos.
As desvantagens sdo a deterioracdo da capacidade de adsorcdo, o
comprometimento da eficiéncia e possivel blogueio dos sitios ativos na presenca de
macromoléculas e custo relativamente alto, além de necessitar de regeneracao (alto

consumo de energia) ou de descarte, gerando residuos (INGLEZAKIS, 2006).

3.1.1 Adsorventes

A principal caracteristica observada em um adsorvente é a estrutura dos
poros, incluindo o numero total de poros, forma e tamanho. Porém, segundo
Inglezakis (2006), a porosidade ndo € considerada uma propriedade intrinseca do
sélido pois depende também do tratamento ao qual o material € submetido, podendo
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assim ser desenvolvida. A elevada area superficial de um adsorvente determina sua
capacidade de adsorcdo necesséria para um processo bem sucedido de separacao
ou purificacdo. Os adsorventes podem ter areas superficiais que variam entre 100
m2/g e 3000 m#/g, porém, para aplicacdes praticas, o intervalo € normalmente restrito
a cerca de 300-1200 m?/g para adsorventes como carvao ativado, explicam Thomas
e Crittenden (1998). No caso de biossorventes a porosidade néo € tdo desenvolvida.

O adsorvente também deve ter boas propriedades mecéanicas, como
resisténcia ao atrito, e propriedades cinéticas, ou seja, deve ser capaz de transferir
rapidamente a molécula adsorvida aos sitios ativos (THOMAS e CRITTENDEN,
1998) . Outras propriedades como seletividade, area superficial e vida util também

sao importantes.

Os adsorventes mais populares sdo o carvao ativado, a silica-gel e a alumina
por possuirem elevada area superficial por massa. O carvdo ativado pode ser
produzido a partir dos mais diversos materiais carbonados, como madeira, casca de
coco e 0ss0, sendo necessario passar pelas etapas de carbonizacédo e ativacdo. A
silica-gel é feita a partir de dioxido de silicio hidratado e a alumina pode ser extraida

ou produzida por 6xido e hidroxido de aluminio precipitado (INGLEZAKIS, 2006).

Na maioria das aplicacdes, o adsorvente deve ser regenerado ap0s 0 uso e é
desejado que essa regeneracao seja eficiente, sem que haja danos as propriedades

mecéanicas e cinéticas.

3.1.2 Biossorventes

Diversos residuos agroindustrias tém sido analisados atualmente quanto a
sua eficiéncia como bhiossorvente, com o intuito de reutilizar o material e obter um

adsorvente de baixo custo para o tratamento de efluentes.

Rocha et. al. (2014) estudaram o desempenho de carvao ativado produzido a
partir de sabugo de milho na remocao de fenol. Foram feitos ensaios de adsorgao
em batelada, para remocao do fenol de solugbes aquosas, e ensaio de adsor¢ao em
coluna, visando posterior aplicacdo industrial. Além disso, foram realizados
procedimentos de caracterizacdo superficial, como analise em infravermelho (V) e
titulacdo de Boehm, objetivando a compreensao do mecanismo pelo qual o processo
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de adsorcéo ocorre. Os resultados obtidos por eles demonstraram que o tratamento
foi efetivo na producgé&o de um carvéo ativado seletivo para remocéo de fenol.

Shalaby et. al. (2016) investigaram a utilizacdo de casca de arroz na remocao
de corantes e metais e concluiram que a concentracdo inicial de corantes e a
estrutura textural do adsorvente desempenharam papéis importantes na capacidade
de adsorcdo. Além disso, realizaram teste de reutilizacdo que mostrou a facilidade
de dessorcdo de corante com agua ligeiramente alcalina (pH=8) indicando

estabilidade e possibilidade de reutilizacdo do adsorvente.

Fontana et. al. (2016) estudaram a utilizacdo de bagaco de malte como
biossorvente em batelada do corante laranja solimax TGL 182% (OS-TGL), e os
resultados mostraram que a cinética de adsorcdo segue em modelo de pseudo
segunda ordem e o Modelo de Langmuir mostrou melhor ajuste. Além disso, o
processo de biossor¢cdo se mostrou espontaneo e endotérmico e a capacidade de
remocéao (>95%) néo foi afetada pela presenca de outros corantes.

3.1.3 Equilibrio de adsorc¢éo

Quando o adsorvato é posto em contato com a superficie do adsorvente, a
adsorcao ocorrerd até que o equilibrio seja atingido, ou seja, até que a concentracao
de soluto na fase liquida permaneca constante, sendo assim possivel determinar a
capacidade de adsorcdo (NASCIMENTO et. al., 2014). A relacdo entre a
concentracdo da fase fluida e quantidade adsorvida fornece a Isoterma de Equilibrio
de adsorcdo. Segundo Luz (2012), Isotermas de Equilibrio de adsorcdo indicam
como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto, se a remocao requerida pode
ser obtida e fornecem informacdes que determinam se o adsorvente pode ser
economicamente viavel para a remogdo do contaminante, além de uma estimativa
da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera. As isotermas sao

caracteristicas para um determinado sistema a uma temperatura particular.

As isotermas de adsorcdo podem ter uma das cinco formas mostradas na
Figura 1. Todas sdo observadas na pratica, porém, segundo Thomas e Crittenden
(1998), as formas mais comuns sao a I, Il e IV. Uma propriedade inerente das
isotermas do tipo | é que a adsorcao é limitada ao preenchimento de uma unica
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monocamada de adsorvato na superficie adsorvente e sdo observadas para a
adsorcdo de gases em sdlidos microporosos cujos tamanhos dos poros ndo sao
muito maiores do que o didmetro molecular do adsorvato. As isotermas de Tipo Il
nao apresentam limite de saturacdo podendo ocorrer em multicamadas. Além disso,

0 adsorvente possui tamanhos de poros distintos (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).

Nas isotermas do tipo Ill observa-se um aumento constante na capacidade de
adsorcdo com o0 aumento da presséao relativa, tendo como principal caracteristica a
forte interacdo existente entre as moléculas do adsorvato e a camada adsorvida, que
€ maior do que a interacdo deste com a superficie do adsorvente, explica Curbelo
(2002). As isotermas do tipo IV sdo caracterizadas pelo fendbmeno da histerese, ou
seja, a curva de dessorcao apresenta um valor da quantidade adsorvida menor do
gue a curva da adsorcao para um mesmo valor de presséo relativa em equilibrio,
numa situacao tipica de irreversibilidade termodinamica (CURBELO, 2002). Por fim,
as isotermas do tipo V sdo semelhantes as isotermas de tipo Ill em pressdes

relativas baixas, porém, um ponto de inflexdo é atingido, aproximando-se de um

limite de saturacdo assim como a pressao parcial também aumenta (THOMAS e
CRITTENDEN, 1998).

Amount adsorbed g

Pg Ps Py Pg Py
Pressure

Figura 1 - Estrutura das isotermas de adsorcédo (THOMAS e CRITTENDEN, 1998).



As isotermas de Langmuir e de Freundlich sdo as mais utlizadas para
descrever sistemas monocomponentes. Ambos sdo modelos teodricos baseados em

hipéteses que simplificam o sistema.

3.1.3.1 Isoterma de Langmuir

Segundo Nascimento et. al. (2014), as hipoteses assumidas neste modelo

¢ Numero definido de sitios ativos, 0s quais possuem energia equivalente;
¢ Nao ha interacdo entre as moléculas adsorvidas;
e Adsorcdo em monocamada, sendo que cada sitio sé pode comportar uma

molécula adsorvida.

A equacédo 3.1 representa a Isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1916 apud.
NASCIMENTO et. al., 2014):

q; = ImaxKLCe (3_1)
1+K,C,

onde g; (mg/g) é a quantidade adsorvida na fase sélida, g,,,, (Mg/g) é a capacidade
maxima de adsorcdo, K, (m3/mg) é a constante de interacdo adsorvente/adsorvato e

C. (mg/m3) a concentracdo do adsorvato no equilibrio.

3.1.3.2 Isoterma de Freundlich

Freundlich foi um dos primeiros a propor um modelo com caracteristicas
empiricas que equacionava a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo do material na solugdo, podendo ser aplicado a sistemas néo ideais,
em superficies heterogéneas e com adsor¢cdo em multicamada (CIOLA (1981) e
MCKAY (1996) apud. NASCIMENTO et. al. (2014)). O modelo de Freundlich é dado
pela equacéo 3.2:

1
e

gi = KpC,/" (3-2)
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onde g; é a quantidade de soluto adsorvido (mg/g), Kr € a constante de capacidade

de adsorcédo de Freundlich (mgl_% (g™ L%), C, a concentracdo de equilibrio em
solucédo (mg/m?3) e 1/n a constante relacionada a heterogeneidade da superficie. Por
meio da andlise do valor da constante n, é possivel determinar se a adsorgédo é
favoravel ou ndo. Valores de n>1 indicam adsorcdo favoravel e n<l adsorcao
desfavoravel (CURBELO, 2002).

3.1.4 Cinética de adsorcédo

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocdo do adsorvato,
sendo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente, do
adsorvato e do sistema experimental (RUTHVEN, 1984). Utiliza-se modelos cinéticos
representados por equacdes matematicas para realizar a andlise do perfil de
adsorcdo. Neste estudo serdo analisados os modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem (LAGERGREN, 1898 apud. HO, 2006) e pseudo-segunda ordem (HO e
MCKAY, 1999).

A cinética de pseudo-primeira ordem é descrita pela equacgédo 3.3:

dq; 3.3
d_tl = Kl(qeq —q;) (33)

A equacao 3.3 pode ser reescrita em sua forma linearizada, como mostra a

equacao 3.4:
3.4
log( Qeq — q;) = log Qeq — ﬁ t (34)
A cinética de pseudo-segunda ordem é descrita pela equacao 3.5:
dg; (3.5
d_tl = KZ(Cqu - Qi)z

A forma linear da equacao 3.5 é dada pela equacéo 3.6:
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t 1 1 (3.6)
= +—t
qi KZ Qeq Cqu

Onde:

q; = quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente (mg/qg);

geq= quantidade de corante adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio (mg/g);

K, e K, = constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira e pseudo-segunda

ordem, respectivamente;

t = tempo de adsorcao (h).

3.1.5 Adsorcéo em leito fixo

Na adsorcdo em leito fixo, a concentracdo na fase fluida e na fase sélida
variam com o tempo e com a posicdo no leito. Inicialmente, a transferéncia de
massa ocorre proximo a entrada do leito, pois € o local onde primeiro ha contato
entre a fase fluida e o adsorvente. Passado algum tempo, o adsorvente proximo a
entrada do leito atinge a saturacéo e a zona de transferéncia de massa se move ao
longo do leito, explica McCabe et. al. (2005). Este comportamento pode ser

observado na Figura 2.

O desempenho de uma coluna de leito fixo pode ser avaliado pela anéalise de
sua curva de ruptura, ou Breakthrough, a qual apresenta a concentracao do fluido
deixando o leito em funcéo do tempo. Segundo McCabe el. al. (2005), inicialmente a
concentracdo de saida sera praticamente zero, como mostra a Figura 2. Em um
determinado tempo t, o sistema atingira o ponto de ruptura e a concentragdo de
saida ira aumentar rapidamente até o equilibrio, sendo necessario a troca ou

regeneracao do leito, pois a adsor¢cdo ndo sera mais eficiente.
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Figura 2 - Relacdo entre a zona de adsor¢éo em leito fixo e a curva de ruptura (adaptado de
CURBELO, 2002).

Leitos fixos de adsorcdo costumam ser vasos cilindricos e verticais, para
garantir uma boa distribuicdo de fluxo. Além disso, a direcdo do fluxo é analisada em
relacdo ao potencial de elevacgao ou fluidizacdo do leito e em relacdo ao estado do
fluido (liquido ou gas), sendo que, para liquidos, geralmente utiliza-se fluxo
ascendente, com velocidade de fluxo suficientemente baixa para evitar flutuacdo do
leito (THOMAS e CRITTENDEN, 2005). O tamanho do leito de adsorcdo é
determinado pelo fluxo e pelo tempo de ciclo desejado, sendo a area de secao
transversal geralmente calculada para possibilitar uma velocidade superficial de 0,15
a 0,45 m/s (MCCABE et. al., 2005).

As particulas adsorventes podem ser suportadas de duas maneiras distintas:
Utilizando uma série de grades (redes) com malhas sucessivamente menores, ou
utilizando um sistema graduado de particulas inertes, explica Thomas e Crittenden
(1998).
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3.2 CORANTES TEXTEIS

Os corantes sédo altamente detectaveis a olho nu devido a sua natureza,
sendo visiveis em alguns casos mesmo em concentracfes muito baixas (cerca de 1
ppm) (GUARATINI e ZANONI, 2000). H& vantagens e desvantagens relacionadas a
este comportamento, pois uma pequena quantidade lancada em efluentes aquaticos
pode causar uma acentuada mudanca de coloracdo dos rios. Por outro lado a
mudanca na coloracao facilita a deteccéo pelo publico e autoridades que controlam

0S assuntos ambientais, explica Guaratini e Zanoni (2000).

Os corantes téxteis devem apresentar alta afinidade, uniformidade na
coloracdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento e ainda
apresentar-se viavel economicamente. Isso explica a grande quantidade de corantes
disponiveis no mercado, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer
corantes com caracteristicas proprias e bem definidas (GUARATINI e ZANONI,
2000). Segundo Abrahant (1977) e Venkataraman (1974) (apud. GUARATINI e
ZANONI, 2000), os corantes podem ser classificados de acordo com duas
caracteristicas: estrutura quimica (antraquinona, azo, etc.) e segundo o método pelo
qual ele é fixado a fibra téxtil (corantes reativos, diretos, azoicos, acidos, dispersivos,
etc.)

As moléculas de corantes utilizados no tingimento das fibras téxteis séo
compostas basicamente por duas partes, o grupo cromoforo e a estrutura
responsavel pela fixacdo a fibra. Atualmente existem varios grupos cromoéforos
utilizados na sintese de corantes, porém, o0 grupo mais empregado pertence a
familia dos azocorantes, que se caracterizam por apresentarem um ou mais
grupamentos -N=N ligados a sistemas aromaticos. Os azocorantes representam
cerca de 60 % dos corantes atualmente utilizados no mundo, sendo extensivamente

utilizados no tingimento de fibras téxteis (KUNZ et. al., 2002).

No presente trabalho serd utilizado o corante téxtil Neolan Preto WA (Acid
Black 52) da empresa Ciba Specialty Chemicals Ltd. (TECHNO COLOR
CORPORATION, 2017). Este corante é classificado como &cido e possui massa
molecular de 461,38 g/mol (NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY
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INFORMATION, 2017). A férmula estrutural deste composto esté representada na
Figura 3.

Figura 3 - Férmula estrutural do corante téxtil Neolan Preto WA (NATIONAL CENTER FOR
BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 2017).

3.3 MODELAGEM E SIMULACAO NA ADSORCAO DE CORANTES

Os modelos matematicos séo usados com a finalidade de diminuir os custos
de um projeto, pois os mesmos podem ser validados através da obtencdo de dados
experimentais em escala laboratorial (BORBA, 2006). O ponto de partida para o
desenvolvimento de um modelo matematico que descreva o comportamento
dindmico de um sistema de adsorcao em leito fixo sdo as equacdes diferenciais de
balanco de massa para um elemento de volume na coluna de adsor¢ao (RUTHVEN,
1984). Os modelos matematicos geralmente diferem entre si pela escolha da taxa de
adsorcdo, sendo possivel negligenciar ou ndo a dispersdao axial no balanco de
massa na fase fluida (BORBA, 2006).

Dependendo da complexidade dos modelos, estes podem ter solucéo

analitica ou numérica. Quando o objetivo do modelo é determinar apenas o
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comportamento de ruptura de uma coluna de adsor¢cdo, o uso de modelos
simplificados que evitam a necessidade de solucdo numérica é mais adequado.
Porém, estes modelos possuem a limitacdo de serem Uteis apenas para sistemas
monocomponentes e sdo necessarias diversas simplificacfes para que seja possivel
a obtencdo de solucbes das equacOes diferenciais parciais, tais como a
consideracao de isoterma linear e negligencia da dispersdo axial (CHU, 2004).

O modelo de Thomas é o mais geral e amplamente usado na teoria do
desempenho de colunas. Este modelo tem sido aplicado para processos de
biossorcdo onde as limitagbes de difuséo interna e externa sdo negligenciaveis
(SYLVIA et. al. 2018). E comumente aplicado para determinar a capacidade maxima

de adsorgéo da coluna (q,) e é dado pela equagéo 3.7:

Ct 1 (3.7)

onde k; € a constante de Thomas (L/mg.min), C, € a concentracao inicial (mg/L), C;
€ a concentracao de equilibrio (mg/L) no instante de tempo t (min), Q é a vazao

volumétrica e m é a massa de adsorvente na coluna (g).

Ghribi e Chlendi (2011) abordaram o comportamento dindmico da coluna de
adsorcdo do corante Rodamina B em argila natural pelos modelos de Bohart e
Adams, Thomas, Yoon-Nelson e Clark, e concluiram que a regiao inicial da curva de
breakthrough foi definida pelo modelo de Adams-Bohart em todas as condi¢gbes
experimentais estudadas, enquanto a descricdo completa do avanco foi dada pelos

modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Clark.
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4. MATERIAIS E METODOS

Metodologicamente, este desenvolvimento estd estruturado em trés etapas
sequenciais. Inicialmente, foi realizado o preparo e a caracterizacdo do biossorvente.
Em seguida, ensaios de adsorcdo em batelada com o objetivo de verificar as
melhores condi¢des para a adsorcdo e estudar o equilibrio e cinética de adsorcéo.
Por fim, realizou-se a modelagem do processo in-silico para a coluna de leito fixo,
sua implementacéo e solucdo numérica. O bagaco de malte foi fornecido pela Schaf

Bier, microcervejaria de Francisco Beltrao, Parana.

4.1 SECAGEM DO BAGACO DE MALTE

Realizou-se a secagem do bagaco de malte a 60°C durante 24 horas em

estufa Deleo. A espessura do material sobre a forma de inox foi de cerca de 1 cm.

4.2 PREPARO DA SOLUCAO DE CORANTE

Foram preparadas solucdes estoque de corante Neolan Preto WA na
concentracdo de 1 g/L. Para utilizagdo do corante nos testes de adsorcdo, foram
preparadas diluicbes em agua destilada.

4.3 TRITURACAO E PENEIRAMENTO

Apés a secagem, toda a amostra de bagaco de malte seco (860 g) foi
triturada utilizando liquidificador doméstico. Em seguida, a amostra foi peneirada em
12 etapas de 10 minutos cada, sob nivel de vibracdes igual a 50, em peneirador
Pavitest 1-1016-B. Utilizou-se sete tamanhos diferentes de peneiras Bertel, como
mostra a Figura 4. Pesou-se a massa de bagaco contida nas peneiras apds cada

etapa de peneiramento.
17



6 mesh (3,35 mm)
9 mesh (2,00 mm)

16 mesh (1,00 mm

)
28 mesh (0,60 mm)
32 mesh (0,50 mm)
48 mesh (0,30 mm)
60 mesh (0,25 mm)

Fundo

Figura 4 - Peneiras utilizadas durante o peneiramento do bagaco de malte seco.

4.4 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE MALTE

Na etapa de caracterizagdo do biossorvente foram realizadas as analises
imediatas, que correspondem ao teor de umidade, teor de cinzas, teor de matéria
volatil e teor de carbono fixo (CEN/TS 14774-1:2004, CEN/TS 15148:2005 e
CEN/TS 14775:2004). Além disso, realizou-se o teste de ponto de carga zero com o
objetivo de determinar o pH em que a superficie do biossorvente é neutra (adaptado
de VIJAYAKUMAR et. al. (2009) e ZHANG et. al. (2011)).

Por fim, a area superficial especifica do biossorvente foi determinada pelo
método BET, a distribuicdo do tamanho de poros foi obtida utilizando o método BJH,
as caracteristicas morfologia do biossorvente foram avaliadas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e a caracterizacao feita por meio de Espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
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4.4.1 Teor de umidade

Determinou-se o teor de umidade por meio da secagem do material em estufa
(Deleo) a 105°C. Utilizou-se amostras de 1,0 g de bagago de malte previamente
seco a 60°C durante 24 horas. Os cadinhos de porcelana utilizados foram
previamente calcinados em mufla (2000 F - GP CIENTIFICA) a 900°C durante 1
hora e em seguida, resfriados até a temperatura ambiente em dessecador. A anélise

foi realizada em triplicata.

Apébs 2 horas de secagem, armazenou-se a amostra no dessecador até atingir
temperatura ambiente e realizou-se a pesagem. Devido a significativa variacdo de
massa, a amostra foi colocada novamente na estufa sob mesmas condi¢cdes durante
mais 1 hora. Realizou-se nova pesagem e entdo o material foi seco por mais 1 hora.
Em seguida, foi possivel observar que a massa se manteve constante em relacéo a

pesagem anterior.

A equacéo 4.1 relaciona a massa do cadinho vazio (m,), a massa da amostra
umida (m,) e a massa do cadinho com a amostra ao fim da secagem (ms) para obter

a umidade da amostra original:

(my +m; — m3). (4.1)

Umidade = 100

m,

4.4.2 Matéria Volatil

O teor de matéria volatil foi determinado por meio da calcinacdo de amostras
de bagaco de malte secas durante 7 minutos em mufla (2000 F - GP CIENTIFICA)
previamente aquecida a 900°C. Utilizou-se tampas nos cadinhos, as quais também
foram calcinadas a 900°C anteriormente. As amostras foram resfriadas em
dessecador até atingirem a temperatura ambiente para que, em seguida, fossem

pesadas. A equagéo 4.2 fornece o teor de matéria volatil em base seca:

Matéria volasil = T2=™3) 100 (4.2)
(my; —my)
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onde m; corresponde a massa do cadinho com tampa vazio, m, a massa do cadinho
com tampa e amostra imida e m; a massa do cadinho com tampa e amostra seca

apos o aquecimento.

4.4.3 Cinzas

Determinou-se o teor de cinzas por meio da calcinagdo das amostras a 550°C
em mufla (2000 F - GP CIENTIFICA) durante 4 horas. As amostras foram
previamente secas a 105°C até atingirem massa constante e o0s cadinhos,
calcinados a 900°C. Pesou-se as amostras apdés atingirem temperatura ambiente em
dessecador. A equacédo 4.3 fornece o teor de cinzas em base seca, sendo m; a
massa do cadinho vazio, m, a massa do cadinho com a amostra Umida e m; a
massa do cadinho e amostra seca apds o aguecimento.

(mz —my) . (4.3)

Cinzas = 100

m; —my

4.4.4 Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo em base seca foi determinado por meio da equacao
4.4, que relaciona os teores de umidade, matéria volatil e cinzas previamente

obtidos:

Carbono Fixo (%) = 100 — (Umidade + Matéria Volatil + Cinzas) (4.4)

4.4.5 Ponto de carga zero

A carga superficial do ponto de carga zero é aquela onde a carga absoluta da
superficie do sélido é igual a zero. Para isso, observa-se que o valor de pH mantém-
se constante durante a analise. A analise foi realizada em duplicata com

metodologia adaptada de Vijayakumar et. al. (2009) e Zhang et. al. (2011).

Primeiramente, preparou-se solu¢cbes de cloreto de sédio 0,01 N e 0,1 N

diluindo, respectivamente, 0,5448 g e 5,4480 g de NaCl P.A. em agua destilada
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previamente fervida, com o objetivo de retirar o dioxido de carbono dissolvido. O
NaCl utilizado foi seco em mufla a 275°C durante 1 hora.

Distribuiu-se em 10 frascos erlenmeyer 50 mL da solucdo de NaCl 0,01 N e
em mais 10 frascos 50 mL da solucao 0,1 N. Adicionou-se solu¢des de HCI e NaOH
em quantidades adequadas para obter os seguintes valores de pH para ambas as
solugdes: 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10 e 11. Em seguida, adicionou-se 0,1 g de bagaco de
malte em cada um dos frascos. Apés agitacdo em Shaker incubadora 4600 - Logen
a 150 rpm por 24 horas e temperatura ambiente, fez-se a medida do pH novamente.
Anotou-se os valores de pH inicial e final a fim de gerar gréfico para a analise dos
resultados.

4.4.6 Isoterma de adsorcéo e dessorcdo de N, (BET/BJH)

A area superficial especifica foi obtida com base na metodologia proposta por
Brunauer, Emmett e Teller (1938), conhecida como BET. Segundo esta metodologia,
o calculo da area superficial total do biossorvente é realizado com base no volume
de gas necesséario para formar uma monocamada sobre o materiala uma
determinada pressédo (TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES, 2001).

O método proposto por Barret, Joyner e Halenda em 1951 e denominado
BJH, é utilizado no calculo da distribuicdo dos tamanhos de poro. O método assume
0 esvaziamento progressivo dos poros cheios (neste caso com N;) com o

decréscimo da presséao, explicam Teixeira, Coutinho e Gomes (2001).

A analise utilizada para os métodos BET e BJH € denominada isotermas de
adsorcdo e dessorcao de nitrogénio e foi realizada na Universidade Federal do
Parana - UFPR, setor Palotina. As isotermas de adsorgdo/dessor¢cdo foram
registradas na temperatura do nitrogénio liquido utilizando o equipamento Nova
2000e da Quantachrome. As amostras foram submetidas a um pré tratamento a
150°C por 3 h sob vacuo para retirar toda umidade e espécies adsorvidas da

superficie do material.
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4.4.7 Morfologia (MEV)

A morfologia superficial do biossorvente foi avaliada por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) na Central de analises da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parani, Campus Pato Branco. Utilizou-se o equipamento Hitachi -
TM3000 com aumento de 100, 500, 1000 e 1500 vezes.

4.4.8 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho € um tipo de espectroscopia de absorcdo
que usa a regido do infravermelho do espectro electromagnético para identificar a
composicdo da superficie da amostra. A espectroscopia no infravermelho baseia-se
no fato de que as ligacbes quimicas das substancias possuem frequéncias de
vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula
(TABORDA, 2009).

No presente trabalho, utilizou-se a espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), que segundo Taborda (2009), € uma técnica de
analise para colher o espectro infravermelho mais rapidamente. A analise foi
realizada na Central de andlises da Universidade Tecnolégica Federal do Parang,
Campus Pato Branco, utilizando o equipamento FT-IR Perkin Elmer modelo Frontier.

Utilizou-se 2 mg de amostra na pastilha, sendo a resolucdo de 4 cm™, o

nimero de acumulacgdes igual a 32 e a faixa de analise entre 400 e 4000 cm™.

4.5 CURVA DE CALIBRACAO

Primeiramente, realizou-se a varredura em espectrofotbmetro UV-VIS
(Thermo Electron Corporation - Analitica, modelo Aquamate) da solu¢do de corante
Neolan Preto WA na concentragcédo de 30 mg/L em diferentes valores de pH (2, 4, 6,
8, 10), nos comprimentos de onda entre 190 e 1000 nm com o objetivo de verificar o

comprimento de onda de maior absorbancia.
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Em seguida, diluiu-se diferentes volumes da solucédo estoque a 1 g/L para
obter-se soluc¢des nas concentragdes 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30 e 40 mg/L e ajustou-se 0
pH utilizando solu¢cdes de NaOH e HCI com o auxilio de pHmetro (Del Lab) e
agitador magnético (SOLAB, SL 91) para os valores de pH de 2, 4, 6, 8 e 10. Em
espectrofotometro UV-VIS , obteve-se o valor das absorbancias nos respectivos
comprimentos de onda para cada pH determinados durante a varredura. Em
seguida, gerou-se as curvas de calibracédo e as respectivas equacdes da reta para a

absorbancia em funcéo da concentracao, para os diferentes valores de pH.

4.6 TESTES PRELIMINARES

Os testes preliminares incluem a influéncia do pH, granulometria e nivel de

agitacao.

4.6.1 Influéncia do pH e agitacéo

Esta analise foi realizada com o objetivo de verificar o comportamento da
adsorcdo de corante pelo biossorvente em diferentes pHs, sendo este adotado nos
préximos testes. Para isso, adicionou-se 0,125 g de bagaco de malte com
granulometria entre 28 e 32 mesh em 25 mL de solugdo de corante com
concentracéo igual a 75 mg/L de acordo com a metodologia proposta por Rafael
(2016). O pH foi ajustado individualmente para os valores de 2, 4, 6, 8 e 10. As
solucbes foram mantidas sob agitacdo a uma velocidade de 150 rpm e 200 rpm e
temperatura ambiente em Shaker incubadora 4600 - Logen. O teste foi realizado em
duplicata para cada uma das velocidades de agitacao.

Apoés 22 horas, as amostras foram centrifugadas durante 10 minutos a 3600
rpm (Centrifuga Excelsa Il - Mod. 206 BL) e as concentragbes foram medidas

utilizando espectrofotdmetro UV-Vis.
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4.6.2 Influéncia da granulometria

Nesta etapa foram utilizados 5 tamanhos de particulas de bagaco de malte:
0,25-0,30; 0,50-0,60; 1,00; 2,00 e 3,35 mm. Foram adicionados 0,125 g de bagaco
de malte em 25 mL de solucdo de corante com concentragéo inicial de 75 mg/L, de
acordo com metodologia proposta por Rafael (2016) e pH ajustado em 8, como
definido na analise de influéncia do pH. As soluces foram mantidas sob agitacdo a
uma velocidade de 150 rpm e temperatura ambiente em Shaker incubadora 4600 -
Logen durante 22 horas. Em seguida, as amostra foram centrifugadas a 3600 rpm
por 10 minutos e a concentracdo obtida em espectrofotdmetro UV-Vis. O teste foi

realizado em duplicata.

4.7 TESTE CINETICO

Adicionou-se 25 mL de solucdo de corante com concentracdo igual a 100
mg/L em frascos erlenmeyer de 125 mL. O pH das amostras foi ajustado para 8
utilizando solugdo de NaOH. Em 12 frascos adicionou-se 0,125 g de bagaco de
malte 0,25-0,30 mm, e em outros 12 frascos, 0,180 g. As amostras foram mantidas
sob agitacdo em shaker a 150 rpm e temperatura ambiente, sendo retiradas em 12
intervalos de tempo distintos: 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 5; 8; 12; 20; 22; 25 e 30 horas.

Em seguida, cada amostra foi centrifugada a 3600 rpm durante 10 minutos.
Fez-se a leitura de absorbancia em Espectrofotdbmetro UV-Vis em comprimento de
onda de 566,5 nm. A analise foi realizada em duplicata. Os dados experimentais
foram ajustados as equacdo dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem linearizados correspondentes as equacdes 3.4 e 3.6.

4.8 ISOTERMAS

A andlise de equilibrio de adsor¢éo foi realizada variando-se a concentracao
da solugao de corante entre 0 mg/L e 300 mg/L. Em 8 frascos erlenmeyer de 125 mL

adicionou-se as solucdes de corante com pH ajustado para 8 e 0,125 g de bagaco
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de malte 0,25-0,30 mm. As solugbes foram mantidas sob agitacdo de 150 rpm em
shaker durante 22 horas em temperatura ambiente.

Por fim, as amostras foram centrifugadas a 3600 rpm durante 10 minutos e
realizou-se a medida da absorbancia em Espectrofotobmetro UV-Vis. A analise foi
realizada em duplicata. Os dados experimentais foram ajustados as isotermas de
Langmuir e Freundlich, correspondentes as equacgdes 3.1 e 3.2, respectivamente.

4.9 TESTES EM COLUNA DE LEITO FIXO

Os testes em coluna de leito fixo foram realizados utilizando um condensador
de vidro reto com 1 cm de didametro interno, fixado em um suporte universal. Além
disso, utilizou-se duas juntas, sendo uma na entrada da coluna e outra na saida,

como mostra a Figura 5.

Figura 5 - Esquema da coluna de leito fixo.
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O efluente com concentragéo de 150 mg/L foi bombeado por fluxo ascendente
para dentro da coluna a uma vazéo de 0,2 L/h utilizando bomba peristaltica Labmaq
PS-1. Para empacotamento e fixagdo do leito de bagaco de malte de 10 cm de altura

foi utilizado & de vidro, conforme apresentado na Figura 5.

4.10 SOLUCAO NUMERICA E VALIDACAO

O modelo foi obtido por balancos de massa diferenciais do corante nas fases
liguida (efluente) e sdlida (adsorvente), que descrevem a variacdo de concentracdo
do soluto em funcdo do tempo e da posi¢cao. Para isso, algumas hip6teses serdo

assumidas:

e Processo isotérmico e isobarico;

e Porosidade do leito constante;

¢ Nao ha mudancas nas propriedades fisicas do biossorvente, na geometria da
coluna, do empacotamento e da fase liquida;

e Coeficiente de transferéncia de massa constante;

e Equilibrio termodinamico na interface soélido\liquido;

e Parede impermeavel.

O balangco é realizado em um elemento diferencial dz e o esquema do
sistema em estudo é mostrado na Figura 6, onde C; é a concentracdo massica da
espécie "i" na fase fluida que preenche os poros do adsorvente, Cs a concentracdo
massica de "i" no seio da fase fluida, gia massa da espécie "i" adsorvida por massa
de adsorvente (LUZ, 2012).
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z=L :
Filme Liquido

z=0

Figura 6 - Volume de controle em uma coluna de leito fixo (LUZ, 2012).

O balanco de massa da espécie "i" para a fase fluida no volume de controle

pode ser escrito como:

Acumulo = Entrada - Saida - Remocéao

dni,f
dt

dTll’,S
dt

= Ni,z € dAlz - Ni,z & dA|z+Az -

a(C; £ dV) a(q; ps (1 —&)dV)
la—t:Ni'zgdAlz_ Ni,ZSdA|z+Az_ — ot

Substituindo os elementos diferenciais de area e volume:

d(C; er drdfdz) ps 0(q;(1 — &) r drdfdz)

5 =N;,erdrdf|,— N;,erdrdb|,p, — 5t
Dividindo pelo elemento diferencial de volume:

0(Cie)  Nizel, Nizel,,, psd(a(1-2)
at  dz dz at

Aplicando o limite quando Az - 0 :

(4.5)

(4.6)

4.7

(4.8)

(4.9)
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(Cie)  0WNize) ps0(qi(1—¢)) (4.10)
at 0z at

Considerando a porosidade do leito constante:

aCi aNiZ aql (411)
t

f0 = 85, (-8

O fluxo total molar da espécie "i" na dire¢éo axial (N; ,) € expresso por:

aC; 4.12
Ni, =—Diy a—zl + Civ, (4.12)

Substituindo a equacdo 4.12 na 4.11, obtém-se o balanco de massa da

espécie quimica "i" na fase fluida:
aCi aZCi aCl Ps (1 — S) aql (413)

ot UM Gz T V2T, e ot

O termo relativo a variacdo da concentracdo na fase sélida em funcdo do

tempo pode ser descrito como mostra a equacao (4.14):

ot dC; ot

Além disso, no caso da fase sélida, a equacdo de conservacdo da espécie
quimica "i" que sera utilizada para formar o modelo que descreve a remocédo do
corante Preto Neolan WA por adsor¢cado em leito fixo foram utilizados os modelos de
Isoterma de Langmuir e Isoterma de Freundlich, com o intuito de averiguar qual o

modelo que melhor se ajusta aos dados de equilibrio de adsorc¢éo.

As Isotermas de Langmuir e Freundlich sdo definidas em relacdo a
concentracdo de equilibrio (Ce). Porém, ao serem acopladas aos modelos, o termo

de concentracéo passa a ser fungéo do tempo e da posi¢ao na coluna.
Relacionando as equacgdes 3.1, 4.13 e 4.14, obteve-se 0 Modelo 1 para o

caso da Isoterma de Langmuir (equagéo 4.15):

aC; —D. 0°C; v aC; _Ps (1-¢) quaxKL 9C (4.15)
ot WM 9z2 77 9z e (1+K.C)? ot
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Obteve-se 0 Modelo 2, que utiliza a Isoterma de Freundlich para descrever a
concentracdo na fase solida, por meio das equacdes 3.2, 4.13 e 4.14, sendo descrito
pela equacao 4.16:

aC; 92%¢; aC;

- (1-¢) aC; (4.16)
e - D gz~ Ve, — (G Kemp) T,

As condicdes de contorno e a condigdo inicial que serédo utilizadas para a
solugcéo do modelo sé&o apresentadas abaixo.

Condicao inicial: Em t=0, para 0<z<L, tém-se C; = 0.
Condicéo de contorno 1: Em z=0, para0 < t < tg, tém-se C; = Cj,.

Condicéo de contorno 2:  Em z=L tém-se - D %i_q.
0z

Utilizando o método das diferencas finitas para a discretizacdo do dominio e a
substituicdo das derivadas presentes na equacdo diferencial por aproximagdes
envolvendo somente valores numeéricos, € possivel reescrever a equacao 4.15 para
o ponto inicial, pontos intermediarios e ponto final da coluna de adsorcéo,
correspondentes as equacdes 4.17, 4.18 e 4.19, respectivamente. No caso da

equacéao 4.19 cabe a utilizacdo da condicdo de contorno 2, sendo C,,.; = C,_1.

9, _ Dim G260+ G Uz Ci = Cyo (4.17)
ot 1+ ps (1 —€) qmaxKi Az? 1+ Ps (1 —€)  qmaxKi Az
€ (1 +K,C)? € (1 +K,C)?
oG _ Diy Ciy1 —2.G+ Gy v, Ci—Ciq (4.18)
ot 1+ ps (1 —8)  qmaxKy Az? 1+ ps (1 —€) qmaxKi Az
e (1+K.C)? £ (1+K,C)*
aCn _ Di,M —-2. Cn + 2Cn—1 _ Uz Cn - Cn—l (419)
ot 1+ ps (1 —¢8) qmaxKy Az? 1+ ps (1 =€)  qmaxKi Az
€ (1 +K,C)* € (1+K,C)?

Os parametros foram obtidos por regresséo nao linear por meio do comando
Isgrsolve do Software Scilab®, que minimiza a soma dos quadrados de m fungdes

nao-lineares com n variaveis por meio do método de Levenberg-Marquardt.
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Além disso, analisou-se a importancia do termo difusivo para a eficiéncia do

modelo, comparando o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais

. . Diy 9%
(modelo 1 ou 2) ao desprezar o termo difusivo, ou seja, % ?2‘ =
i)x

Com o objetivo de assegurar a validade das conclusdes utilizou-se o teste de
normalidade de Shapiro-Wilk (SHAPIRO e WILK, 1965) para se inferir sobre a
normalidade da distribuicdo dos residuos entre valores calculados pelo modelo e
dados experimentais. Inicialmente considerou-se duas hipoteses: a amostra vem de
uma populacdo normal (H,) e a amostra ndo provém de uma populacao normal (H;).

Definiu-se o nivel de significancia do teste (a) como sendo 5%.

Por fim, utilizou-se o erro médio quadratico dos resultados (MSE) que
corresponde a média dos quadrados dos erros. Portanto, quanto maiores forem os

erros, maior sera o valor de MSE.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PENEIRAMENTO

Por meio da pesagem da massa de bagaco de malte remanescente em cada
uma das peneiras, obteve-se o grafico da Figura 7, que apresenta a massa, em
porcentagem, de cada um dos tamanhos de particula. Observa-se que os tamanhos
de particula entre 9 e 16 mesh sdo predominantes.

70 -

Massa (%)
N w H (O] (o))
o o o o o

[
o
1

o
|

B | I oo om0 o
6 9 16 28

32 48 60 Fundo
Tamanho da particula (mesh)

Figura 7 - Massa de bagaco de malte em fungdo do tamanho de particula.

5.2 CARACTERIZACAO DO BAGACO DE MALTE

5.2.1 Analises imediatas

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos nas analises de teor de umidade,

matéria volatil, cinzas e teor de carbono fixo, em base seca e em base Umida.

O teor de umidade pode ser definido como a massa de agua contida na
biomassa (VIEIRA, 2012), sendo que, ap0s a secagem em estufa por 24 horas, 0
bagaco de malte ainda apresentou umidade final de 8,24%. Outros autores
obtiveram teores de umidade para o bagaco de malte menores que o obtido no

presente trabalho: Gongalves et. al. (2016) obteve 7,1%, Almeida (2014) obteve
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6,32% e Gongalves et. al. (2014) obteve 4,1%. A variagdo apresentada pelos
diferentes autores pode estar relacionada com a secagem previa a analise de teor

de umidade que foi realizada.

Tabela 1 - Resultados das analises imediatas em base Umida e em base seca.

Anédlise Base Umida (%) Base seca (%)
Umidade 8,24 + 0,77 -
Matéria volatil 82,99 +0,34 90,44 + 1,12
Cinzas 3,44 + 0,10 3,75+ 0,08
Teor de carbono fixo 5,34 +1,00 5,81 +1,05

Segundo Vieira (2012), o teor de volateis é quantificado medindo-se a fragédo
de massa da biomassa que volatiliza durante o aquecimento de uma amostra
previamente seca. Resultados observados por outros autores para o bagaco de
malte sdo 73,18% em base uUmida e 76,01% em base seca (GONCALVES,
NAKAMURA e VEIT, 2014), 80,4% (GONCALVES et. al., 2014) e 95,95% em base
umida (CORDEIRO, 2011), sendo os valores obtidos no presente trabalho
intermediarios aos valores obtidos pelos autores citados, 82,99% em base Umida e

90,44% em base seca.

As cinzas séo resultado da combustdo dos componentes organicos e
oxidacdo dos componentes inorganicos da biomassa, a qual se processa em altas
temperaturas (VIEIRA, 2012). Obteve-se 3,44% de cinzas em base umida e 3,75%
em base seca. Resultados semelhantes foram observados por Goncalves,
Nakamura e Veit (2014), sendo 3,80% em base umida e 3,95% em base seca. Além
disso, Almeida (2014) obteve teor de cinzas igual a 3,23%.

O teor de carbono fixo corresponde a massa restante apos a libertagcdo de
compostos volateis, excluindo as cinzas e o teor de umidade (VIEIRA, 2012).
Resultados observados por outros autores séo 19,3% em base umida e 20,05 em
base seca (GONCALVES, NAKAMURA e VEIT, 2014) e 3,31% em base umida
(CORDEIRO, 2011), sendo os valores obtidos no presente trabalho intermediarios
aos valores obtidos pelos autores citados, 5,34% em base Umida e 5,81% em base

Seca.
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A composicdo do bagago de malte pode variar de acordo com o tipo de

cevada utilizada e o seu tempo de colheita, qualidade e o tipo de adjuntos

adicionados ao processo cervejeiro e com as condicbes de malteacdo e mosturacao
a gque esta foi submetida (ROBERTSON et. al., 2010).

5.2.2 Ponto de carga zero

Por meio das Figuras 8 e 9, que representam o pH inicial versus pH final das

solucbes de NaCl 0,01 N e 0,1 N, é possivel concluir que o ponto de carga zero &

em pH 6, pois o valor do pH se manteve constante.

pH final

pH final

6 N

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH inicial

Figura 8 - pH inicial versus pH final para a solu¢do de NaCl 0,01 N.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH inicial

Figura 9 - pH inicial versus pH final para a solu¢cédo de NaCl 0,1 N.
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Quando um material sélido entra em contato com uma solu¢éo liquida com pH
abaixo do ponto de carga zero, a superficie é carregada positivamente e um grande
namero de anions € adsorvido para balancear as cargas positivas. Assim, 0S
adsorventes sdo mais eficazes para a remocao de materiais aniénicos. Por outro
lado, em solugbes aquosas com um pH mais alto do que o ponto de carga zero, a
superficie é carregada negativamente e adsorve preferencialmente céations. Neste
caso, 0s adsorventes sdo mais eficazes para a remocdo de materiais catidnicos
(FREITAS, CAMARA e MARTINS, 2015).

O corante utilizado no presente trabalho é acido (aniénico). Portanto, espera-
se que a adsorcao seja favorecida em valores de pH abaixo do ponto de carga zero.

Almeida et. al. (2018) obtiveram valor semelhante para o bagaco de malte
lavado, sendo o ponto de carga zero correspondente ao pH 6,21. Freitas, Camara e
Martins (2015) obtiveram ponto de carga zero semelhante para testes com
biossorventes como a casca de melancia (6,05), pontos de carga zero mais acidos
para materiais como casca de arroz (5,38) e casca de coco (4,42) e mais basicos

para a casca da banana (7,21) e da laranja (6,73).

5.2.3 Isoterma de adsorcéo e dessorcao de N, (BET/BJH)

A é&rea superficial do adsorvente é um parametro importante para determinar
a eficiéncia de adsorcdo, sendo que uma area superficial especifica grande é
preferivel por aumentar a capacidade de adsor¢cdo. Porém, a obtencdo de uma area
superficial interna grande em volume limitado inevitavelmente provoca o
aparecimento de grande numero de poros de tamanho pequeno. O tamanho do
microporo determina a capacidade das moléculas de soluto de acessa-lo, de tal
modo que a distribuicdo de tamanho dos poros € outro parametro importante na

caracterizagao do biossorvente (LUZ, 2012).

Os valores obtidos para estes parametros, além do volume total de poros,

estdo relacionados na tabela 2:
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Tabela 2 - Resultados obtidos através das isotermas de adsorgao e dessor¢éo de nitrogénio
(BET/BJH) para o bagaco de malte.

Area superficial (m2/g) 1,182
Volume total dos poros (cm3/g) 0,004
Diametro dos poros (A) 17,596

Os poros podem ser classificados quanto ao seu diametro em microporos (<
20 A), mesoporos (entre 20 e 500 A) e macroporos (> 500 A) (LUZ, 2012). Portanto,

0 biossorvente apresenta em sua maioria microporos.

Fontana et. al. (2016) obteve 0,8246 m2/g de area superficial, volume de
poros igual a 0,0018 cm3/g e didametro de poros igual a 44,01 A para o bagaco de
malte. Portanto, o bagaco de malte estudado no presente trabalho apresentou maior

area superficial e volume total de poros, apesar de o diametro dos poros ser menor.

5.2.4 Morfologia (MEV)

As caracteristicas microestruturais do bagaco de malte (0,50-0,60 mm) foram
observadas nas amplificacbes de 100, 500, 1000 e 1500 vezes, como mostra a

Figura 10.

O biossorvente apresentou superficie irregular e heterogénea com cavidades
em forma de poros. A superficie do biossorvente mostrou-se pouco fibrosa, diferente
do que foi observado por Mussatto, Dragone e Roberto (2006) e Lima (2016), que
identificaram superficies fibrosas. Esta diferenca pode estar relacionada com a
composi¢cdo do bagaco de malte, ou seja, casca e polpa do grdo, pois a casca

apresenta caracteristicas mais fibrosas que a polpa.

Na Figura 10 (d) destaca-se a presenca de macroporos no biossorvente com
diametro de 16,3 ym (163000 A), apesar de o diametro médio dos poros indicar
superficie predominantemente microporosa. Além disso, € possivel observar alguns
pontos brilhantes nas imagens da Figura 10 que, segundo Kunze (1996, apud.
MUSSATO, DRAGONE e ROBERTO, 2006), referem-se a presenca de silicatos que

correspondem a 25% dos minerais presentes no bagaco de malte.
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Figura 10 - Microscopia de varredura eletrénica para o bagago de malte com aumento de (a) 100, (b)
500, (c) 1000 e (d) 1500 vezes.

5.2.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 11 foi gerada por meio dos dados obtidos com a andlise de
Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier. Cada um dos pontos
destacados na Figura 11 pode ser relacionado a grupos funcionas presentes na

superficie do bagaco de malte.
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Figura 11 - Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier para o bagago de malte.

O numero de onda de cada um dos pontos e seus respectivas grupos
funcionais séo listadas na tabela 3. Além disso, os grupos funcionais estéo

relacionados com 0s respectivos componentes principais que formam o bagaco de
malte.

O bagaco de malte é considerado um material lignocelulésico rico em
proteinas e fibras, que representam cerca de 20 e 70% de sua composicao,
respectivamente (MUSSATO, DRAGONE e ROBERTO, 2006). As fibras sao

formadas principalmente por celulose e lignina.
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Tabela 3 - Atribuicdes referentes aos nimeros de onda obtidos por Espectroscopia de infravermelho

com transformada de Fourier.

Numero de Caracteristicas Referéncia
onda (cm™)
3314 Estiramento de ligacBes -OH (celulose, pectina, &gua  Feng et. al. (2011),
absorvida e lignina). Hoi e Martincigh
(2013).
2925 Estiramento de liga¢gbes -C-H em grupos metil e Feng et. al. (2011);
metileno (lignina). Wahab, Jellali e
Jedidi (2010).
2854 Estiramento simétrico de liga¢des -CH, (celulose). Feng et. al. (2011);
Hoi e Martincigh
(2013).
1743 Estiramento da ligagdo C=0 para grupos carboxil Feng et. al. (2011);
(-COOH, —COOCH?3) referente a 4cidos carboxilicos e Hoi e Martincigh
ésters (hemicelulose e lignina). (2013).
1655 Amida primaria no polimero N-acetilglucosamina ou Bai e Abraham
da ligacéo peptidica de proteina. (2002).
1542 Estiramento de ligagbes C=C em anéis aromaticos da Hoi e Martincigh
lignina. (2013).
1455 Estiramento simétrico de grupos carboxilicos ibnicos  Feng et. al. (2011).
(-COO0).
1242 -C-OH no plano (celulose) ou vibragées C-H Lima (2016).
aromético (lignina).
1043 Estiramento de ligagdes C-O em &cidos carboxilicos. Wahab, Jellali e
Jedidi (2010).
611 -C-OH fora do plano, correspondente a presenca de Lima (2016).

celulose.

5.3 CURVA DE CALIBRACAO

Os comprimentos de onda e 0s respectivos valores de absorbancia dos picos
obtidos durante a varredura entre 190 nm e 1000 nm s&o dados nas tabelas 4, 5, 6,
7e8:
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Tabela 4 - Picos de absorbéncia para solugdo de 30 mg/L e pH 2.

Pico Absorbancia Comprimento de onda (nm)
1 3,167 197,0
2 1,354 223,0
3 0,323 327,5
4 0,343 334,0
5 0,362 394,0
6 0,348 397,0
7 0,420 405,5
8 0,675 409,0
9 0,463 416,0
10 0,397 564,5

Tabela 5 - Picos de absorbancia para solugdo de 30 mg/L e pH 4.

Pico Absorbéancia Comprimento de onda (nm)
1 1,420 223,0
2 0,488 311,0
3 0,336 328,0
4 0,353 335,0
5 0,313 390,0
6 0,647 399,0
7 0,407 402,0
8 0,418 409,0
9 1,108 420,5
10 0,438 567,5

Tabela 6 - Picos de absorbéancia para solucéo de 30 mg/L e pH 6.

Pico Absorbancia Comprimento de onda (nm)
1 1,377 221,0
2 0,467 311,0
3 0,327 327,5
4 0,342 335,5
5 0,295 384,5
6 0,288 397,0
7 0,299 405,5
8 0,580 409,5
9 0,408 4145
10 0,425 567,5
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Tabela 7 - Picos de absorbéncia para solugdo de 30 mg/L e pH 8.

Pico Absorbancia Comprimento de onda (nm)
1 0,915 221,5
2 0,324 310,5
3 0,256 333,0
4 0,227 390,5
5 0,501 400,0
6 0,365 413,0
7 0,176 418,0
8 0,295 566,5

Tabela 8 - Picos de absorbancia para solugéo de 30 mg/L e pH 10.

Pico Absorbéancia Comprimento de onda (nm)
1 1,410 220,5
2 0,500 3115
3 0,380 334,0
4 0,345 374,0
5 0,346 392,5
6 0,658 397,5
7 0,412 408,5
8 0,504 4145
9 0,428 419,5
10 0,460 563,5

Apesar de haver picos com valores de absorbancia maiores, os comprimentos
de onda utilizados para obter as curvas de calibracdo foram A=564,5 para pH 2,
A=567,5 para pH 4, A=567,5 para pH 6, A=566,5 para pH 8 e A=563,5 para pH=10,
pois houve a sobreposicao dos demais picos de absorbancia, tornando-os de dificil
identificacdo e interpretacdo. As curvas de calibracdo obtidas e as respectivas

equacdes de reta sdo mostradas nas Figuras 12, 13, 14, 15 e 16.

Observa-se que o coeficiente de correlacao linear obtido para todas as curvas
de calibracdo esta proximo de 1. Portanto, sdo adequadas para obter a

concentracéo de corante.
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Figura 12 - Curva de calibragdo e equacgao da reta para as solugdes de pH 2 em A=564,5.
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Figura 13 - Curva de calibragao e equacgao da reta para as solugdes de pH 4 em A=567,5.
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Figura 14 - Curva de calibracdo e equagéo da reta para as solugdes de pH 6 em A=567,5.
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Figura 15 - Curva de calibragdo e equacgao da reta para as solugdes de pH 8 em A=566,5.
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Figura 16 - Curva de calibracdo e equacdo da reta para as solug@es de pH 10 em A=563,5.

5.4 TESTES PRELIMINARES

5.4.1 Influéncia do pH e velocidade de agitacao

Por meio da Figura 17, observa-se maior remocdo de corante pelo
biossorvente em pH 8 e agitacdo de 150 rpm, com 90,1% de remoc¢éo em relacéo a

concentracéo inicial de corante.
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Figura 17 - Efeito do pH e velocidade de agitacdo na remocéo de corante (0,50-0,60 mm).

Com base na analise de ponto de carga zero, esperava-se que a adsorcao
fosse favorecida em pH &cido. Porém, percebe-se que a remo¢do em pH 2, 4 e 8
sdo préximas, sendo 87,9, 88,3 e 90,1%, respectivamente. Este comportamento
pode ser explicado pela presenca de algum grupo funcional especifico na superficie

do adsorvente, que favorece a adsorcdo do corante Neolan Preto WA em pH 8.

Ao testar diferentes velocidades de agitacdo, Rafael (2016) também obteve
maior remocéao do corante Preto Reafiz Super 2R pelo bagaco de malte sob agitacao

de 150 rpm, porém em pH 2, atingindo 97% de remocao.

5.4.2 Influéncia da granulometria

A Figura 18 apresenta a remocédo de corante pelo bagaco de malte em
diferentes tamanhos de particula, sendo possivel concluir que a adsorcdo é
favorecida com a utilizacdo de tamanhos de particula menores, devido ao aumento
da area superficial do biossorvente. Porém, a remoc¢do com particulas menores que
16 mesh ndo apresentou um incremento significativo na remocéo. Utilizou-se
tamanho de particula entre 48-60 mesh (0,25-0,30 mm) nos demais experimentos.

Rafael (2016) concluiu que o tamanho de particula ndo apresentou alteracdes
significativas na biossor¢éo do corante Preto Reafix Super 2R por bagagco de malte

ao testar tamanhos de particula entre 48 e 400 mesh.
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Figura 18 - Efeito do tamanho das particulas na remoc¢é&o de corante (pH 8).

5.5 TESTE CINETICO

A Figura 19 apresenta a remoc¢ao, em porcentagem, em funcdo do tempo
para 5 e 7,2 g de bagaco de malte por litro de solucdo de corante.
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Figura 19 - Remocéao de corante em funcéo do tempo (5 g/L e 7,2 g/L).

Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de pseudo-primeira

ordem por meio da equacédo 3.4, como mostra a Figura 20.
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Figura 20 - Modelo cinético de Pseudo-Primeira Ordem para a biossor¢cdo do corante Neolan Preto
WA para diferentes massas de bagac¢o de malte.

Os dados experimentais também foram ajustados ao modelo de pseudo-

segunda ordem por meio da equacéo 3.6 e o resultado € mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Modelo cinético de Pseudo-Segunda Ordem para a biossorgdo do corante Neolan Preto
WA para diferentes massas de bagaco de malte.

Os parametros obtidos por meio do ajuste dos dados experimentais aos
modelos cinéticos e o0s respectivos coeficientes de correlagéo estédo relacionados na

tabela 9.
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Tabela 9 - Parametros dos modelos cinéticos para biossorcéo do corante Neolan Preto WA pelo
bagaco de malte.

Massa de biossorvente (g)

Modelo Parametros
0,125 0,180
Qeq (exp.) (mg/g) 15,46 + 0,31 11,59 + 0,50
Pseudo-primeira qeq (Mg/g) 12,776 + 3,866 6,159 + 0,623
ordem K1 (hh 0,145 + 0,066 0,104 + 0,005
R2 0,973 0,974
Pseudo-segunda Qeq (Mg/g) 16,938 £ 0,770 12,016 £ 0,316
ordem K2 (g/mg.h) 0,011 £ 0,001 0,013 £ 0,000
R2 0,982 0,991

O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou o coeficiente de correlagéo
mais préximo de 1, ou seja, os dados experimentais se ajustaram melhor a este
modelo. Isto também pode ser observado ao comparar a concentracao de equilibrio
experimental com as obtidas por meio dos modelos, estando a concentracdo de

equilibrio de pseudo-segunda ordem mais préxima da experimental.

Logo, € possivel presumir que a etapa limitante da biossorcdo do corante
Neolan Preto WA pelo bagaco de malte é a adsor¢cdo quimica ou a quimissorcao
envolvendo forcas de valéncia por meio do compartilhamento ou troca de elétrons
entre o adsorvente e o adsorvato (HO e MCKAY, 1999).

Rafael (2016) e Goncalves et. al. (2016) também obtiveram melhor ajuste dos
dados experimentais ao modelo de pseudo-segunda ordem ao estudar a biossorcéo
do corante Preto Reafix Super 2R e do azul de metileno, respectivamente, utilizando
bagaco de malte. Obtiveram concentracdo e tempo de equilibrio igual a 14,31 mg/g

e 32 horas, e 19,15 mg/g e 6 horas, respectivamente.

Por meio dos dados obtidos € possivel observar que o aumento da massa de
biossorvente ocasiona a diminuicdo da concentragdo de equilibrio no solido para
uma mesma concentracao inicial de corante. Isto pode ser explicado pela formacgao

7z

de agregados durante a biossor¢do. Quando a biossor¢cdo é conduzida em altas
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concentracbes de biomassa pode ocasionar uma diminuicdo da area efetiva de
adsorcao, explica Ekmekyapar et. al. (2006).

5.6 ISOTERMAS

As isotermas de adsorcao relacionam a quantidade de corante adsorvida na
fase solida com a concentragdo de adsorvato no equilibrio, como mostra a Figura
22.
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Figura 22 - Ajuste dos dados experimentais as isotermas de Langmuir e Freundlich.

O ajuste dos dados experimentais as isotermas de Langmuir e Freundlich

permite obter os parametros K. e gmax, € Kre n, respectivamente (Tabela 10).

O coeficiente de correlagdo mais préximo de 1 foi obtido para a Isoterma de
Langmuir (R? =0,9635). Isso indica que o modelo de Langmuir € o mais adequado
para descrever o equilibrio de biossor¢cdo do corante Neolan Preto WA em bagaco
de malte em batelada.
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Tabela 10 - Parametros e coeficientes de correlacdo obtidos para as isotermas de adsor¢ao.

Isotermas de adsorcéo Parametros R2
Langmuir K1 =0,0095 L/mg 0,9635
gmax = 64,3438 mgl/g

Freundlich 0,8647

1 1
Kr =0,2539mg*"n (g~1) Ln
n=4,1282

Este resultado indica a formacdo de monocamada de moléculas de corante
na superficie externa do biossorvente (WAHAB, JELLALI e JEDIDI, 2010). A
capacidade maxima de adsorcdo (qmax) determinada a partir da isoterma de

Langmuir foi calculada em 64,3 mg/g.

Apesar de nao ter fornecido o melhor ajuste dos dados experimentais, o valor
do coeficiente n>1 da Isoterma de Freundlich indica que a adsorcao é favoravel.

Rafael (2016) obteve 40,16 mg/g para a adsorcdo do corante Preto Reafix
Super 2R por bagaco de malte, com melhor ajuste por meio da isoterma de
Langmuir, sendo, em comparacao, o valor obtido no presente trabalho relativamente
elevado. Além disso, 0 bagaco de malte também se mostrou eficaz na remocédo de
corante quando comparado a outros materiais adsorventes como mesocarpo de
coco verde na remocao do corante Cinza Reativo BF-2R em que gmax = 21,9 mg/g
(ROCHA et. al., 2012) e bagaco de cana-de-acucar na remocdo do corante Reativo
Azul 5G em que gmax = 10,45 mg/g (SCHEUFELE et. al., 2014).

5.7 TESTES EM COLUNA DE LEITO FIXO

Obteve-se a curva de ruptura para a coluna de 10 cm (Figura 23) por meio
dos dados de concentracdo de saida do leito em funcdo do tempo. E possivel
observar que a saturacdo da coluna de biossor¢éo ocorre em torno de 6 horas apoés

0 inicio na analise.
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Figura 23 - Curva de ruptura para a coluna de leito fixo de 10 cm de altura.

O ajuste dos dados experimentais aos modelos testados forneceu o valor dos
parametros de cada um dos modelos e respectivos desvios padrdo (Tabela 11).
Além disso, obteve-se o valor-p e o erro quadratico médio com o objetivo de analisar
estatisticamente qual modelo se ajustou melhor aos dados experimentais de
bissorcédo do corante Neolan Preto WA por bagaco de malte. A rotina de otimizacao
para a obtencdo dos parametros do modelo 1 em Scilab® é apresentada no Anexo

A, sendo que a solugédo do modelo 2 se diferencia pela isoterma de adsorcao.

Tabela 11 - Pardmetros dos modelos testados e respectivos valor-p e erro quadratico médio (MSE).

Parametro Valor + Desvio Padrao Valor-p MSE
Modelo 1
gmax (mol/kg) 1,1430 + 0,2433
KL (m*/mol) 0,5279 + 0,1144 0,5008 5,2.10°
D; y (m2/h) 1,7371 + 0,0109
Modelo 2

1 1
Kr (mol* ™ (kg™1) m3n) 0,2203 + 0,0019

n 14201 + 0,0044 0.6182 8.0.10°
Di (m?h) 0,1157 + 0,0009

Obteve-se valor-p maior que o nivel de significancia definido como 5% em

ambos os modelos. Logo, é possivel concluir que a hipotese nula é verdadeira e que
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as amostras provém de uma populacdo com distribuicdo normal. Segundo Miot
(2017), dados que apresentam uma distribuicAo com curva normal, ou de Gauss,
podem ser quantificados e representados a partir dos valores de média e desvio

padrao.

O erro meédio quadratico do modelo 1 é menor que o modelo de 2. Portanto,
conclui-se que os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de 1. Apesar
de néao ter fornecido o melhor ajuste dos dados experimentais, o valor do coeficiente

n da Isoterma de Freundlich indica que a adsorcao € favoravel.

Observa-se que o valor de gmax do modelo 1 para a adsorcdo em coluna de
leito fixo é maior que para a adsorcdo em batelada, sendo 1,1430 mol/kg (527,36
mg/g) e 64,34 mg/g, respectivamente. Esperava-se que a quantidade maxima
adsorvida em coluna fosse menor devido a elevada vazéo utilizada em relacdo a
secao transversal da coluna, ocasionando uma velocidade elevada de passagem do

efluente e consequentemente, um tempo de residéncia baixo.

Isto pode ser reafirmado ao observar os perfis de concentracdo no sélido em
funcdo do tempo e da posi¢cao na coluna (Figuras 27 e 28), em que a concentracao
maxima das curvas chega em torno de 0,165 mol/kg, que é equivalente a 76,13
mg/g.

Uma hipétese possivel para explicar este comportamento inverso mesmo com
o modelo tendo apresentado um bom ajuste aos dados experimentais é devido ao
modelo matematico obtido, pois a Isoterma de Langmuir é definida em relacdo a
concentracdo de equilibrio (Ce) e ao ser acoplada ao modelo 1, o termo de

concentracdo passa a ser funcédo do tempo e da posi¢ao na coluna.

A Figura 24 apresenta os dados experimentais ajustados para o modelo 1,

além de comparar a curva para este modelo desconsiderando o termo difusivo. E
possivel observar a importancia de considerar o termo difusivo no modelo testado.
Além disso, ao analisar paralelamente os resultados apresentados na Figura

24 e no teste de influéncia da agitacdo, € possivel concluir que a etapa limitante da
adsorcao é a difusdo intraparticula: o aumento da agitacdo diminui a espessura do
filme de interface entre a superficie externa do sélido e o liquido. Como o aumento
da agitacdo desfavoreceu a remocao, pode-se concluir que a difus@o no filme néo é
a etapa limitante da adsorcao. Além disso, por meio da figura 24, observa-se a forte
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dependéncia do modelo em relacdo ao termo difusivo. Logo, exclui-se a outra

possivel etapa limitante que seria a adsor¢éo do soluto no adsorvente.
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Figura 24 - Comparacéo entre o modelo 1 considerando o termo difusivo e desconsiderando o termo
difusivo.

Em estudos realizados em coluna de leito fixo recheada com carvéo ativado,
como é o caso do trabalho realizado por Luz (2012), é possivel desprezar o termo
difusivo. Porém, o processo de adsorcdo utilizando biossorventes é diferente da
adsorcdo com carvao ativado devido as propriedades do adsorvente. A adsor¢cao em
carvao ativado é essencialmente fisica e, consequentemente, mais rapida. Logo, o
termo difusivo se torna desprezivel em relacdo ao termo convectivo
(RUTHVEN,1984).

As Figuras 25 e 26 apresentam o perfil de concentracdo de corante na fase
liguida em funcdo do tempo e da posi¢cdo no leito, respectivamente, obtidos por
simulagdo numérica. Na Figura 25 observa-se como a saturacdo da fase sélida ao
longo da coluna esta relacionada com a concentracdo na fase liquida. A curva
correspondente a altura de 0 cm tem um aumento expressivo de concentracdo nos
primeiros instantes por ser o local de primeiro contato do efluente com o sélido e,
consequentemente, € o ponto em que o soélido atinge saturagéo mais rapidamente. E
possivel reafirmar este comportamento ao observar na Figura 27 que a saturacéo do
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solido ocorre inicialmente na entrada e vai se deslocando ao longo da coluna, sendo

a curva correspondente a altura maxima do leito (10 cm) a Ultima a atingir a

saturacao.
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Figura 25 - Perfil de concentracdo da fase liquida em fun¢éo do tempo.
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As Figuras 27 e 28 apresentam o perfil de concentragdo de corante na fase
sélida em func&o do tempo e da posi¢&o no leito, obtidos por simulagdo numérica. E
possivel observar que tanto o perfil de concentracdo na fase liquida e soélida em
funcdo do tempo quanto o perfil de concentracéo na fase liquida e soélida em funcao
da posicdo possuem comportamento semelhante. A principal diferenca estd na

concentracdo maxima observada.

Enquanto as Figuras 25 e 26 apresentam concentracdo maxima igual a
0,325 mol/ms3, que € a concentracdo de corante do efluente na entrada da coluna de
leito fixo, as Figuras 27 e 28 apresentam concentragdo maxima de corante em torno

de 0,165 mol/kg, devido a capacidade maxima de adsorcao pelo bagaco de malte.

As Figuras 26 e 28 permitem observar que, para todas as curvas, a
concentracdo nas posicdes iniciais do leito é elevada e apresenta um decréscimo ao
longo da coluna com excec¢do da curva de 6 horas, em que a coluna ja atingiu a
saturacdo. Além disso, observa-se que em 1 minuto de operacdo apenas O
biossorvente entre 0 e 2,5 cm do leito teve contato com o corante e o restante da
coluna apenas com agua livre de corante. Porém, ap6s 10 minutos, todo o

biossorvente do leito ja havia tido contato com o corante.
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Figura 27 - Perfil de concentracao na fase solida em funcdo do tempo.
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou o bagaco de malte como biossorvente

alternativo na remocao do corante Neolan Preto WA, sendo as principais conclusdes

obtidas no estudo apresentadas a sequir:

O bagaco de malte apresentou area superficial de 1,182 m2/g, volume total de
poros igual a 0,004 cm3/g e diametro de poros de 17,596 A. Além disso,
apresentou superficie irregular e heterogénea com cavidades em forma de
poros.

As melhores condi¢cbes para a remocao do corante pelo bagaco de malte
foram pH 8 e agitacdo de 150 rpm, utilizando o menor tamanho de particula
testado, 0,25-0,30 mm, atingindo a remocéo de 90,1%.

Apesar de o ponto de carga zero mostrar que o bagaco de malte possui
carater levemente acido e o corante também ser &cido, a adsorcdo foi
favorecida em pH levemente basico (pH 8). Porém, ndo houve diferenca
significativa na adsorcéo entre pHs 2, 4 e 8.

O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais em
batelada foi o de pseudo-segunda ordem, atingindo equilibrio em 25 horas.

O modelo de Isoterma que melhor descreveu as condi¢des de equilibrio para
a adsorcdo em batelada foi a isoterma de Langmuir, com quantidade maxima
adsorvida igual a 64,34 mg/g.

A saturacdo do biossorvente na coluna de leito fixo de 10 cm recheada com
bagaco de malte ocorreu apés 6 horas de operacao.

O modelo 1, que considera a Isoterma de Langmuir para descrever a fase
sélida, foi o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais de
adsorcdao em coluna de leito fixo apesar de apresentar uma quantidade
maxima absorvida maior do que a esperada e igual a 527,36 mg/g.

Ao analisar a influéncia do termo difusivo no modelo 1 e o teste de influéncia
da agitacdo, foi possivel concluir que a etapa limitante da adsor¢do do

corante Neolan Preto WA em bagaco de malte é a difuséo intraparticula.

55



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALMEIDA, Aline da Rosa. Compostos bioativos do bagaco de malte: fendlicos,
capacidade antioxidante in vitro e atividade antibacteriana. Dissertacéo
(Mestrado) - Programa de Pés-Graduacéo de Engenharia de Alimentos,
Universidade Federal do Parana, Curitiba, 2014. Disponivel em:
<http://www.posalim.ufpr.br/Pesquisa/pdf/Disserta%20ALINE%20ROSA.pdf>.
Acesso em: 11 mar. 2018, 11:00.

ALMEIDA, N. K. S.; GONCALVES, G. C.; FURTADO, D. F.; VEIT, M. T. Remoc¢ao
de corante reativo usando o baga¢o de malte como biossorvente em sistema
batelada. 12° Encontro Brasileiro sobre Adsor¢cédo: Gramado, 2018. Disponivel em:
<http://scheneventos.com.br/eba/envio/files/242_arql.pdf>. Acesso em: 28 mai.
2018, 13:00.

BAI, R. S.; ABRAHAM, T. E. Studies on enhancement of Cr(VI) biosorption by
chemically modified biomass of Rhizopus nigricans. Water research: v. 36, p.
1224-1236, 2002. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004313540100330X>. Acesso
em: 28 mai. 2018, 14:00.

BARRETT, Elliott P.; JOYNER, Leslie G.; HALENDA, Paul P. The determination of
pore volume and area distributions in porous substances. J. Am. Chem. Soc.: v.
73, p. 373-380, 1951. Disponivel em:
<http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja01145a1267?journalCode=jacsat>. Acesso em:
21 out. 2017, 12:00.

BORBA, Carlos Eduardo. Modelagem da remoc¢éo de metais pesados em coluna
de adsorcéao de leito fixo. Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pds-Graduacéao
em Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2006.
Disponivel em: <http://repositorio.unicamp.br/handle/REPOSIP/267400>. Acesso
em: 1 out. 2017, 17:00.

BRUNAUER, Stephen; EMMETT, P. H.; TELLER, Edward. Adsorption of gases in
multimolecular layers. J. Am. Chem. Soc.: v. 60, p. 309-319, 1938. Disponivel em:
<http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja01269a023>. Acesso em: 21 out. 2017,
12:00.

CEN/TS 14774-1:2004. European Committee for Standardization. Solid biofuels -
Methods for determination of moisture content - Oven dry method - Part 1: Total
moisture - Reference method (English version). August, 2004.

CEN/TS 15148:2005. European Committee for Standardization. Solid biofuels -
Method for determination of the content of volatile matter (English version).
December, 2005.

CEN/TS 14775:2004. European Committee for Standardization. Solid biofuels -
Method for determination of ash content (English version). August, 2004.

56



CERVBRASIL. Associacao Brasileira da Industria da Cerveja. Disponivel em:
<http://cervbrasil.org.br/paginas/index.php?page=dados-do-setor>. Acesso em: 5
out. 2017.

CHU, K. H. Improved fixed bed models for metal biosorption. Chemical
Engineering Journal: v. 97, p. 233-239, 2004. Disponivel em:
<https://doi.org/10.1016/S1385-8947(03)00214-6>. Acesso em: 22 out. 2017, 18:00.

COCENZA, Gabriel Angelo Sgarbi. Estudo comparativo entre a aplicacdo do
carvao ativado pulverizado e a filtragdo em carvéo ativado granular para uma
estacao de tratamento de agua de 100 L/s. Monografia de Conclusao de Curso -
Engenharia Ambiental, Universidade de Sdo Paulo, S&o Carlos, 2014. Disponivel
em: < http://lwww.tcc.sc.usp.br/tce/disponiveis/18/180300/tce-03032015-
095908/?&lang=br>. Acesso em: 28 fev. 2018, 18:30.

CORDEIRO, Luana Gomes. Caracterizacéo e viabilidade econdmica do bagaco
de malte oriundo de cervejarias para fins energéticos. Dissertacdo (Mestrado) -
Programa de Pos-Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Universidade
Federal da Paraiba, Jo&o Pessoa, 2011. Disponivel em:
<http://bdtd.biblioteca.ufpb.br/bitstream/tede/4012/1/arquivototal.pdf>. Acesso em: 11
mar. 2018, 11:30.

CURBELO, Fabiola D. da Silva. Estudo da remocé&o de 6leo em aguas
produzidas na industria de petréleo, por adsor¢cdo em coluna utilizando a
vermiculita expandida e hidrofobizada. Dissertacdo (Mestrado) - Programa de
Pé6s-Graduagdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, Natal, 2002. Disponivel em:
<http://www.anp.gov.br/CapitalHumano/Arquivos/PRH14/Fabiola-Dias-da-Silva-
Curbelo_ PRH14 UFRN_M.pdf>. Acesso em: 25 set. 2017, 16:00.

EKMEKYAPAR, F.; ASLAN, A.; BAYHAN, Y. K.; CAKICI, A. Biosorption of
copper(ll) by non-living lichen biomass of Cladonia rangiformis hoffm. J.
Hazardous Mater., v. 137, p.293-298, 2006. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S03043894060012707?via%3Dihub
>. Acesso em: 6 jun. 2018, 17:00.

FENG, N.; GUO, X.; LIANG, S.; ZHU, Y.; LIU, J. BIOSORPTION OF HEAVY
METALS FROM AQUEOUS SOLUTIONS BY CHEMICALLY MODIFIED ORANGE
PEEL. JOURNAL OF HAZARDOUS MATERIALS: V. 185, P. 49-54. DISPONIVEL
EM:
<HTTPS://WWW.SCIENCEDIRECT.COM/SCIENCE/ARTICLE/PII/S0304389410011
477?VIA%3DIHUB>. ACESSO EM: 25 MAI. 2018, 20:00.

FONTANA, K. B.; CHAVES, E. S.; SANCHEZ, J. D. S.; WATANABE, E.R. L. R;
PIETROBELLI, J. M. T. A.; LENZI, G. G. Textile dye removal from aqueous
solutions by malt bagasse: Isotherm, kinetic and thermodynamic studies.
Ecotoxicology and Environmental Safety: v. 124, p. 329-336, 2016. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651315301561>. Acesso em:
5 out. 2017, 16:00.

57


https://doi.org/10.1016/S1385-8947(03)00214-6
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389406001270?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389406001270?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389406001270?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389406001270?via%3Dihub#!

FREITAS, F. B. A.; CAMARA, M. Y. F.; MARTINS, D. F. F. Determinag&o do PCZ
de adsorventes naturais utilizados na remoc¢éo de contaminantes em solucgdes
aquosas. 5° Encontro Regional de Quimica & 4° Encontro Nacional de Quimica:
v. 3, n. 1, 2015. Disponivel em: <http://www.proceedings.blucher.com.br/article-
details/determinao-do-pcz-de-adsorventes-naturais-utilizados-na-remoo-de-
contaminantes-em-solues-aquosas-22117>. Acesso em: 28 mai. 2018, 09:00.

GHRIBI, A.; CHLENDI, M. Modeling of fixed bed adsorption: application to the
adsorption of an organic dye. Asian Journal of Textile: v.1, p. 161-171, 2011.
Disponivel em: <https://scialert.net/fulltextmobile/?doi=ajt.2011.161.171>. Acesso
em: 7 jun. 2018, 18:00

GONCALVES, G. C.; FRANZ, R.; NAKAMURA, P. K.; VEIT, M. T.; FIAMETTI, K. G,;
SILVA, G. M. C. Estudo da pirélise do bagaco de malte para a obtencéo de bio-
Oleo e carvao. XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, Floriandpolis,
2014. Disponivel em:
<http://pdf.blucher.com.br.s3.amazonaws.com/chemicalengineeringproceedings/cob
eq2014/1113-20927-174593.pdf>. Acesso em: 11 mar. 2018, 10:00.

GONCALVES, G. C.; NAKAMURA, P. K.; VEIT, M. T. Producdao e caracterizacao
de carvao ativado obtido a partir dos residuos da industria cervejeira. X
Congresso Brasileiro sobre Adsorcéo, Guaruja, 2014. Disponivel em:
<http://wwwz2.unifesp.br/home_diadema/eba2014/br/resumos/R0062-3.PDF>.
Acesso em: 11 mar. 2018, 13:30.

GONCALVES, G. C.; TESSARO, M.; VEIT, M. T.; BOMBARDELLI, C. Estudo de
remocao do azul de metileno utilizando bagaco de malte como biossorvente.
XXI Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, Fortaleza, 2016. Disponivel em:
<https://proceedings.galoa.com.br/.../estudo...remocao-do-azul-de-metileno-
utilizando-...>. Acesso em: 11 mar. 2018, 10:40.

GUARATINI, Claudia C. I.; ZANONI, Maria Valnice Boldrin. Corantes téxteis.
Quimica Nova. Sociedade Brasileira de Quimica: v. 23, n. 1, p. 71-78, 2000.
Disponivel em: <http://hdl.handle.net/11449/25901>. Acesso em: 04 set. 2017,
19:00.

HO, Yuh-Shan; MCKAY, Gordon. Pseudo-second order model for sorption
processes. Process Biochemistry: v. 34, p. 451-465, 1999. Disponivel em:
<https://doi.org/10.1016/S0032-9592(98)00112-5>. Acesso em: 27 out. 2017, 23:00.

HO, Yuh-Shan. Review of second-order models for adsorption systems. Journal
of Hazardous Materials: v. 136, p. 681-689, 2006. Disponivel em:
<https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2005.12.043>. Acesso em: 27 out. 2017, 22:00.

HOI, L. W. S.; MARTINCIGH, B. S. Sugar cane plant fibres: separation and
characterization. Industrial Crops and Products: v. 47, p. 1-12, 2013. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669013000976>. Acesso
em: 25 mai. 2018, 19:00.

INGLEZAKIS, Vassilis J.; POULOPOULQOS, Stavros G. Adsorption, lon Exchange
and Catalysis: Design of Operations and Environmental Applications. Elsevier,

58


https://www.proceedings.blucher.com.br/article-list/5erq-4enq-260/list
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669013000976#!

2006. Disponivel em: <http://www.sciencedirect.com/science/book/9780444527837>.
Acesso em: 30 ago. 2017, 20:00.

JELIC, I.; SLJIVIC-IVANOVIC, M.; DIMOVIC, S.; ANTONIJEVIC, D.; JOVIC, M.;
SEROVIC, R.; SMICIKLAS, I. Utilization of waste ceramics and roof tiles for
radionuclide sorption. Process Safety and Environmental Protection: v. 105, p.
348-360, 2017. Disponivel em:
<http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582016302919>. Acesso em:
22 set. 2017, 18:30.

KUNZ, Airton; ZAMORA, Patricio P.; MORAES, Sandra G. de; DURAN, Nelson.
Novas Tendéncias no Tratamento de Efluentes Téxteis. Quimica Nova: v. 25, n.
1, 2002. Disponivel em:
<http://quimicanova.sbq.org.br/imagebank/pdf/\Vol25Nol_78 13.pdf. Acesso em: 27
ago. 20017, 15:00.

LIMA, Vitor Hugo. Obtencéo de nanocelulose via hidrélise 4cida a partir do
residuo de bagaco de malte da producao de cerveja. Dissertacdo (Mestrado) -
Programa de Pds Graduacé@o em Ciéncia dos Materiais, Universidade Federal de
Séo Carlos, Sorocaba, 2016. Disponivel em:
<https://repositorio.ufscar.br/handle/ufscar/8799>. Acesso em: 27 mai. 2018, 08:30.

LUZ, Adriana Dervanoski da. Aplicacdo de coluna de adsorcédo em leito fixo para
aremocao de compostos btx multicomponentes presentes em efluentes
petroguimicos. Tese (Doutorado) - Programa de Pés-Graduagcdo em Engenharia
Quimica, Universidade Federal de Santa, Floriandpolis, 2012. Disponivel em:
<https://repositorio.ufsc.br/handle/123456789/100668>. Acesso em: 28 ago. 2017,
20:00.

MARIN, P.; BORBA, C. E.; MODENES A. N.; ESPINOZA-QUINONES, F. R.,
OLIVEIRA, S. P. D. de; KROUMOV, A. D. Determination of the mass transfer
limiting step of dye adsorption onto commercial adsorbent by using
mathematical models. Environmental Technology: v. 35, p. 2356-2364, 2014.
Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1080/09593330.2014.904445>. Acesso em: 22
out. 2017,18:30.

MCCABE, Warren L.; SMITH, Julian C.; HARRIOTT, Peter. Unit operations of
Chemical Engineering. 7 ed. McGraw-Hill, 2005.

MIOT, Hélio Amante. Avaliagdo da normalidade dos dados em estudos clinicos
e experimentais. J. Vasc. Bras: v. 16, p. 88-91, 2017. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/pdf/jvb/v16n2/1677-5449-jvb-16-2-88.pdf>. Acesso em: 04 jun.
2018, 07:00.

MUSSATTO, S. I.; DRAGONE, G.; ROBERTO, I. C. Brewers spent grain:
generation, characteristics and potential applications. Journal of Cereal Science:
v. 43, p.1-14, 2006. Disponivel em:
<http://immaculatebrewery.com/content/images/sciencepapers/Brewers%20spent%?2
Ograin_generation_characteristics_and%?20potential%20applications.pdf>. Acesso
em: 27 mai. 2018, 17:00.

59


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582016302919#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582016302919#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582016302919#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582016302919#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582016302919#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582016302919#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0957582016302919#!

NASCIMENTO, Ronaldo F. do; LIMA, Ari C. Alves de; VIDAL, Carla B.; MELO, Diego
Q.; RAULINO, Giselle S. C. ADSORCAO: aspectos teoricos e aplicacbes
ambientais. Imprensa Universitaria da Universidade Federal do Ceara: Fortaleza,
2014. Disponivel em:

<http://www.repositorio.ufc.br/bitstream/riufc/10267/1/2014 _liv_rfdnascimento.pdf>.
Acesso em: 27 ago. 2017, 17:00.

NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION (NCBI). Acid Black
52. Disponivel em:
<https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/44135811#section=Top>. Acesso em:
22 out. 2017, 10:00.

PAGAN, Erika Viana. Reuso da agua industrial: estudos de casos em industrias
téxteis. Monografia de Conclusédo de Curso - Engenharia Quimica, Universidade
Federal do Ceara, Fortaleza, 2011. Disponivel em:
<http://'www.eq.ufc.br/TFC/TFC_2011 Pagan.pdf>. Acesso em: 26 ago. 2017, 15:50.

PARKS, G. A.; BRUYN, P. L. The zero point of charge of oxides. J. Phys. Chem.:
V. 66, p. 967-973, 1962. Disponivel em:
<http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/j100812a002>. Acesso em: 21 out. 2017,
15:00.

RAFAEL, Helder Martins. Biossorcao do corante téxtil Preto Reafix Super 2R
com bagaco de malte. Dissertacdo (Mestrado) - Escola Superior de Tecnologia e
Gestao, Instituto Politécnico de Braganca, 2016. Disponivel em:
<https://bibliotecadigital.ipb.pt/handle/10198/13174>. Acesso em: 2 mar. 2018,
15:00.

RIBEIRO, C.; BORDIGNON, V. A.; SCHEUFELE, F. B.; BORBA, C. Remocéao do
corante reativo azul 5g pelas escamas do peixe oreochromis niloticus em
coluna de leito fixo. XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, Florianépolis,
2014. Disponivel
em:<https://www.researchgate.net/profile/Fabiano_Scheufele/publication/300655559
_REMOCAO_DO_CORANTE_REATIVO_AZUL_5G_PELAS_ESCAMAS_DO_PEIX
E_OREOCHROMIS_NILOTICUS_EM_COLUNA_DE_LEITO_FIXO/links/570d338a0
8aec783ddcelad9.pdf?origin=publication_list>. Acesso em: 27 ago. 2017, 15:40.

ROBERTSON, J. A.; ANSON, K. J. A.; TREIMO, J.; FAULDS, C. B.,
BROCKLEHURST, T. F.; EIJSINK, V. G. H.; WALDRON, K. W. Profiling brewers’
spent grain for composition and microbial ecology at the site of production.
Food Science and Technology: v. 43, p. 890-896, 2010. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0023643810000381?via%3Dihub
>. Acesso em: 21 jun. 2018, 10:00.

ROCHA, O. R. S.; NASCIMENTO G. E.; CAMPOS, N. F.; SILVA, V. L.; DUARTE, M.
M. M. B. Avaliagcdo do processo adsortivo utilizando mesocarpo de coco verde
pararemoc¢do do corante cinza reativo BF-2R. Quimica Nova: v. 35, n. 7, p. 1369-
1374, 2012. Disponivel em: <http://www.scielo.br/pdf/gn/v35n7/v35n7al16.pdf>.
Acesso em: 20 mai. 2018, 17:00.

60



ROCHA, P. D.; FRANCA, A. S.; OLIVEIRA, L. S. Producéao de adsorvente a partir
de sabugo de milho pararemocéo de fenol em escalas laboratorial e industrial.
XX Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, Florianépolis, 2014. Disponivel
em: <http://pdf.blucher.com.br.s3-sa-east-
1.amazonaws.com/chemicalengineeringproceedings/cobeq2014/1545-18731-
178592.pdf>. Acesso em: 22 set. 2017, 18:00.

RUTHVEN, Douglas M. Principles of adsorption and adsorption processes. John
Wiley & Sons: New York, 1984.

SANTOS, Mateus Sales dos; RIBEIRO, Flavio de Miranda. Cervejas e
refrigerantes. CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental.
Disponivel em: <http://www.crg4.org.br/downloads/cervejas_refrigerantes.pdf>.
Acesso em: 5 out. 2017, 10:00.

SCHEUFELE, F. B.; RIBEIRO, C.; MODENES, A. N.; BERGAMASCO, R.; PEREIRA,
N. C. Aplicacao do bagaco de cana-de-agcUcar como material adsorvente na
remocao do corante Reativo Azul 5G. XX Congresso Brasileiro de Engenharia
Quimica, Florianépolis, 2014. Disponivel em: <http://pdf.blucher.com.br.s3-sa-east-
1.amazonaws.com/chemicalengineeringproceedings/cobeq2014/0891-22778-
169487.pdf>. Acesso em: 29 mai. 2018, 18:00.

SCHNEIDER, Eduardo Luiz. Adsorption of phenolic compounds on actived
carbon. Dissertagdo (Mestrado em Desenvolvimento de Processos) - Universidade
Estadual do Oeste do Parand, Toledo, 2008. Disponivel em:
<http://tede.unioeste.br/handle/tede/1869#preview-link0>. Acesso em: 1 out. 2017,
18:00.

SHALABY, N. H.; EWAIS, E. M. M.; ELSAADANY R. M.; AHMED, A. Rice husk
templated sludge as low cost dye and metal adsorbent. Egyptian Journal of
Petroleum: v. 26, p.661-668, 2016. Disponivel em:
<https://doi.org/10.1016/j.ejpe.2016.10.006>. Acesso em: 24 set. 2017, 14:00.

SHAPIRO, S. S.; WILK, M. B. An analysis of variance test for normality:
complete samples. Biometrika: v. 52, p. 591-611, 1965. Disponivel em:
<https://pdfs.semanticscholar.org/1f1d/9a7151d52c2e26d35690dbc7ae8098beee2?2.
pdf>. Acesso em: 22 out. 2017, 11:00.

SYLVIA, N.; HAKIN, L.; FARDIAN, N.; YUNARDI. Adsorption performance of
fixed-bed column for the removal of Fe (ll) in groundwater using activated
carbon made from palm kernel shells. Materials Science and Engineering: v. 334,
2018. Disponivel em: <http://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-
899X/334/1/012030/pdf>. Acesso em: 7 jun. 2018, 18:00.

TABORDA, Inés Pinto. Tratamento de aguas contaminadas com crémio por
adsorgcdo em biossorventes catidnicos (cascas de crustaceos). Dissertacdo
(Mestrado Integrado em Engenharia Quimica - Universidade do Porto, Porto, 2009.
Disponivel em: <https://repositorio-
aberto.up.pt/bitstream/10216/58098/1/000136260.pdf>. Acesso em: 20 mai. 2018,
09:00.

61


https://doi.org/10.1016/j.ejpe.2016.10.006

TECHNO COLOR CORPORATION. Product list for textile application. Disponivel
em: <https://www.technocolor.org/products.html#sfreela>. Acesso em: 22 out. 2017,
11:00.

TEIXEIRA, Viviane Gomes; COUTINHO, Fernanda M. B.; GOMES, Ailton S.
Principais métodos de caracterizacdo da porosidade de resinas a base de
divinilbenzeno. Quimica Nova: v. 24, n. 6, 2001. Disponivel em:
<http://dx.doi.org/10.1590/S0100-40422001000600019>. Acesso em: 20 mai. 2018,
08:30.

THOMAS, W. John; CRITTENDEN, Barry. Adsorption Technology & Design.
Elsevier, 1998. Disponivel em: <https://doi.org/10.1016/B978-075061959-2/50003-
3>. Acesso em: 03 set. 2017, 14:00.

VIEIRA, Ana Carla. Caracterizacdo da biomassa proveniente de residuos
agricolas. Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pés-Graduagcdo em Energia na
Agricultura, Universidade Estadual do Oeste do Parana, Cascavel, 2012. Disponivel
em:
<http://projetos.unioeste.br/pos/media/File/energia_agricultura/pdf/Dissertacao_Ana_
C_Vieira.pdf>. Acesso em: 11 mar. 2018, 09:00.

VIJAYAKUMAR, Govindasamy et al. Removal of Congo red from agueous
solutions by perlite. Clean - Soil, Air, Water: v. 37, n. 4-5, p. 355-364 , 20009.

WAHAB, M. A.; JELLALI, S.; JEDIDI, N. Ammonium biosorption onto sawdust:
FTIR analysis, kinetics and adsorption isotherms modeling. Bioresource
Technology: v. 101, p. 5070-5075, 2010. Disponivel em:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852410002075>. Acesso
em: 25 mai. 2018, 19:30.

ZHANG, Zhanying et al. Congo Red adsorption by ball-milled sugarcane
bagasse. Chemical Engineering Journal: v. 178, p. 122-128 , 2011.

62


https://doi.org/10.1016/B978-075061959-2/50003-3
https://doi.org/10.1016/B978-075061959-2/50003-3

ANEXOS

ANEXO A - ROTINA EM SCILAB® PARA OBTER OS PARAMETROS DOS
MODELOS PROPOSTOS PARA A ADSORCAO DO CORANTE NEOLAN PRETO
WA EM BAGACO DE MALTE EM COLUNA DE LEITO FIXO, POR MEIO DE
AJUSTE NAO LINEAR.

clear
clc
close

//AJUSTE DO MODELO 1 (LANGMUIR) PARA LEITO DE 10cm.
//Pardmetros e valores constantes:

Ca0 =0.3251; //Concentracdo inicial (mol/m?3)
ep = 0.2548; //Porosidade do leito

rho = 363; //Densidade aparente (kg/m3)

u=2.547; //Velocidade intersticial (m/h)

v =u/ep;

n =100; //Numero de divisées da coordenada espacial
L=0.1; //Altura do leito (m)

dz=1L/n; //Elemento diferencial

M = 1000; //Numero de divisées da coordenada temporal
t0=0; //Tempo inicial

tf=6; //Tempo final (h)

function dydt=modelo 1(t,y,K) //q max=K(1), K L=K(2)e D =K(3)

Ca = zeros(1,n);
Cat = zeros(1,n);
B = (rho*K(1)*K(2)*(1-ep))/ep;

fori=1:n
Ca(i)=y(i);

end

Cat(1) = -(v/dz)*(Ca(1)-Ca0)*(1/((1+B/(1+K(2)*Ca(1))*2))) + (K(3)/dz”2)*(Ca(2)-
2*Ca(1)+Ca0)*(1/((1+B/(1+K(2)*Ca(1))"2))); //Primeiro ponto
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fori=2:n-1
Cat(i) = -(v/dz)*(Ca(i)-Ca(i-1))*(1/((1+B/(1+K(2)*Ca(i))*2))) + (K(3)/dz”2)*(Ca(i+1)-
2*Ca(i)+Ca(i-1))*(1/((1+B/(1+K(2)*Ca(i))*2))); //Pontos intermedidrios
end

Cat(n) = -(v/dz)*(Ca(n)-Ca(n-1))*(1/((1+B/(1+K(2)*Ca(n)).A2))) + (K(3)/dz"2)*(-
2*Ca(n)+2*Ca(n-1))*(1/((1+B/(1+K(2)*Ca(n))*2))); //Ultimo ponto

dydt=Cat’;

endfunction

//Dados experimentais
t_exp10=[0.0000; 0.0833; 0.1667; 0.3333; 0.5000; 1.0000; 1.5000; 2.0000; 2.5000;

3.0000; 4.0000; 4.5000; 5.0000; 6.0000]; //horas
Ca_exp10 =[0.0004; 0.0009; 0.0015; 0.0114; 0.0591; 0.1563; 0.2213; 0.2685; 0.2863;
0.3029; 0.3061; 0.3067; 0.3182; 0.3259]; //mol/m?

function f=Difference(K, m)

y0 = [zeros(n,1)];

tspan = linspace(t0,tf,M);

ycalc = ode('stiff',y0,t0,tspan’,list(modelo 1,K));
Caff = interpl1(tspan,ycalc(n,:),t_exp10,'spline');
f = Caff - Ca_exp10;

endfunction

x0=[1.143 0.5279 1.7371]; //Estimativa inicial
[xopt,diffopt] = Isgrsolve(x0,Difference,length(t_exp10))
fopt = sum(diffopt.*2)
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