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RESUMO

DELGOBO, Emanuele Sansana. CORREA Joelma. Aproveitamento de Subproduto
Cervejeiro na Biossorgcdo do Corante Téxtil Amarelo Reafix B8G: Estudos
Cinético, de Equilibrio e Termodinamico. 2019. 92 p. Trabalho de Concluséao de
Curso Bacharelado em Engenharia Quimica — Universidade Tecnologica Federal do
Parana. Ponta Grossa, 2019.

A proposta deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do bagaco de malte na remocao do
corante téxtil Amarelo Reafix B8G (AR-B8G) em solucao aquosa, por meio do uso da
técnica de biossorcao, realizada em sistema batelada. Os testes foram subdivididos
em cinco etapas: testes de caracterizacdo, testes operacionais, teste cinético, de
equilibrio e termodindmico. Na primeira etapa, foi realizado a caracterizacdo da
morfologia da biomassa antes e ap0s a biossorcéo pela analise MEV. Pelo pHpcz 6,0
obtido constatou-se que a remocéao é favorecida em pHs acidos. Na segunda etapa
foi verificado que o pH 2 foi mais efetivo para remocdo do corante AR-B8G. A
granulometria do bagaco de malte ndo interferiu significativamente no percentual de
remocdo, consequentemente optou-se pela utilizacdo da biomassa sem
peneiramento. Nas etapas seguintes, foi avaliada a influéncia da temperatura na
biossorgéo a partir de testes realizados sob diferentes tempos. Pela avaliacdo da
cinética foi obtido o tempo de equilibrio de 24 horas, atingindo a remocé&o de cerca de
96% de contaminante. E possivel enfatizar que a partir dos primeiros 10 minutos, a
biossor¢éo foi superior a 50% e em 60 minutos a remocao de corante AR-B8G foi
superior a 90%. O modelo cinético de Pseudo-Segunda ordem ajustou-se melhor aos
dados experimentais. O processo foi caracterizado como exotérmico e espontaneo a
partir dos parametros de entalpia e energia livre de Gibbs, respectivamente,
sinalizando que a biossorcdo foi favoravel pelo ponto de vista termodinamico. A
energia de ativacdo de 28,0182 kJ mol* evidenciou que a remocdo ocorreu por
fisissorcao. A isoterma de equilibrio que melhor caracterizou os dados experimentais
foi a isoterma de Langmuir-BET. O teste em efluente real atingiu a remocéao de cerca
de 74% apesar da elevada DQO existente. Com os resultados obtidos, foi proposto
uma alternativa para reducdo dos impactos ambientais provenientes das industrias
téxteis, pela otimizacdo dos processos de tratamento de efluentes abrindo espaco
para o desenvolvimento de novas tecnologias sustentaveis, dentro do contexto da
economia circular.

Palavras-chave: Corante. Bagaco de malte. Biossorcdo. Industrias téxteis.
Tecnologias sustentaveis.



ABSTRACT

DELGOBO, Emanuele Sansana. CORREA Joelma. Utilization of Brewer Byproduct
in Reafix B8G Yellow Textile Dye Biosorption: Kinetic, Balance and
Thermodynamic Study. 2019. 92 p. Graduation Work Bachelor Degree in Chemical
Engineering — Federal University of Technology - Paran&. Ponta Grossa, 2019.

The purpose of this study was to evaluate the efficiency of malt bagasse in the removal
of the Reafix B8G (AR-B8G) Yellow textile dye in aqueous solution, using the
biosorption technique, performed in a batch system. The tests were subdivided into
five stages: characterization tests, operational tests, kinetic, equilibrium and
thermodynamic tests. In the first stage, the characterization of biomass morphology
was performed before and after biosorption by SEM analysis. From the obtained
pHPCZ 6.0 it was found that the removal is favored at acidic pHs. In the second stage
it was verified that the pH 2 was more effective to remove the dye AR-B8G. The grain
size of the malt bagasse did not significantly affect the percentage of removal, therefore
it was decided to use the biomass without screening. In the following steps, the
influence of temperature on biosorption was evaluated from tests performed under
different times. By kinetics evaluation the equilibrium time of 24 hours was obtained,
reaching the removal of about 96% of contaminant. It can be emphasized that from the
first 10 minutes, biosorption was greater than 50% and in 60 minutes the removal of
AR-B8G dye was greater than 90%. The Pseudo-Second Order kinetic model fitted the
experimental data better. The process was characterized as exothermic and
spontaneous from the enthalpy and free energy parameters of Gibbs, respectively,
indicating that the biosorption was favorable from the thermodynamic point of view.
The activation energy of 28.0182 kJ mol-1 showed that the removal occurred by
physisorption. The equilibrium isotherm that best characterized the experimental data
was the Langmuir-BET isotherm. Actual effluent testing achieved removal by about
74% despite high COD. With the obtained results, it was proposed an alternative to
reduce the environmental impacts from the textile industries, by optimizing the effluent
treatment processes, making room for the development of new sustainable
technologies, within the context of the circular economy.

Keywords: Dye. Bagasse of malt. Biosorption. Textile industries. Sustainable
technologies.
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1. INTRODUCAO

Devido a globalizacdo do mercado, a crescente demanda de recursos
naturais e ao consumismo supérfluo, tem-se aumentado o volume de lixo produzido.
Somados a isso, ha o descarte inadequado de rejeitos, efluentes e materiais
perigosos, causando a contaminacdo de diversos ecossistemas, dentre eles solos,
rios, lagos e mananciais.

Nesse contexto econdmico, a Industria Téxtil e o setor de Confeccdo
Brasileiro, que estdo a quase 200 anos no pais, apresentam destaque tanto na
sociedade quanto no cenario mundial. Isso é comprovado por dados apresentados
pela Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccdo (ABIT) (2018), que
mostram que o Brasil € o quarto maior produtor e consumidor de denim — tecido
produzido a partir do algodao trancado utilizado para fabricacéo de jeans — do mundo
e 0 quarto maior produtor de malhas do mundo.

Contudo, € possivel ressaltar que durante o processo de producéo téxtil
utilizam-se grandes volumes de agua, especialmente durante a etapa de tingimento,
que confere cor ao material e valor agregado ao produto final. Apés a etapa de
lavagem, os efluentes gerados permanecem com as caracteristicas do processo
original, conferindo-lhes uma composicdo complexa provinda dos corantes e demais
produtos quimicos utilizados.

Para diminuir as consequéncias resultantes do lancamento de residuos,
sdo aplicados tratamentos fisicos, quimicos e/ ou bioldégicos. Os processos
tradicionais ndo sdo capazes de degradar os corantes reativos, 0s quais sdo formados
por ligacdes covalentes e se caracterizam por apresentar, em sua estrutura, um ou
mais grupamentos (—-N=N-) ligados a sistemas aromaticos conferindo-lhes maior
estabilidade quimica (KUNZ et al., 2002). Estes grupamentos estdo presentes nos
azocorantes e estas caracteristicas foram relacionadas a efeitos genotéxicos no
organismo (YAMJALA; NAINAR; RAMISETTI, 2016).

Valendo-se de novas solug¢des industriais, que estabelecam o minimo
impacto sobre o meio ambiente, surge a economia circular. Hoje, as empresas
comegam a visualizar a economia circular como uma oportunidade estratégica de
promover seus produtos ou servi¢gos, de modo a satisfazer as necessidades humanas,

aliando praticas sustentaveis com tecnologia e lucratividade.



20

Desse modo, para a remocao destes poluentes, é possivel utilizar outras
solugdes tecnologicas, dando destaque para a adsorcdo, que consiste na ligacdo
entre uma espécie na fase liquida (adsorvato) a um solido (adsorvente) até que seja
atingido o equilibrio entre as concentracdes no sistema.

Atualmente um dos adsorventes mais utilizados € o carvao ativado,
apesar do seu custo elevado. Todavia, € possivel aplicar a técnica de biossor¢éo, que
€ um processo de purificacéo de agua, no qual poluentes séo removidos das solucdes
aguosas pela sorcéo sobre biomassas. Os incentivos da técnica estdo associados ao
baixo custo dos biossorventes e a alta eficiéncia de descontaminacao de efluentes
contendo baixas concentracdo de contaminantes, como metais pesados e corantes
téxteis.

Na regido dos Campos Gerais, nota-se que o bagaco de malte, € um dos
biossorventes com possivel aplicabilidade para a técnica de biossor¢ao. Trata-se de
um subproduto da industria cervejeira, utilizado majoritariamente como ragcédo animal.
E um dos principais subprodutos do processo principal e sua quantidade gerada é
excessiva. Como o lucro provindo de seu descarte é minimo, utiliza-lo para outra
finalidade agregaré valor a este residuo.

Para avaliar a eficiéncia do processo, serdo realizados testes em
condicdes operacionais adequadas, para descobrir as caracteristicas das interacfes
entre o0 adsorvato/ adsorvente. Além da aplicacdo de equacdes e de modelos
matematicos, que denotardo a cinética, o tempo de equilibrio e os parametros
termodinamicos do sistema.

Alguns estudos recentes nesta area sao: Honorio (2013), que utilizou
como biossorvente, a casca de soja. Zanutto, Silva e Pietrobelli (2015), assim como
Rafael (2017), utilizaram o bagaco de malte para remocéo de corantes reativos em
meio acido. As pesquisas citadas identificaram excelentes resultados, sendo a casca
de soja e o bagaco de malte considerados potenciais adsorventes no processo de
remocao de corantes industriais.

Assim, o trabalho foi baseado na utilizacdo de técnicas laboratoriais,
para avaliar a biossor¢cado do corante reativo escolhido — Amarelo Reafix B8G (AR-
B8G), encontrando seus parametros operacionais, para definir as melhores condicdes
técnicas e econbmicas de aplicabilidade do bagaco de malte como biossorvente
devido as carateristicas dessa matéria prima, sua disponibilidade e abundancia na

regido dos Campos Gerais.
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1.1. HIPOTESE

Elevados percentuais de remocéao de corantes téxteis sdo obtidos com a
utilizacdo de biossorventes. Em condicfes operacionais adequadas, apresenta-se
efetividade na remocéo do corante Amarelo Reafix B8G (AR-B8G) pelo subproduto

cervejeiro bagaco de malte.

1.2. OBJETIVO GERAL

Aproveitar o subproduto cervejeiro bagaco de malte para avaliar o
percentual de remogé&o do corante Amarelo Reafix B8G, em sistema batela, valendo-
se de parametros operacionais e estudos cinético, de equilibrio e termodinamico.

1.2.1. Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos desta pesquisa sao:

e Definir condigbes operacionais a partir de testes preliminares;

e Determinar o tempo de equilibrio de biossor¢cdo em sistema batelada;

e Realizar o teste cinético e analisar a cinética de biossorcao valendo-se
de modelos matematicos teoricos;

e Avaliar, a partir do teste termodinamico, a distribuicdo de equilibrio e
determinar a capacidade maxima de biossorcdo, em batelada, a partir
das isotermas de equilibrio;

e Caracterizar a biomassa utilizando Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Ponto de Carga Zero (pHrzc);

e Testar a aplicabilidade do processo em um efluente real.



22

1.3. JUSTIFICATIVA

O presente trabalho parte da necessidade de tratamentos alternativos,
econdmicos e de facil aplicabilidade industrial para evitar o descarte inadequado dos
efluentes téxteis, visando a minimizagdo dos impactos ambientais causados pelos
contaminantes presentes nestes.

Diante desta realidade, ha a necessidade de utilizar produtos e materiais
de forma ciclica, ou seja, sem a geracdo de residuos ou com a minimizagdo de
residuos gerados. Esta é uma dentre as estratégias abrangentes pela Economia
Circular, que favorece o ndo desperdicio de matérias primas naturais e gera ganhos
ambientais e econbmicos para o pais.

Os tratamentos tradicionais (biolégicos, quimicos e fisicos) j& sao
realizados antes do descarte dos efluentes téxteis, contudo, sua coloragao permanece
mesmo apos a utilizacdo desses processos. Assim, uma alternativa aplicavel para a
problematica é a sorcéo, que aliada aos sorventes naturais, otimizam os tratamentos
existentes, valendo-se de uma técnica operacional com baixo custo devido aos
materiais utilizados e que apresentam ganhos pela reinsercao ciclica de subprodutos
e/ou residuos industriais.

A realizacdo deste estudo esta vinculado ao grupo de pesquisa de
Sistemas de Tratamentos e Aproveitamento de Residuos (STAR) da Universidade
Tecnolégica Federal do Parand — Campus Ponta Grossa, departamento de
Engenharia Quimica.

Logo, fundamenta-se a utilizacdo do bagaco de malte para o estudo de
remocao do corante Amarelo Reafix B8G, devido a abundancia do subproduto nos
Campos Gerais pelo potencial cervejeiro regional, sua pouca aplicabilidade
comparada a quantidade produzida, baixo custo e o vinculo a pesquisas sustentaveis

com bons resultados prévios.



23

2. REFERENCIAL TEORICO

Neste tépico foram descritas as caracteristicas dos residuos
agroindustriais, enfatizando o biossovente em estudo, bagaco de malte; a inddstria
téxtil, seus principais procedimentos e a utilizagdo de corantes reativos em seus

efluentes; o processo de biossorcéo, cinética de adsorcao e isotermas de adsorcao.
2.1. ECONOMIA CIRCULAR

O desenvolvimento da industria seguiu 0 modelo produtivo originado nos
séculos XVIII e XIX durante a Revolugdo Industrial. Os avanc¢os tecnoldgicos e a
producdo em massa transformaram ndo s6 o setor econémico e industrial como
também as relacdes entre os padrbes de consumo e o meio ambiente. Diante disto, a
economia mundial tem sido construida através do modelo linear de negdcios, que
consiste na  extracdo de matérias-primas e  recursos  naturais,
transformacao/beneficiamento, consumo e por fim, no descarte como residuo,

representado pela Figura 1.

Figura 1 — Economia Linear.
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Fonte: Saccél (2018).

O aumento da produgdo e do consumo estd diretamente ligado ao
aumento da extragcdo de recursos naturais e da disposicdo de residuos. Desse modo,
o modelo linear demonstrou-se insustentavel e ineficiente, visto que 0s recursos

naturais ndo sao ilimitados. Nesse contexto, a Economia Circular esta sendo inserida
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como uma alternativa estratégica para remodelar a cadeia produtiva atual, objetivando
a diminuicdo do uso de recursos naturais e a producdo de residuos. A Economia
Circular pode ser compreendida através da Figura 2, onde materiais e recursos sao

utilizados em fluxos ciclicos juntamente com sua logistica.

Figura 2 — Economia Circular.

@ RECURSOS NATURAIS

Fonte: Saccol (2018).

A Economia Circular € um modelo de crescimento econémico delineado
para alcancar eficiéncia no uso de matérias-primas através da adocao das estratégias
de reducao/reutilizacao/reciclagem, que se traduzem em reducdes drasticas na adicéo
de recursos e descargas poluentes por unidade de produc&o. E construida na ecologia
industrial tradicional que promove a reestruturacdo dos processos industriais ao longo
das linhas de ecossistemas, em que os residuos de um produtor manufatureiro se
transformam na adicao de recurso de outro (CARDOSO, 2015).

Além da possibilidade de criar produtos com ciclos multiplos de uso a
Economia Circular reduz o uso de recursos e elimina o desperdicio. Produtos e

servicos sdo elaborados para circular de modo eficiente e materiais podem retornar
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para a cadeia produtiva. Se determinado componente de um produto nao puder ser
recolocado na producdo da empresa que o fabricou, podera ser transformado pelo
seu fornecedor ou por terceiro que tenha interesse, consequentemente novos fluxos
de receita sdo gerados (AZEVEDO, 2015).

De acordo com a Confederagé@o Nacional da Industria (2019):

A recuperacdo de recursos, produto como servico, compartilhamento,
insumos circulares, extensdo da vida do produto, virtualizacdo, e a
maximizacao de uso dos produtos, sdo alguns preceitos da economia circular.
Incluindo-se o uso matéria-prima secundéria, tecnologias que reduzem gasto
de energia e produtos com maior durabilidade e facilidade de manutencéo e
reciclagem. Este modelo pode ser aplicado em qualquer escala, tanto para

individuos, organizacgdes e cidades (CNI, 2019).

Assim, devido a necessidade da reinsercao de subprodutos e residuos
no processo produtivo, associado com a maximizag&o do uso de produtos acabados,
extensdo de vida do produto e virtualizagdo, o conceito de Economia Circular é
facilmente aplicado as industrias de qualquer setor e em qualquer escala.

De acordo com Ellen Mac Arthur Foundation (2017), a Economia Circular
esta fundamentada em trés principios, cada um deles voltado para diversos desafios
relacionados a recursos que a economia industrial enfrenta: 1. Preservar o valor do
capital natural, de modo a controlar estoques finitos e equilibrando os fluxos de
recursos renovaveis, estendendo a vida util do produto; 2. Otimizar a producéo de
recursos, resultando no uso limitado, eficiente e reduzido de recursos primarios,
incluindo a coleta de residuos, reciclagem de recursos, recuperacao de energia e uso
de energias renovaveis; 3. Fomentar a eficacia do sistema, minimizando as
externalidades negativas durante o ciclo de producao e consumo. S&o exemplos de
externalidades negativas a poluicédo do ar e agua.

Um estudo publicado em janeiro de 2019 pela ONU, revelou que “apenas
9% da economia global é circular, ou seja, reutilizamos menos de 10% das 92,8
bilhdes de toneladas de minerais, combustiveis fosseis, metais e biomassa usados
todos os anos em processos produtivos”. Neste contexto, a utilizacdo do subproduto
bagaco de malte, oriundo do processo cervejeiro apresenta-se como um modelo de

sustentabilidade, em que o propoésito é manter a utilidade transformando-o em um
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NOVO recurso para um processo, minimizando assim os residuos e maximizando o

aproveitamento dos recursos naturais.

2.2. RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

O conceito de subproduto aplica-se a substancias resultantes de
processos, que possuem valor agregado e podem ser utilizados sem a necessidade
de tratamentos prévios. Os rejeitos sdo inaproveitaveis sem a realizacdo de algum
processamento anterior, restando apenas a sua disposicdo final. Atualmente, a
geracado de residuos sem tratamento adequado ou com destinos incorretos € um dos
maiores problemas ambientais existentes.

A geracgdo de residuos é intrinseca aos processos produtivos, como é
possivel verificar pela Figura 3 sendo, portanto, residuos, subprodutos e/ ou rejeitos
do produto principal, ligado especialmente aos setores alimenticios, de bens de

consumo e energia.

Figura 3 — Fluxograma geral do processo de gerac¢éo de residuos industriais.

MATERIAS ll PROCESSO A
PRIMAS i PRODUTIVO PRODUTOFINAL
RESIDUO DE
PRODUCAO
v
SUBPRODUTO RESIDUO REJEITO

Fonte: Autoria propria (2019).
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A partir do fluxograma, € possivel notar que os residuos sédo partes
inerentes aos processos industriais. Assim, fez-se necessério a criacado de leis que
regulamentem os tipos de residuos gerados. O Art 3° da Lei N° 12.305, de 2 de Agosto
de 2010, institui a definicdo de rejeitos, residuos sdlidos e reutilizacdo. Perante a Lei

mencionada, definem-se:

Rejeitos: residuos sélidos que, depois de esgotadas todas as possibilidades
de tratamento e recuperagdo por processos tecnolégicos disponiveis e
economicamente viaveis, ndo apresentem outra possibilidade que ndo a
disposicdo final ambientalmente adequada; Residuos Soélidos: material,
substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas em
sociedade, a cuja destinacgéo final se procede, se propde proceder ou se esta
obrigado a proceder, nos estados solido ou semissélido, bem como gases
contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o
seu langamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam
para isso solucdes técnica ou economicamente inviaveis em face da melhor
tecnologia disponivel; Reutilizacdo: processo de aproveitamento dos
residuos sdlidos sem sua transformacao bioldgica, fisica ou fisico-quimica
(BRASIL, 2010).

Deste modo, a Politica Nacional dos Residuos Soélidos (PNRS) prop&e
gerir as diretrizes para que se vigore a diminuicdo de descartes em aterros sanitarios,
a preservacao de recursos naturais e a obtencdo de vantagem econdémica com a
valorizacdo dos residuos. Tais restricdes buscam a implantacdo de tratamentos
eficientes e alternativos para os residuos apontados pela lei.

O trabalho de Rosa et al. (2011) apontou que os residuos podem
representar perda de biomassa e de nutrientes, além de aumentar o potencial poluidor
associado a disposicao inadequada que acarreta a poluicdo de solos e de corpos
hidricos pela lixiviagcdo de compostos, bem como, estdo tornando-se sinalizadores de
problemas de saude publica. Contudo, o elevado custo associado ao tratamento, ao
transporte e a disposicéao final dos efluentes gerados tem efeito direto sobre o preco
do produto final.

A Organizacdo das Nagdes Unidas Para a Alimentacao e a Agricultura
(FAO, 2013), estimou que a producdo mundial de residuos agroindustriais atingiu 1,3
bilhdo de toneladas por ano, sendo que, 1/3 dos alimentos potencialmente destinados
ao consumo humano foram desperdicados, seja como residuos, oriundos do
processamento ou como perda na cadeia produtiva.

Como alternativa para reduzir os impactos ambientais provenientes dos

setores industriais, residuos alimenticios como bagaco de casca de laranja, casca de
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arroz, bagaco de cana-de-acgucar, e bagaco de malte tém sido alvo de diversos
estudos, especialmente para utilizacdo destes materiais como biossorventes
(FERRARI, 2009; SAFA; BHATTI, 2011; SHEUFELE, 2014; SILVA, 2019).

No estudo de Simionato et al. (2014), utilizou-se da quitina extraida das
crisélides do bicho-da-seda no preparo da quitosana para remocéo dos corantes azul
de remazol e negro de remazol 5, em pH &cido. Outros trabalhos foram desenvolvidos
utilizando-se de celulose bacteriana e pé de serragem de madeira para a retirada dos
contaminantes oriundos das industrias téxteis (RICACZESKI, 2017; BANERJEE;
CHATTOPADHYAYA, 2017).

Salienta-se que os biossorventes sao solidos de origem vegetal ou
microrganismos utilizados na retencdo, remocao ou recuperacao de substancias em
um ambiente liquido (COSSICH et al., 2000). Estdo presentes, em abundancia, na
natureza, possuem baixo custo e sdo biodegradaveis. Portanto, tornam-se atrativos
para serem utilizados no tratamento de aguas residuais em geral, sendo que 0s

efluentes téxteis serdo o enfoque do presente trabalho.

2.2.1. Cervejarias E Seus Residuos: Bagaco De Malte

De acordo com a CervBrasil, o Brasil apresenta cerca de 117 mil
hectares plantados com cereais destinados a producao de cervejas. Em 2016, o pais
fabricou 14,1 bilhdes de litros de cerveja, tornando-se o terceiro maior produtor
mundial, estando atras da China e dos EUA. Pelos dados apresentados pelo Portal
Brasil (2017), cerca de 610 cervejarias estdo registradas no MAPA, fabricando 7.540
produtos, divididos entre cervejas e chopes.

A producao de cerveja é realizada a partir do malte, produto resultante
da germinacao parcial dos graos da cevada, pela sua fermentacdo. Este bagaco
provém do processo de obtencdo do mosto, pela fervura do malte moido e dos
adjuntos, que apos a filtragao, resulta num residuo que atualmente € destinado para
racdo animal (AQUARONE, 2001). As etapas do processamento industrial, que
envolvem o bagaco de malte, sdo demonstradas pelo fluxograma especifico

representado na Figura 4.
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Figura 4 — Fluxograma de parte do processo de producao de cerveja.
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Fonte: Adaptado de Cervejas e Refrigerantes (CETESB, 2005).

E possivel verificar através do fluxograma, que as etapas diretamente
ligadas ao subproduto agroindustrial estéo correlacionadas a parte inicial do processo,
envolvendo a realocacao do bagaco na maltaria e também durante a preparacdo do
mosto. Ressalta-se ainda que durante o envase e distribuicdo final, existem perdas do
produto como um todo, além das embalagens utilizadas para distribuicao.

O bagaco residual pode servir como tratamento ambiental alternativo,
representando cerca de 85% do total dos subprodutos gerados. Possui fibras e
proteinas, sendo considerado um material lignocelulésico contendo aproximadamente
17% de celulose, 28% de hemicelulose e 28% de lignina (MUSSATTO, 2004).

A escolha do bagaco de malte para realizagéo deste estudo se deu ao
fato de que este é um subproduto abundante na regido dos Campos Gerais e de facil
obtencdo, além de apresentar caracteristicas desejaveis, para ser utilizado como

biossorvente, pela sua composicao.



30

2.3. CORANTES TEXTEIS

Os corantes téxteis conferem cor as fibras dos tecidos, a partir do
tingimento. Atualmente, o consumidor exige algumas caracteristicas basicas com
relagdo a fixagdo em relacdo a luz e a viabilidade econémica. A forma de fixacao do
corante a essas fibras geralmente é feita em solucdo aquosa e pode envolver ligacbes
ibnicas, ligacdes de hidrogénio, forcas de Van der Waals e ligacbes covalentes
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Desse modo, os corantes sao desenvolvidos para resistir ao
desbotamento pela acdo da luz, a exposicdo a elevadas temperaturas e a acéo
enzimatica dos detergentes. Pelo uso de aditivos quimicos, a degradacdo desses
compostos é lenta e, por vezes, ineficaz (AKSU; TESER, 2005).

Kimura et al. (1999) afirmaram que a cor destes compostos é
intensificada e/ou modificada por grupos auxocromos tais como etila, nitro, amino,
sulfénico, hidroxila, metéxi, etdxi, cloro e bromo. Exemplificando, destaca-se que os
grupos auxocromos sulfénicos podem estar presentes em meio aquoso em
concentracbes menores que 1 ppm, todavia, eles continuardo detectaveis por
meétodos espectrofotométricos em aguas residudrias.

Assim, devido a diversidade de corantes na atualidade, existem diversos
tipos de classificacBes possiveis para diferi-los, sendo que uma delas, separa-os entre
naturais e sintéticos. Por definicdo da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA, 2012), os corantes naturais sao obtidos a partir de algum tipo de vegetal ou,
eventualmente, animal. Enquanto os corantes sintéticos sdo aqueles obtidos
laboratorialmente e apresentam composicéo quimica definida.

Outra possivel divisdo, vale-se dos estudos de Guaratini e Zanoni
(2000), em que é possivel classificar os corantes téxteis pelo modo de fixacdo a fibra

téxtil, conforme o Quadro 1.



CLASSE CARACTERISTICAS
CORANTES Alta solubilidade em agua; ligacdo covalente entre o corante e a fibra,
REATIVOS conferindo maior estabilidade na cor do tecido tingido.
Capacidade de tingir fibras de celulose (algodao, viscose, etc.) através
CORANTES de interacdes de Van der Waals; alto grau de exaustdo durante a
DIRETOS aplicacdo e consequente diminuicdo do contelido do corante nas
aguas de rejeito.
CORANTES Corante insoluvel em agua; alto padrao de fixacdo; elevada resisténcia
AZOICOS contra luz e umidade.
Aplicacao do corante em fibras protéicas (14, seda) e em fibras de
CORANTES o o ) .
i poliamida sintética; fornecem uma ampla faixa de coloragéo e grau de
ACIDOS A
fixacao.
CORANTES Aplicado a tintura de algod&o; producéo quimica de hidrossulfito de
A CUBA sédio pode causar problemas ecoldgicos; custo elevado.
Tintura de fibras celulésicas, conferindo cores preto, verde oliva, azul,
CORANTES ) ] i
marinho, marrom; apresentam boa fixa¢édo; formadores de residuos
DE ENXOFRE .
altamente toxicos.
CORANTES InsolGvel em agua; utilizada principalmente para tinturas de fibras
DISPERSIVOS sintéticas: acetato celulose, nylon, polyester e poliacrilonitrila.
CORANTES B ) ) . o .
PRE Utilizados para tintura de fibras protéicas e poliamida; conteudo de
metal (cromo) nas aguas de rejeito.
METALIZADOS

Quadro 1 - Classes de corantes e suas caracteristicas.

Fonte: Adaptado de Guaratini e Zanoni (2000).
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Atualmente, a maioria dos corantes utilizados sdo sintéticos e, dentre

estes, 0s corantes reativos apresentam predominancia, pelo tingimento de materiais

como &, nylon e algodédo — fibra que representa o maior consumo no mercado

brasileiro.

De acordo com Honorio (2013), os corantes reativos apresentam entre

60 e 90% de fixacdo. Desse modo, quando utilizados em escala industrial, resultam

em problemas ambientais visto que uma porcentagem do corante € descartada

juntamente com as aguas residuarias do processo téxtil, contaminando diversos

ecossistemas.
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2.3.1. Corante Amarelo Reafix B8G (AR-B8G)

O corante Amarelo Reafix B8G (AR-B8G), em estudo, foi produzido pela
empresa AGS Quimica (Barueri, Sdo Paulo) (FISPQ, 2008). Trata-se de um corante
reativo, com grupos azo (-N=N-) ligados a anéis aromaticos, grupos sulfonato (S03Y),
monoclorotriazina e vinilsulfona.

O Quadro 2 denota as propriedades fisico-quimicas do corante amarelo

reativo:
CORANTE AMARELO REATIVO
Sddio 7-[[2-[(aminocarbonil)amino]-4-[[4-[[5-amino-4-sulfo-2-
Nome técnico [(4sulfox)etil]sulfonillfenillazo]fenillamino]-6-Cloro-1,3,5-triazin-
2illamino]fenillazo]-1,3,6-naftalenotrisulfonato
Massa molecular 1160,50 g mol?
Solubilidade (agua) 100gLta30°C
Densidade 694 kg m-3
pH 6,8(20gL?)
Grupo cromoforo Azo
Cor Castanho avermelhado

Quadro 2 — Propriedades fisico-quimicas do corante amarelo reativo.
Fonte: Adaptado de FISQP (2008).

Todos o0s corantes reativos apresentam caracteristicas nocivas a ambientes
aguaticos, devido a resisténcia de suas ligacoes, especialmente os grupos azo (-N=N-
) que conferem ao corante alta toxicidade e resisténcia a biodegradagédo devido a

estabilidade a cor do tecido.
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A posicdo brasileira nos setores téxteis e de confeccbes é notavel no

cenario mundial. O pais é autossuficiente em producdo de algodéo, a fibra mais

utilizada industrialmente na atualidade. Alguns dados fornecidos pela ABIT (2019),

referentes ao ano de 2017, comprovaram em numeros esse posicionamento evidente,

como evidenciado pelo Quadro 3:

DADOS FINANCEIROS DADOS PRODUTIVOS DADOS EMPREGATICEOS
Indicadores Valores Indicadores Valores Indicadores Valores
1,5 milhdo de
Faturamento da Uss$
o empregados
Cadeia Téxtil e 51,58
. - diretos e 8
de Confeccao bilhdes 1,3 milhao
milhdes se
Producéo de o
Trabalhadores adicionarmos os
Média Téxtil toneladas o _
indiretos e efeito
Investimentos no R$ 3,1 renda, dos quais
Setor milhdes 75% s&o de mao
de obra feminina
2°. maior
Exportacdes
] Us$1,0 empregador da
(sem fibra de .
. bilhdo _ industria de
algodao) 27,5 mil .
Posicéo transformacao,
Numero de em todo o )
Empregaticia representando
Empresas Pais o
) Brasileira 16,7% dos
Importacdes (formais)
) US$ 5,0 empregos e
(sem fibra de ]
bilhdes 5,7% do
algodao)
faturamento
Quadro 3 — Dados do setor téxtil brasileiro.
Fonte: Adaptado de ABIT (2019).
Assim, é verificado que o Brasil apresenta a maior Cadeia

Téxtil completa do Ocidente, desde as etapas de producdo das fibras, fiacoes,

tecelagens, beneficiadoras, confec¢des e varejo. Contudo, apesar do grande potencial
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econdmico e social das Industrias Téxteis, elas representam um grande problema
ambiental.

Em conformidade aos estudos de Daneshvar et al. (2012), este setor €
responsavel pelo consumo de aproximadamente 60% dos corantes sintéticos
existentes. Sendo que destes, 10 a 15% séo descartados nos efluentes, apds a etapa
de tingimento, cuja tecnologia consiste em processos escolhidos de acordo com a
fibra téxtil; suas caracteristicas estruturais; compatibilidade entre corante e material a
ser tingido; questbes econdmicas; entre outras.

Os efluentes gerados apresentam caracteristicas extremas em seu
descarte, como temperaturas elevadas e pH alterado devido as caracteristicas
basicas do meio e acidas dos corantes.

Assim, essas condi¢cdes modificam ecossistemas aquaticos, os quais
estdo acostumados com circunstancias mais brandas e dificimente resistem as
mudancas drasticas. Somados a isso, a coloracao intensa, que permanece apos
tratamentos tradicionais de efluentes, bloqueia a passagem de luz nos corpos d’agua
dificultando a fotossintese. A presenca de hidrocarbonetos — compostos toxicos —
aumentam a potencialidade carcinogénica e ocasiona disfuncbes metabdlicas nos
seres humanos.

A composicéo do efluente téxtil depende do tipo de processo e da fibra
processada, contudo, em consonancia a pesquisa realizada por Soares (1998), a
composicdo média dos efluentes pode ser dada por: solidos totais na faixa de 1000 a
1600 mg.Lt; DBO, de 200 a 600 mg.L™*; alcalinidade total de 300 a 900 mg.L™!; sélidos
em suspensdo, de 30 a 50 mg.L™.

A Resolucédo n° 357, de 17 de marco de 2005 do CONAMA,

“Dispde sobre a classificacéo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para
0 seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e padrdes de
lancamento de efluentes, e da outras providéncias” (CONSELHO NACIONAL
DO MEIO AMBIENTE CONAMA, 2005).

Estabelecendo a necessidade de realizagcdo de Estudos de Impacto
Ambiental-EIA, as expensas do empreendedor responsavel pelo lancamento e o
estabelecimento de tratamento e exigéncias para este langamento. Assim, pela
legislacdo é permitido gerar alteracdo do corpo receptor, cuja coloracdo final deve

permanecer em niveis inferiores a 75 unidades de cor (75 mg Pt L1). O método



35

aplicado é chamado de APHA-Hazen ou escala platina-cobalto, em que trata-se de
uma escala padronizada de avaliacdo da cor da &gua para detectar os tons de amarelo

tipicos de efluentes urbanos e de aguas contendo matéria organica.

2.4.1. Tratamento de efluentes téxteis

O principal tratamento empregado nos efluentes téxteis é consistido pelo
sistema de lodos ativados, em que ocorre a oxidacdo da matéria organica em meio
aerébio. Os efluentes gerados passam por tratamentos fisicos (gradeamento,
desaneradores e decantadores) e quimicos (tanques de aeracao e desinfeccdo) cujo
procedimento € demonstrado pela Figura 5, com as etapas mencionadas por Metcalf
& Eddy (1991).

Figura 5 — Esquema ilustrativo de um sistema de lodos ativados convencional.

Medi¢dode D;anpga T:r;que_de Decantador
Grade  Desarenador  yazio e e Secundario
——) ——

I——=— ——r)

|

fase fase Corpo

solida solida Receptor
fase sohda

Recirculagao de
Lodo
fase solida

Fonte: LERVOLINO (2019).

A Industria Téxtil baseia seus processos de tratamento na operacao de
sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacdo, seguidos de tratamento
bioldgico via sistema de lodos ativados, visto que o sistema apresenta uma eficiéncia
relativamente alta, permitindo a remogédo de aproximadamente 80% da carga de
corantes (KUNZ et al., 2002).
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No entanto, esse sistema provoca excesso de lodo de dificil remocéo,
consequentemente ndo é uma opc¢ao viavel para o tratamento de efluentes téxteis a
longo prazo devido as paradas operacionais do sistema somados ao elevado custo
para o tratamento e descarte dos lodos nos corpos receptores.

Pela Resolugdo N° 430 do CONAMA, de 13 de maio de 2011, existem
condi¢des, parametros, padroes e diretrizes para gestdo do langamento de efluentes
em corpos de agua receptores. Pelo Art. 3 dessa normativa, as industrias téxteis e
lavanderias devem apresentar tecnologia ambientalmente adequada e
economicamente viavel para o tratamento dos seus efluentes, compativel com as
condi¢cdes do respectivo corpo receptor.

Desse modo € necesséario o surgimento de métodos alternativos no
tratamento de residuos industriais, que apresentem maior eficiéncia, especialmente
para a decomposi¢cdo da coloracdo residual que ndo é removida facilmente em
tratamentos tradicionais, devido as caracteristicas fisico-quimicas do efluente e do
tempo de contato entre os compostos envolvidos no processo.

Estudos relativos a biodegradacdo, ao tratamento com o0zb6nio, a
fotocatélise heterogénea, além de processos fisicos e processos combinados, estdo
em desenvolvimento para o melhoramento da remogé&o desses contaminantes.

Em convergéncia aos estudos de Silva e Pietrobelli (2017), este trabalho
tem enfogue na técnica de biossorcdo, que baseia-se na utilizacdo residuos,
subprodutos ou rejeitos como biossorvente e que possui extrema aplicabilidade em

corantes reativos, como é o caso do corante em estudo, AR-B8G.

2.5. ADSORCAO E BIOSSORCAO

A adsorcéo é um fenémeno interfacial que permite a transferéncia fisica
de um soluto (adsorvato) presente em uma fase fluida (liquido ou gas) para uma
superficie sélida (adsorvente), ficando retido em consequéncia das interacbes com as
particulas que constituem o sélido. O adsorvato ndo se dissolve no sélido, mas
permanece em sua superficie ou em seus poros, pela atuacéo de interagdes fisicas
ou ligacdes quimicas. Dependendo da natureza das forcas superficiais a adsorgéo
pode ser classificada em dois tipos: adsor¢ao fisica (fisissor¢ao) e adsor¢cao quimica

(quimiossorgéao).
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A adsorcao fisica € um processo reversivel em que a forga de interacao
é relativamente fraca e pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, sem a
ocorréncia de uma reacao quimica, com baixo calor de adsorcdo e deposicdo de
multicamada de adsorvato na superficie do adsorvente. Na adsor¢cdo quimica ocorre
a formacdo de uma ligacdo quimica, por meio da troca ou compartilhamento de
elétrons entre o adsorvente e o adsorvato. Ao contrario da adsorcdo fisica, na
adsorcdo quimica o processo € irreversivel e o adsorvato é distribuido em
monocamadas sobre a superficie do adsorvente (CASTELLAN, 2012; FOUST et al.,
2012). As principais diferencas entre os processos de fisiossor¢ao e quimiossorgéo

sao evidenciadas no Quadro 4.

FISIOSSORCAO QUIMIOSSORCAO
Forcas de Van der Waals LigacOes covalentes e forcas eletrostaticas
Sem transferéncia de elétrons Pode ocorrer transferéncia de elétrons
Energia de adsorcéo de 2 a 6 kcal mol? Energia de adsorcao de 10 a 200 kcal mol?
Fendmeno generalizado a qualquer espécie Fenémeno especifico e seletivo

O composto adsorvido sé pode ser

O composto adsorvido pode ser removido removido pela aplicagdo de vacuo a

através de vacuo a temperatura de adsor¢éo temperatura acima da de adsorc&o

Ocorréncia de multicamadas abaixo da
temperatura critica S6 h4 formagdo de monocamadas

Ocorre também a altas temperaturas, devido

) » a necessidade de ionizagdo para liberar
Ocorre abaixo da temperatura critica |
calor

Processo lento ou rapido Processo lento

O adsorvente apresenta modificagbes na

O adsorvente quase nao € afetado superficie

Quadro 4 — Diferencgas no processo de fisiossor¢cdo e quimiossorc¢éao.

Fonte: Foust et al (1982).

A biossor¢ao por sua vez € um tipo de processo de separacdo que ocorre
a partir da ligacdo de um poluente na fase fluida (adsorvato) a um material sélido de

origem natural (biossorvente). A biossorcdo pode envolver uma combinacdo de
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mecanismos de transporte ativos e passivos, que incluem: adsorcao fisica, adsor¢céao
quimica, troca ibnica, complexacdo, quelacdo e microprecipitacdo (AKSU, 2001;
FIORENTIN et al., 2015).

O comportamento e desempenho da biossorcdo sdo afetados pelas
caracteristicas fisicas e quimicas de cada um dos biossorventes, além do processo e
suas condi¢des de funcionamento. As caracteristicas dos biossorventes e sorbatos
incluem a composicdo, estrutura, tipo de grupos funcionais carregados e

descarregados e o tamanho de particula (BARROS, 2017).

2.5.1. Biossorventes

Processos que possuam o termo sorc¢do incluido se referem a passagem
de substancias de uma fase para outra (BALDISSARELI, 2006). Nesse sentido, a
biossorcdo utiliza uma biomassa como biossorvente, o que torna o custo do
tratamento de efluentes mais acessivel. A eficiéncia do processo esta diretamente
relacionada ao tipo de biossorvente aplicado.

Com isso, a escolha do material € de extrema importancia, uma vez que
pode definir a viabilidade da técnica. Além da elevada area superficial e tamanho de
poro, dentre as principais caracteristicas desejaveis para um adsorvente, se
relacionam: a seletividade do material para permitir a fina separacao; estabilidade
térmica e quimica; propriedades cinéticas e transporte favoraveis para sorcéo rapida;
resisténcia mecanica; elevada capacidade de ser regenerado; e baixo custo
(SEADER, HENLEY e ROPER, 2010).

2.6. CINETICA DE ADSORCAO

A adsorcdo é baseada no contato entre adsorvato/adsorvente e sua
efetividade é verificada pela diminuicdo da concentracdo de contaminantes, em
solugdo aquosa, com o tempo. Ela ocorrera até que o equilibrio seja atingido, ou seja,
até que a concentracdo de poluentes removida permaneca invariavel, pela saturacéo
da biomassa.

A cinética de adsorgéo é utilizada para determinar a velocidade de com

gue as moléculas (adsorvato) sdo adsorvidas pelo material adsorvente. E o tempo de
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equilibrio representa o tempo de residéncia necessario para que a adsorcédo seja
completa. Ambos os parametros sdo obtidos a partir do estudo cinético e representam
fatores essenciais para descrever a capacidade de um adsorvente em relacédo a taxa
de adsorcao (HONORIO, 2013).

Para determinar a taxa de adsorcdo, que muitas vezes apresenta uma
cinética complexa devido as caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente e da
transferéncia de massa existente na solucdo, é possivel utilizar-se de modelos
cinéticos, que sdo equacfes matematicas que descrevem o processo. Os modelos
cinéticos podem ser classificados em difusivos e reacéo em superficie.

Os modelos difusivos baseiam-se em trés etapas consecutivas: (1)
difusdo no filme na fase liquida em torno da particula de adsorvente; (2) difusdo no
liquido no interior dos poros do adsorvente, conhecida como difusdo intraparticula, a
qual pode ser dividida em: (a) difusdo nos macroporos e (b) difusdo nos microporos;
e (3) adsorcdo e dessorcdo entre o adsorbato e os sitios ativos disponiveis no
adsorvente (SHEUFELE, 2014).

Os modelos de reacao em superficie mais utilizados sdo os modelos de
Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda e Elovich. Em conformidade com Fogler
(2009), considera-se que a cinética do processo global de adsor¢éo € limitada apenas
pela reacdo quimica na superficie do adsorvente, sem considerar as etapas difusivas
anteriores.

A partir de ajustes dos modelos citados aos dados cinéticos
experimentais realiza-se a identificacdo do modelo que melhor descreve o sistema de
adsorcdo. Para tal, determina-se a quantidade de adsorvato na fase solida (q., mg g-

1) valendo-se da Equacéao 1:

V(C —Ce )
qe = —— (1)

mg

Em que: V é o volume da solucdo (L); C, € a concentracao inicial do

corante na solugéo (mg L?); C,, € a concentracdo do poluente no equilibrio em um

tempo qualquer (mg L) e mg é a massa do biossorvente (g).
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2.6.1. Modelo Cinético de Pseudo-Primeira Ordem

O método de Pseudo-Primeira ordem adota que a for¢ca motriz da
adsorcdo é a diferenca entre a concentracdo da fase sélida, durante o tempo do
processo, e a concentracdo da fase solida no equilibrio sendo que a taxa de adsorcao
global é proporcional a forca motriz (PIETROBELLI, 2012).

O modelo de Pseudo-Primeira ordem é a denominacédo dada a equacgao

de primeira ordem de Lagergren, representado pela Equacéo 2:

d
=k (@e — q¢) (2)

Em que: g, é a quantidade de corante adsorvido no tempo t em (mg g1);
q. € a quantidade de corante adsorvida no equilibrio em (mg g?); k, é a constante de
velocidade de adsorcdo de Pseudo-Primeira ordem (min?t) e t é tempo de adsorcédo
(min).

Integrando a Equacéo 2 e aplicando as condi¢gbes de contorno: g, = 0
emt=0e q; = g.emt = t, obtém-se a forma linear da Equacdo de Lagergren

(Equacéo 3).

K,

log(qeq — qc) = 10g(qeq) — (5557 3)

A obtencdo dos parametros do modelo pode ser feita a partir do ajuste
linear aos dados experimentais pelo grafico de log (q.q - q;) Versus t, em que g, €
obtido a partir do coeficiente linear e K; a partir do coeficiente angular da reta
(CRAESMEYER, 2013).
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2.6.2. Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem

Assim como o modelo de Pseudo-Primeira ordem, o modelo de Pseudo-
Segunda ordem adota que a for¢ca motriz de adsor¢cdo € a diferenca entre a
concentracéo da fase solida, em qualquer tempo do processo, e a concentracdo da
fase solida no equilibrio, contudo, no caso de Pseudo-Segunda ordem a adsorcao é
proporcional ao quadrado da for¢ca motriz. Assim sendo, a velocidade de adsorcéo é
controlada pela difusdo externa e a resisténcia a transferéncia de massa é dada pela
camada externa do solido (PIETROBELLI, 2012).

Sugere-se que nesse método, a etapa limitante do processo de
biossorcdo é a quiomiossorcdo e que ha o envolvimento de forcas de
compartilhamento ou troca de elétrons entre o sorvato e o sorvente (HO; MCKAY,
1998). Seu modelo linearizado é apresentado pela Equagéo 4:

1 1 1
L= + 2t 4
qt K3 CquZ deq @)

No qual: K2 é a constante de velocidade de adsorcdo de Pseudo-
Segunda ordem (g mg* mint). A partir do gréafico de (1/q:) versus ¢ pelo ajuste linear
deste modelo aos dados experimentais, determinando-se assim, 0s parametros

cinéticos.

2.6.3. Modelo Cinético de Elovich

A equacao de Elovich € uma equacdo cinética envolvendo processo de
quimissorcao (LOW, 1960; PEERS, 1965). Debrassi et al. (2011) indica que por este
modelo, tratam-se de sistemas com superficies de adsorcéo heterogéneas. Aplica-se

sua equacéo linearizada para solu¢cdo do metodo (Equacéo 5).

_ 1 1
4 = (@) + 5 In () ®
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As constantes a e B representam a taxa de adsorcéo inicial (mg gt min
1) e arelacéo entre o grau de cobertura da superficie e a energia de ativacéo (g mg)
e elas podem ser determinadas pelo coeficiente angular e linear da reta,

respectivamente, obtidos pelo grafico de g,versus Int.

2.6.4. Modelo Cinético de Difusao Intraparticula

A difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente € desprezivel e a Unica
taxa que controla as etapas do processo de adsorcado € a difusdo intraparticula
(YANG; AL-DURI, 2005). Desse modo, a velocidade de difusé@o é controlada pela fase
lenta da reacdo. Quando a difusdo do soluto é pelos sitios do soélido, utiliza-se o
modelo de difusdo intraparticula para descrever o comportamento. (CRAESMEYER,
2013).

O ajuste do modelo aos dados experimentais é dado pela Equacéo 6:

qr = kit®® +x (6)

Sendo que k; simboliza a constante de velocidade de difuséo intraparticula (mg g*
min®®) e x é a intersec¢do da reta com o eixo q.
A difusdo intraparticula é aplicada a materiais adsorventes que

apresentam estrutura altamente porosa, caracterizados por grande area de superficie
e estrutura interna altamente desenvolvida (BASIBUYUK; FORSTER, 2003).

2.7. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A partir das isotermas de adsorcdo — medidas sob temperatura
constante, valendo-se da capacidade de adsor¢cdo e a afinidade entre o
adsorvato/adsorvente, sao Uteis quando o equilibrio é atingido, ou seja, quando néo é
possivel verificar variagdes na concentracdo da solugéo. A utilizacdo das isotermas
permite prever o desempenho sob determinadas condicbes operacionais e com iSso

dimensionar equipamentos necessarios para o processo (PIETROBELLI, 2012).
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Existem véarias isotermas passiveis de aplicacdo, contudo, o
comportamento das mais utilizadas € descrito pela Figura 6, relacionando a
concentracdo de adsorvato na fase fluida (C,) e a quantidade de adsorvato no

adsorvente (q,):

Figura 6 — Tipos de Isotermas de Adsorcéo.

Langmuir (fortemente favoravel)

/— Freudlich (favoravel)

/ / — imeversivel

/

linear

qe (Mg g-1)

\ desfavoravel

Ce (mgL-1)

Fonte: McCABE et al. 2001, p. 21.

Estudos realizados por Pietrobelli (2012), Ferreira (2014) e Steffen
(2014), demonstram que a partir das isotermas de adsor¢ao é possivel representar os
dados de equilibrio na biossorcéo, pois a relacédo de equilibrio é estabelecida apenas
entre as espécies quimicas inicialmente presentes no sistema. Assim,
independentemente da existéncia de outras espécies quimicas no biossorvente, nao
h& interferéncia na concentracdo de compostos finais removidos.

As isotermas convexas, presentes na Figura 6, demonstram processos
favoraveis e a quantidade de poluente adsorvido pelo adsorvente é alta mesmo em
concentracdes baixas de adsorvato na fase fluida (MCCABE, SMITH e HARRIOT,
2005). As isotermas comumente testadas sao de Langmuir e Freundlich, contudo, pelo
avanco tecnoldgico novas modificacdes aos sistemas tradicionais foram aplicadas. A

partir do Quadro 5, sdo demonstradas as equacdes especificas correlacionadas as
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isotermas de adsorcdo disponiveis na literatura, as quais também serdo utilizados

para a avaliacao do equilibrio da biossorcao do corante AR-B8G pelo bagaco de malte.

MODELOS

EQUACOES

INFORMACOES
ADICIONAIS

BET

Qeq =

QOBS Ceq

Ce
(CS - Ceq)[l + (Bs - 1)(6‘_:

Equacéao 7

Modificacédo de
Langmuir; sitios e
superficie
homogénea do
adsorvente;
multicamadas
com energia
menor.

Khan

kK bK Ceq
qeq

T (1 + byCog)™

Equacéo 8

Modificacédo de
Langmuir;
multicamada;
superficie
heterogénea.

Temkim

RT
Geq = T (lnATCeq)

Equacéo 9

Modificacéo de
Freundlich;
distribuicdo

uniforme das
energias de
ligacéo.

Redlich-Peterson

o = kgCeq
1+ agCl,

Equacéo 10

Modificacéo de
Langmuir e
Freundlich;

aplicada para
sistemas

homogéneos e

heterogéneos.

Toth

Equacéo 11

Modificacéo de
Langmuir;
adsorcdo em
multicamada;
superficie
homogénea.

Langmuir-BET

Geq

T 1+ b,C,,

q1b;Ceq

q2b2Ceq

(G = Ca)l1 + (B — D

Equacéo 12

Combinacao das
isotermas de
Langmuir e BET,
adsorcdo em
multicamadas.

Quadro 5 - Novos Modelos de Isotermas de Adsorcéo.

Fonte: Adaptado de Ruthven, 1984; Redlich e Peterson, 1959; Toth, 1971; Fiorentin et al, 2010;

Sendo:

Médenes et al, 2015; Scheufele, 2014.

%,Bs» CS’ kK’ bK' b'A’ kR' ag, g) kT} ar,nr, CI1» bll qubZ e CZ

parametros ajustaveis das isotermas BET, Khan, Temkim, Redlich-Peterson, Toth e

Langmuir-BET, respectivamente.
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2.7.1. Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir relaciona a quantidade de soluto adsorvido em
uma superficie com a concentracéo de soluto presente na solucdo. E suposto que a
superficie do sélido é coberta por varios sitios, cujos quais, podem ocupar uma
molécula adsorvida. Os sitios sdo equivalentes e considera-se que as moléculas
adsorvidas ndo interagem umas com as outras nem saltam de um sitio para outro.

Esta isoterma € dada pela Equacéo 13:

by C
Qeq = 9max (1+1L,Li-zq) (13)

Na qual, g.4 € a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de
massa de biossorvente em equilibrio (mg g2); qmax € quantidade maxima de adsorvato
adsorvida (mg g); b;, é a constante de adsorcdo de Langmuir do adsorvato (L mg™)
e Ceq € a concentragéo de adsorvato no equilibrio (mg L™).

A forma linearizada da Equacéo 10 é representada pela Equacao 14:

C C
fea 1 | Ceq (14)

deq AmaxbL Admax

As constantes q,.x € by, da isoterma de Langmuir, sdo determinadas

, .. . . . e C
atraves do coeficiente linear e angular da reta, obtidos a partir do grafico de q—“‘ versus
eq

Cegq-

A adsorcdo € completa quando todos os sitios estiverem ocupados,
correspondendo a uma monocamada de adsorbato. Para esse modelo a adsor¢éo &
constante, ou seja, a energia do adsorvido é a mesma em qualquer ponto da superficie
e independente da presenca de moléculas adsorvidas na vizinhanga, sendo todos os
pontos equivalentes (OLIVEIRA, 2011).
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2.7.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (1906) é a isoterma mais antiga. Enquanto o
modelo de Langmuir considera que a adsor¢ao ocorre em monocamada, o modelo de
Freundlich adota que a adsor¢cdo acontece em multicamadas tornando-a adequada
para caracterizacdo de processos com adsorventes de superficie heterogénea
(BRUNO, 2008), em que se admite distribuicdo exponencial de calores de adsor¢éo

representada pela Equacgao 15:

Qeq = KFCnF (15)

Cuja forma linearizada a Isoterma de Freundlich é representada pela

Equacéo 16:

Inqeq = InKp + %lnC (16)

Em que: g.q € a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de

massa de biossorvente em equilibrio (mg g*'); Kg é a constante adimensional de
Freundlich que indica a capacidade de adsorcéo; nr € a constante adimensional de
Freundlich que indica a intensidade de adsorcao e C é a concentracao do adsorvato
no equilibrio (mg L1).

As constantes da isoterma Freundlich, kr e nz, podem ser determinadas
por meio dos coeficientes linear e angular da reta, respectivamente, obtidos a partir
do grafico de (In q.,) versus (In C) da Equacéo 16.

A constante avalia o potencial de adsor¢cdo para um aumento na
concentracdo do corante. Verifica-se que quanto maior esta constante, maior a
capacidade de adsorcdo do adsorvente para a captacdo de um adsorvato em solucéo
(ALLONI, CAMARGO, CASAGRANDE (1998); PIETROBELLI, 2007; CARDOSO,
2010). Contudo, por se tratar de um modelo empirico, sua utilizagéo é restringida a

ajustes em faixas limitadas de aplicacdo, ndo sendo confiavel aplicar extrapolacdes.
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2.8. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

A partir da avaliacdo cinética em diferentes temperaturas, é possivel
determinar os parametros termodinamicos, que definem as caracteristicas do
comportamento do processo de biossorgdo. As grandezas a serem avaliadas séo as
variaces da energia livre de Gibbs (4G° (kJ mol?)), a entalpia (4H° (kJ mol?t)) e a
entropia (45° (J K1 mol?)), elas podem ser calculadas, respectivamente a partir das

seguintes equacoes:

kg = Z—: x 2 (17)

AG° = —RTInky, (18)
—-AH® —-AS°

In kd = RT + R (19)

De acordo com Alves (2013), k, € a constante de equilibrio de adsorcéo
(L g1), e sua elevagdo com T reflete a natureza endotérmica do processo. R é a
constante universal dos gases (8,314 J mol! K1) e T é a temperatura de operagéao
(K).

A partir da equacéo linearizada de Van’t Hoff (Equacao 19), constroéi-se

um gréfico de (Ink,) versus (1/T) fornece uma relacdo linear onde o coeficiente

angular da reta é igual a (%;Io) e o coeficiente linear é igual a (%SO).

A determinagdo destes parametros permite avaliar se a adsorcéo
representa um processo favoravel do ponto de vista termodinamico, verificando se o
processo € espontaneo, endotérmico ou exotérmico e a afinidade do adsorvente/
adsorvato (ALVES, 2013).

Baseando-se no trabalho de Guerra e Airoldi (2008), Araujo et al. (2009)
e Fontana et al. (2016), quando a energia livre de Gibbs (AG) apresentar um valor

negativo, o processo € considerado espontdneo. O processo de adsorgcédo é
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caracterizado como exotérmico, apresentando valores negativos de entalpia. Valores
positivos de 4H° e de AS° indicam, respectivamente, que 0 processo é endotérmico e
gue a randomicidade na interface biossorvente/solugdo aumenta durante o processo
de biossorcéo.

Em diferentes temperaturas, pode-se determinar a energia de ativacéo
que pode ser descrita como a energia cinética minima necessaria para uma reacao
ocorrer e fornece uma estimativa da barreira energética que o adsorbato tem que
superar antes da biossorgdo (TASAR; KAYA; OZER, 2014) pelos parametros cinéticos

retirados da equacao de Arrhenius (Equacéao 20):

Ink =InA— If—T (20)

Na qual: E, (J mol?) é a energia de ativacdo, A (g mg? mint) é a
constante de Arrhenius, R (8,314 J mol! K1) é a constante dos gases ideais, e T (K)
€ a temperatura da solucéo.

Pelo gréafico entre In k versus 1/T, descobre-se a energia de ativacdo da
biossorcéo, sendo possivel entdo, prever se o processo de sorcédo é fisico ou quimico.
De acordo com Saini e Melo (2013), valores de energia de ativagdo menores que 4,2
KJ mol* envolvem forcas fracas no processo, tratando-se, portanto de sorc¢des fisicas,
enguanto, geralmente, processos envolvendo sor¢do quimica apresentam valores de

E, superiores a 4,2 KJ mol.
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3. METODOLOGIA

Nesse capitulo apresentam-se o0s procedimentos referentes a
metodologia experimental utilizada na biossor¢céo do corante AR-B8G pelo bagaco de
malte. Os materiais e métodos utilizados foram baseados nos estudos realizados
anteriormente (ZANUTTO et al., 2015; SCHEUFELE, 2014; PIETROBELLI, 2012). A
Figura 7 apresenta o0s testes subsequentes: Preparo da Biomassa; Testes
preliminares; Teste Cinético; Teste de Equilibrio; Teste Termodindmico e Teste em

Efluente Real.

Figura 7 — Sequéncia dos procedimentos experimentais.

1. PREPARO DA

BIOMASSA: 2. CARACTERIZAGAO

3. PREPARO DAS

- Secagem; S0 BRIACVENTE: | sOLUCBES AQUOSAS:
- Analise MEV; : !

- Moagem; - Curva de calibragdo.

y - Ponto de Carga Zero,
- Granulometria.
4, TESTES PRELIMINARES: 1,
- Influéncia do pH na banda de 5. TESTE CINETICO: 6. TESTEDE
absorgdo; |~ Modelas Saéticos: | EQUILIBRIO:
- Influéncia do pH na biossorgdo; Sascne fcos, ) - Isotermas de
- Influéncia da granulometria da - Dados termodinamicos. adsorcio.

biossor¢do.

7. TESTEEM
EFLUENTE REAL.

Fonte: Autoria propria (2019).

Para a realizacdo desse estudo, foram utilizados os laboratorios
localizados na UTFPR — Campus Ponta Grossa, sendo eles: Laboratério de
Operacdes Unitarias, Laboratorio de Quimica Instrumental e Laboratério de Processos
de Separacao e Tecnologia Ambiental (PSTA).
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3.1. PREPARO DA BIOMASSA

O bagaco de malte utilizado nesse estudo foi cedido pela microcervejaria
Brauerei Schultz localizada em Ponta Grossa/ PR. Em estufa com circulagdo e
renovacao de ar, SL 102 — SOLAB, seca-se o residuo a 30°C e em seguida triturado
em um macro moinho de facas, MA340 — Tipo Willey, para a obtencdo de
granulometrias menores.

ApGs trituragdo, parte da biomassa, foi peneirada com o auxilio de um
agitador eletromagnético com peneiras redondas (Bertel — AAKER) durante 10
minutos para posterior analise da influéncia da granulometria na remocao do corante

(Fotografia 1).

Fotografia 1 - Agitador Eletromagnético com Peneiras Redondas (Bertel — AAKER).

A selecdo granulométrica foi realizada a partir do niumero de aberturas
por polegadas linear das peneiras escolhidas (mesh), conforme apresentado na
Tabela 1.
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Tabela 1 — Separacado do bagaco de malte por didmetro das particulas

Mesh Diametro volumeétrico
médio (mm)

-10 +16 1,321
-16 +32 0,743
-32 +42 0,423
-42 +60 0,300

Fonte: Adaptado de Foust (1982).

A massa de bagaco de malte sem peneiramento e as fracOes
granulométricas retidas nas peneiras foram armazenadas para utilizacdo no teste de

influéncia da granulometria na remocéo do corante.

3.1.1. Caracterizacdo da Biomassa

A caracterizacdo da biomassa foi realizada antes e apds o processo de
biossorcdo em sistema batelada. Pelo estudo da morfologia do bagaco de malte, foi
possivel identificar as estruturas existentes no biossorvente e sua influéncia na
remocdo do corante AR-B8G. Para tal, foi empregada a técnica de microscopia

eletrbnica de varredura (MEV) com detector de sistema de energia dispersiva (EDS).

3.1.2. Ponto de Carga Zero (pHrcz)

Esse teste teve como objetivo avaliar a carga superficial do biossorvente
a partir do ponto de carga zero (pHrcz). Foram utilizadas amostras contendo 50 mL
de solucéo de cloreto de sédio 0,01 mol L't com pH ajustado entre 1 a 12 com solucdes
concentradas de HCl e NaOH, juntamente com 0,10 g de bagago de malte.

As amostras foram mantidas em contato por 24 horas em incubadora
com agitacédo rotativa (Tecnal, TE-240) a 130 rpm e 30 °C. ApoOs este periodo, avaliou-

se o pH final das solucgdes.
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3.2. CURVA DE CALIBRACAO

A concentracdo da solugcdo sintética de corante AR-B8G ndo €
guantificada diretamente, sendo necessario fazer uma curva de calibracdo capaz de
fornecer a concentracdo de adsorvato em fungdo da absorbancia, utilizando-se
leituras em espectrofotometria UV-Vis (Femto — 800 XI).

Para tal, foi preparada a solu¢do méae (150 mg L?), utilizando-se 0,0375
g de corante AR-B8G em 250 mL de agua destilada, sem ajuste de pH. Através de
diluicdes da solucdo mae, solugbes de concentragdes menores (12,5; 25; 50; 75; 100
e 125 mg L) também foram avaliadas. A partir dos pontos do gréafico (concentracédo
versus absorbancia), foi possivel obter a equacao linear que representa o processo e
desse modo avaliar a quantidade de corante removida nos testes subsequentes.

Devido as caracteristicas anidnicas do corante, foi realizado uma
varredura das solugdes na faixa de comprimento de onda entre 390 a 650 nm e com

iSs0, encontrou-se o comprimento de onda de absorbancia maxima.

3.3. TESTES PRELIMINARES

Os testes preliminares consistem em um conjunto de ensaios para
determinacao das condi¢cdes operacionais para a realizacao dos testes subsequentes:
teste cinético; teste de equilibrio; teste termodinamico e teste em efluente real.

3.3.1. Influéncia do pH na banda de absorc¢ao

Esse teste tem como intuito verificar se ha deslocamento na banda de
absorcéo do corante AR-B8G, sob influéncia de altera¢des no pH, comparativamente
com o teste de varredura entre os comprimentos de onda de 390 a 650 nm, sem ajuste
de pH. Possiveis mudancas da concentracao final, sinalizam alteragbes na estrutura
quimica do corante.

O teste foi realizado em béqueres contendo 25 mL da solug&o de corante
AR-B8G com concentracgéo inicial de 75 mgL' com valores de pH ajustados em: 1;
1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 11; 12, individualmente. Posteriormente, as amostras

passaram por leituras no equipamento UV-Vis Femto — 800 XI.
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3.3.2. Teste de variagdes no pH e sua influéncia na biossorcao

A partir da verificacdo da influéncia do pH na banda de absorcao, foi
determinado o pH 6timo (pH em que a remocgao de corante, pelo bagaco de malte, é
mais efetiva) e a influéncia desse parametro sobre a taxa de biossorcéo final.

Para tal, preparam-se amostras com 0,15 g de biomassa e 25 mL da
solucdo aquosa de corante com 75 mg L1, em erlenmeyers de 50 mL. O ajuste de pH
foi realizado pelo uso de solu¢des concentradas de HCl e NaOH para as amostras
nas faixas de 1 a 7 (1; 1,5; 2; 3; 4; 5; 6; 7). Estas amostras foram mantidas em um
shaker do tipo banho metabdlico (Solab® - Dubnoff SL 157), durante 24 horas a 30
°C e 130 rpm.

Apbs esse tempo, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 10
minutos, para posterior leitura em espectrofotdmetro UV-Vis. Desse modo, foi possivel
guantificar a taxa de remocéao do contaminante, pelo biossorvente, através da medida

de concentracdo de corante remanescente em solucao.

3.3.3. Efeito da granulometria na biossorgao

Este experimento tem como objetivo verificar a influéncia do tamanho da
particula do bagaco de malte na capacidade de remoc¢do do corante AR-B8G em
solucéo aquosa.

O teste de granulometria utilizou erlenmeyers de 50 mL, contendo 0,15
g da biomassa, nos tamanhos citados na Tabela 1, além da mistura proveniente do
moinho de facas e a biomassa sem peneiramento, todos dispostos separadamente.
O pH foi ajustado em conformidade ao resultado obtido pelo teste de influéncia do pH
na biossorgcéo (item 3.3.2) e adicionaram-se 25 mL da solugdo de corante com
concentragdo inicial de 75 mg Lt. Novamente, a solu¢cdo manteve-se sob agitacédo
constante de 130 rpm a 30°C por 24 horas no shaker. Ao final, as amostras foram

centrifugadas e lidas em espectrofotébmetro UV-Vis.
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3.4. TESTE CINETICO

Nesse teste foi verificado o tempo necessario para atingir o equilibrio do
sistema. O resultado do teste cinético, foi correlacionado ao teste de equilibrio, para
definir as condi¢cfes 6timas de realizacdo da biossorgéo.

O método consistiu na adicdo de 0,15 g de bagaco de malte juntamente
com 25 mL da solucdo de corante AR-B8G com concentracéo inicial de 75 mgL? e
valor de pH em conformidade ao resultado do teste de influéncia do pH.

Os testes experimentais foram realizados sob agitacdo constante em
incubadora shaker a 130 rpm em temperatura de 30°C. As amostras foram retiradas
em intervalos de tempo pré-determinados: 0 a 10080 min que, posteriormente, foram
centrifugadas e analisadas, em espectrofotbmetro UV-Vis, para determinacdo da
concentragéo final.

Para obtencdo dos dados cinéticos e termodinamicos referentes ao
processo de biossorcdo, foi necessario realizar o procedimento acima para as
temperaturas de 30, 40, 50 e 60°C. Os parametros foram obtidos pelo ajuste dos
modelos: Pseudo-Primeira ordem; Pseudo-Segunda ordem; Elovich e Difusao

Intraparticula aos dados experimentais.

3.5. TESTE DE EQUILIBRIO

Esse teste determinou o tempo de contato necessario para o sistema
atingir o equilibrio, podendo-se descobrir a carga maxima de corante (mg g3)
suportada pela biomassa. Para tal determinacéo, preparam-se amostras contendo
0,15 g de bagaco de malte e 25 mL de solugdo aquosa de corante AR-B8G com
concentracdes entre 12,5 e 900 mg L (12,5; 25; 50; 75; 150; 225; 300; 375; 450; 525;
600; 675; 900 mg L) no pH 6timo em erlenmeyers de 50 mL.

Por fim, as amostras seguiram procedimentos semelhantes aos
anteriores: manter as amostras em incubadora com agitagéo rotativa em 30°C, com
velocidade de 130 rpm, pelo tempo de equilibrio que foi obtido a partir do teste cinético.
Posteriormente, as amostras foram centrifugadas durante 10 min a 3000 rpm e seu

sobrenadante lido no equipamento UV-Vis Femto — 800 XI.
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Aplicando os resultados experimentais aos modelos de Isotermas de
Langmuir, Freundlich e as isotermas de adsor¢éo disponiveis na literatura (Quadro 4),

foi possivel identificar o comportamento do sistema.

3.6. TESTE EM EFLUENTE REAL

As melhores condi¢cdes de operacao, associados aos dados cinéticos e
de equilibrio, bem como seus parametros termodinamicos, foram utilizados no teste

em um efluente real provindo de industrias de embalagens dos Campos Gerais.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados obtidos a partir da
metodologia empregada ao presente estudo, em consonancia com o referencial
tedrico. Ressalta-se que o corante Amarelo Reafix B8G (AR-B8G) cedido pela
empresa AGS Quimica (Barueri, Sdo Paulo) é referente a dois lotes distintos, 2017 e
2018.

Os testes preliminares, o teste cinético e o teste termodinamico
utilizaram o corante AR-B8G lote 2017. Contudo, como a quantidade fornecida nao foi
suficiente para a realizac&o do ultimo teste, a empresa AGS Quimica enviou um novo
lote do corante AR-B8G para sua concluséo, assim sendo, para o teste de equilibrio
utilizou-se o corante AR-B8G lote 2018.

4.1. PREPARO DA BIOMASSA

A biomassa utilizada neste estudo foi cedida pela microcervejaria
Schultz Bier. ApGs seu recebimento, o residuo foi seco a 30°C em estufa com
circulacao e renovacao de ar, para eliminar a proliferacdo de microrganismos. Para
garantir a remocdo da umidade, realizou-se a verificacdo de variacdo de massa do
residuo em intervalos de tempo, até 96 horas. Posteriormente o bagaco de malte foi
triturado em um macro moinho de facas e peneirado em um agitador eletromagnético

para realizacao dos testes subsequentes.

4.1.1. Caracterizacdo da biomassa

4.1.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Pelas micrografias obtidas pela técnica utilizada, é possivel avaliar a

morfologia da superficie do bagaco de malte antes e apos a biossor¢do com ampliagcao
de 500 vezes, conforme ilustrado pela Figura 8(a) e Figura 8(b), respectivamente.
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Figura 8 - MEV do bagaco de malte (a) antes e (b) apés a biossor¢cdo. Ampliacdo de 500 vezes.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Pelas imagens é possivel verificar que ambas as amostras apresentam
estrutura fibrosa e mantém o mesmo aspecto morfologico antes e ap0s a biossorcéo.
Entretanto a amostra antes da biossorcdo (Figura 8(a)) apresenta cavidades
irregulares e rugosas que favorecem a remocgé&o de corante como confirma-se com a
amostra ap0s a biossorcdo (Figura 8(b)), cujas cavidades foram preenchidas pelo
processo de transferéncia de massa. A diferenciacdo entre a estrutura morfolégica
antes e apds a realizacdo da biossor¢cdo também foi observada nos trabalhos
realizados com bagaco de malte (FONTANA et al., 2016b) e casca de noz (LIM et al.,
2017).

4.1.1.2. Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O ponto de carga zero PCZ € um parametro importante a se determinar
em materiais adsorventes, visto que ele permite prever a carga na superficie do
material em funcdo do pH, avaliando em qual faixa de pH a adsorcéo ir4 ser mais

efetiva.
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Pela definicdo de Cueva-Orjuela et al (2013) o pHrcz € 0 pH em que a
carga liquida externa e interna dos grupos funcionais na superficie do material é nula
e assim nao contribui para o pH da solucéo. Deste modo, o niumero de sitios positivos
e negativos sera o mesmo. Verificou-se o pH inicial e final (ap6s por 24 horas, a 30
°C, 130 rpm) e o pHrcz foi determinado graficamente pelos valores de pH final em
funcéo do pH inicial.

O pHrcz encontrado para o bagago de malte foi de 6,0 (Gréfico 1), assim,
para valores abaixo do pHrcz encontrado o material estara carregado positivamente,
contribuindo para remogé&o de corantes anidnicos, como o AR-B8G (lotes 2017/2018)

utilizados neste estudo.

Gréfico 1 - Determinacdo do ponto de carga zero do bagaco de malte.
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Fonte: Autoria propria (2019).

De acordo com Juchen et al (2018) para corantes do tipo anionicos, se
o pH do meio for menor que o pHrcz a remocgao sera favorecida, pois a superficie do
material se torna positiva, e se o pH do meio for maior que o pHpcz a superficie do
material se tornara negativa e ndo ira ocorrer interacao para favorecer a biossorcao.

Para o pH 6,0 encontrado experimentalmente, o pH se torna constante
apos atingir o equilibrio, em solugbes abaixo do PCZ a superficie esta carregada

positivamente e um grande namero de anions € adsorvido de modo a balancear
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cargas positivas e para solu¢gdes com pH acima do PCZ céations sdo adsorvidos com
maior facilidade. Um resultado similar a este estudo foi encontrado no trabalho
publicado por Mazetto et al (2017) onde o pHpcz para o bagago de malte foi de 6,65.

4.2. CURVA DE CALIBRACAO

As solucdes sintéticas, em diferentes concentragfes (entre 12,5 a 150
mg L) foram lidas no comprimento de onda variado (390 a 650 nm) e valendo-se dos

dados obtidos, plotou-se o Grafico 2, referente a absorbancia versus concentracao.

Grafico 2 — Curva de calibracéo para o corante AR-B8G (lote 2017).
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Fonte: Autoria propria (2019).

“e N

Os valores presentes no eixo “X” sdo as referidas concentragdes e “y

as absorbancias da solugao sintética. Com isso obtém-se a Equacgéao (21):

__ Abs—0,017

0,0133 (21)
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Em que Abs é a absorbancia e C é a concentracdo das soluges (mg.L™?). O resultado
obtido é vélido e satisfatorio, visto que o coeficiente de correlagdo obtido esteve
préximo a 1 e, portanto, sera a equacao utilizada para verificagdo da concentracao de

corante remanescente nos testes subsequentes.

4.3. TESTES PRELIMINARES

4.3.1. Influéncia do pH na banda de absorcéo

O objetivo deste experimento foi avaliar a interferéncia da alteracdo na
faixa de pH na banda de absor¢éo do corante a partir de leituras no espectrofotémetro
UV-Vis.

Realizou-se a varredura das solucBes sintéticas preparadas com
concentragdes entre 0 e 150 mg L1, nos comprimentos de onda entre 390 e 650 nm,
devido a caracteristica anidnica do AR-B8G 2017, para verificacdo do comprimento
no qual predominava absorcédo de luz. Em todas as concentracdes o pico de absor¢cao
do corante permaneceu ha mesma faixa de onda, como é possivel visualizar pelo

Gréafico 3.
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Gréfico 3 - Influéncia do pH sobre a banda de absorcéo do corante AR-B8G (lote 2017).
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Fonte: Autoria propria (2019).

Pelas leituras realizadas, ndo houveram variacdes significativas nos
valores de absorbancia entre o pH 1 e 12, sendo possivel observar que o comprimento
de onda com maior absorcéo de luz situa-se em torno de 420 nm, cujo valor foi fixado
para os testes subsequentes. Desse modo, todas as leituras em UV-Vis podem ser

realizadas no comprimento de onda fixado, independentemente das faixas de pH.

4.3.2. Teste de variagbes no pH e sua influéncia na biossorgéo

Foram preparadas amostras com 0,15 g de bagaco de malte e 25 mL de
solucéo sintética do corante AR-B8G (lote 2017) com concentracéo de 75 mg.L e pH
situado entre 1 e 7, devido a coloracdo do corante, sua caracteristica reativa e

anidnica. As amostras foram mantidas em um banho metabélico durante 24 horas a
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30 °C e 130 rpm. O percentual de remocdo média do corante em cada pH esta
representado no Gréfico 4.

Gréfico 4 — Influéncia do pH na biossorgéo do corante AR-B8G (lote 2017).
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Fonte: Autoria propria (2019).

Pelo grafico verifica-se que conforme o pH vai diminuindo, mais prétons
estdo disponiveis na solucdo de corante e 0 nimero de sitios ativos carregados
negativamente é reduzido, assim, os prétons sdo conduzidos para a superficie do
adsorvente (FIORENTIN et al. 2010), aumentando-se o potencial de remocao do
corante AR-B8G (lote 2017) pelo bagaco de malte, que atingiu sua remogdo maxima,
cerca de 94% no pH 2, devido aos grupos funcionais carregados positivamente que

exercem forte atracao eletrostatica em moléculas anibnicas de corante.

No trabalho de Mddenes et al. (2011) também é verificado a influéncia
do pH na biossorcéo do corante reativo azul 5G pela macrofita Egeria densa, a qual é
afetada por condicfes acidas, devido a desestabilizacdo estrutural das moléculas do
corante, que podem ser desprotonadas no seio da solucéo, resultando numa molécula

polar (r-SO3). Resultados congruentes foram obtidos por Almeida (2015), cujo pH 1,5
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resultou em 74% de remocao do corante Amarelo Reativo B2R pelo bagaco de cana-

de-aculcar.

4.3.3. Efeito da granulometria na biossorcéo

O teste foi realizado em triplicata, contendo o bagaco de malte nos

parametros citados na Tabela 1 e amostras sem peneiramento. Foram adicionadas

0,15 g do bagaco de malte juntamente com 25 mL da solucéo sintética do corante AR-

B8G (lote 2017), com concentracdo de 75 mg.L?, no pH 2 (pH operacional) durante

24 horas sob agitacdo constante de 130 rpm. O Grafico 5 demonstra as varia¢des de

remocao do corante devido a granulometria do bagaco de malte.

Grafico 5 — Diametro das particulas da biomassa e a remocdo média do corante AR-B8G (lote

2017).
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Fonte: Autoria propria (2019).

O gréfico ilustra que independentemente da granulometria da biomassa,

a remocao se mantem semelhante, encontrando-se entre em cerca de 90 a 97%.
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Desse modo, para otimizar os testes subsequentes e pela maior aplicabilidade

industrial, optou-se por utilizar o bagaco de malte sem peneiramento.

Como observado pela Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), o
bagaco de malte seco (Figura (8a)) apresenta cavidades irregulares com aspecto
laminar, que ndo sofrem altera¢cBes significativas em sua éarea lateral, apesar da

reducdo no diametro das particulas através do peneiramento.

4.4. TESTE CINETICO

Esse teste teve como objetivo a determinacdo do tempo de contato
necessario para que a remocao de corante atinja o equilibrio. Para tal, foram utilizados
amostras contendo 25 mL da solucao sintética AR-B8G (lote 2017) com concentracao
de 75 mg.L! no pH operacional, juntamente com 0,15 g de bagaco de malte. O teste
foi feito em triplicata, e as amostras foram submetidas a acdo de um shaker rotativo
em intervalos de tempo pré-estabelecidos, até atingir-se 10080 minutos (1 semana).
ApoOs a realizagdo da biossorgéo, as amostras foram lidas em espectrofotometro UV-
Vis, cujo resultado pode ser verificado pela Gréfico 6.

Grafico 6 — Percentual de remocao de corante AR-B8G (lote 2017).
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Fonte: Autoria propria (2019).
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Os dados demonstram que o tempo de equilibrio foi atingido em 24
horas, com a remocgdo de aproximadamente 96% do contaminante. Contudo, €
importante ressaltar que a partir de 10 minutos a remocao é superior a 50% e, em 1
hora, mais de 90% do corante AR-B8G (lote 2017) foi removido.

Para obtencdo dos parametros cinéticos e dos dados termodinamicos,
também foram testadas as temperaturas de 40, 50 e 60 °C. O percentual de remocé&o
de corante em diferentes temperaturas em funcéo do tempo encontra-se no Gréfico 7,
em que o comparativo foi estipulado até 6 horas, visto que a remocgéao torna-se estavel

nesse momento.

Gréfico 7 — Biossorgdo do corante AR-B8G (lote 2017) em diferentes temperaturas.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A partir do resultado obtido, é possivel observar que todas as
temperaturas tiveram comportamento similar durante o tempo de contato. Percebe-se
que a remocao é facilitada no inicio do processo e esta vai tornando-se mais lenta,

até atingir sua maior remoc¢éo, dentro de 6 horas, de aproximadamente 95% na
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temperatura de 30 °C. As temperaturas de 40, 50 e 60 °C tiveram resultados de 93,
91 e 92% de remogéo, respectivamente.

Assim sendo, nota-se que 0 comportamento cinético apresenta uma
sorcéo inicial rapida, seguido por um periodo lento até atingir a sorcdo maxima. Em
conformidade com Davis et al. (2004), verifica-se que este comportamento é tipico da
interac&o, puramente fisico-quimica, durante a remocdes de compostos. Pela cinética
rapida, verifica-se a aplicabilidade industrial, devido ao uso de reatores com volumes
menores, que asseguraria maior economia e eficiéncia do processo (OFTER et al.,
2003).

Resultado congruentes foram obtidos por Pietrobelli (2007), nos quais a
macrofita E. densa remove os ions Zn (Il) e Cd (II) em 45 minutos e o Cu (Il) em 2

horas, com taxa de biossor¢éo superior a 70 % para os trés ions estudados.

Com relacao a utilizacdo do bagaco de malte como biomassa, resultados
semelhantes foram obtidos por Rafael (2016), em que foram testadas as temperaturas
de 30, 40 e 50 °C, com sorc¢éao rapida e tempo de equilibrio de 32 horas, com remocéo

de 97% do corante téxtil Preto Reafix Super 2R.

Zanutto e Silva (2016), encontraram um percentual de remocéo 65, 76 e
80% nos primeiros 15 minutos de contato entre o bagaco de malte e o corante Amarelo

Reafix B2R em 30, 40 e 50 °C, respectivamente.

Desse modo, analisa-se que a biossorcdo € efetiva entre as
temperaturas observadas, contudo, para viabilidade técnica e econémica no processo,
bem como sua aplicabilidade industrial, optou-se por continuar os testes na

temperatura de 30 °C (temperatura operacional).

4.4.1. Modelos cinéticos

Conforme proposto na metodologia, os modelos cinéticos aplicados aos
dados experimentais foram: Pseudo-Primeira ordem, Pseudo-Segunda ordem,
Elovich e Difusdo Intraparticula. Deste modo, foi possivel determinar os parametros
cinéticos associados a biossorcéo e seus coeficientes de correlacédo (R?). A Tabela 2

expde os resultados obtidos para cada um dos modelos.
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Tabela 2 — Parametros cinéticos e coeficientes de correlacdo para biossorcédo do corante AR-

B8G
Modelo Cinético Coeficiente de correcéo (R?) Parametros
Qeq = 2,5598 mg g*
Pseudo-Primeira ordem 0,6721 K1 =0,0032242
min-t
Jeq = 11,9048 mg g
Pseudo-Segunda ordem 0,9999 K2 =0,01125
min-t
Oeq = 13,54755 mg gt
a =18,1366
Elovich 0,8653 A il
mg g1 min
B =0,7272g mg?
L i Jeq = 6,9666 mg g*
Difuséo Intraparticula 0.8819 K = 2 6386 L o
' i=2, mg g+ min%
Fase R4pida e Fase lenta 0,8880 ' 99

X =11,999

Fonte: Autoria propria (2019).

A quantidade de corante removida no tempo de equilibrio (geq) foi de
12,0224 mg g*. Pela tabela acima, é possivel perceber que o melhor ajuste dos
modelos cinéticos aos dados experimentais foi obtido pelo modelo de Pseudo-
Segunda ordem com R?=0,9999 e (eq= 11,9048 mg g*.

O mesmo foi obtido em outros trabalhos, dentre eles Rafael (2016) e
Fontana et al. (2016), que utilizaram o bagaco de malte como biossorvente na
remocdo dos corantes Preto Reafix Super 2R e Laranja Solimax TGL,

respectivamente.

Pelo ajuste nao linear dos modelos aos dados experimentais, nas
temperaturas de 20, 30, 40 e 50 °C, Silva (2019) apresentou os valores de ge 11,1927;
11,6921; 10,7813; 10,8701 mg g}, respectivamente. Observou-se que o modelo de
Pseudo-Segunda ordem apresentou R? superior a 0,99 para todas as temperaturas.
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O Gréfico 8 ilustra a comparacao grafica entre os modelos e os dados

experimentais, reafirmando que o melhor ajuste € o modelo cinético de Pseudo-
Segunda ordem.

Gréfico 8 — Modelos cinéticos versus dados experimentais (30°C).
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Fonte: Autoria propria (2019).

O modelo de Pseudo-Segunda ordem assume algumas consideracdes
com relacdo a interacdo quimica entre espécies e esse tipo de sor¢cédo envolve forgcas
de ligacdo mais fortes (HO; MCKAY, 1999; AKSU; TEZER, 2005). Contudo, para
avaliar seus niveis de energia, utilizam-se 0os demais ensaios realizados nas diferentes
temperaturas, especialmente pelo fato de que os modelos cinéticos tratam-se de
correlagdes empiricas (ALJEBOREEA, ALSHIRIFIB; ALKAIMA, 2017).
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4.5. TESTE DE EQUILIBRIO

O teste foi realizado com o objetivo de avaliar a capacidade de adsor¢ao
do corante AR-B8G (lote 2017) pelo bagaco de malte. Para tal, utilizaram-se
guantidades fixas de biomassa e concentracdes variaveis de solucédo, buscando a

caracterizacao do sistema.

As amostras estavam nas condicdes operacionais definidas e foram
submetidas ao banho metabdlico a 30 °C, com rotacédo de 130 rpm, durante 24 horas.
Posteriormente o resultado obtido foi analisado por espectrofotometria UV-Vis. Os
dados experimentais da quantidade de corante adsorvido (geq) em funcdo da

concentracdo de corante em solucéo (Ceq) estdo no Grafico 9.

Gréfico 9 — Resultados para o teste de equilibrio para biossorcédo do corante AR-B8G (lote

2017) pelo bagago de malte.
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Fonte: Autoria propria (2019).

A partir do grafico é possivel verificar que a biossorcdo € efetiva em

concentracbes baixas. Somados a isso, 0 comportamento da curva experimental



70

obtida, comparativamente com a Figura 6, denota que 0 processo apresenta um

comportamento fortemente favoravel.

Para validar a informac&o obtida pelo Grafico 9, aplicaram-se os modelos
tradicionais das isotermas, Langmuir e Freundlich, devido & sua aplicacdo para

biossorcéo de corantes, bem como, pela curvatura dos dados experimentais.

4.5.1. Isotermas de adsorcao

As formas de plotagem adotadas para as isotermas de Langmuir e
Freundlich seguiram, respectivamente, as Equacdes 14 e 16. A plotagem grafica
realizada para Langmuir foi Ceq/Qeq Versus Ceq; enquanto que para Freundlich foi

utilizado In geq versus In Ceq. O resultado obtido encontra-se no Gréfico 10 (a) e (b).

Gréfico 10 — Plotagem gréafica do modelo linearizado das isotermas (a) Langmuir e (b)
Freundlich, para biossorcéo do corante AR-B8G (lote 2017) pelo bagag¢o de malte.
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Os coeficientes de correlacdo obtidos sugerem que o melhor ajuste
refere-se a isoterma de Langmuir que apresentou um R? de 0,9301 enquanto para
isoterma de Freundlich o R? foi de 0,8408. Entretanto, néo foi possivel encontrar os
parametros das isotermas a partir dos coeficientes angulares e lineares das retas
obtidas visto que, pelo Grafico 9, ndo foi atingido o efeito platd com a concentracao
de 900 mg L do corante AR-B8G (lote 2017).

Contudo, novos testes foram realizados juntamente com o trabalho de
Silva (2019), em gque tornou-se possivel a avaliacdo da biossorcédo do corante AR-
B8G (lote 2018) pelo bagago de malte, tanto em sistema batelada, quanto em sistema

continuo a partir de avaliagcdes experimentais e computacionais.

Assim, em comportamento similar aos dados obtidos pela Grafico 9,
observou-se que os dados de equilibrio da biossorcao do corante AR-B8G (lote 2018)
apresentavam curvatura em formato sigmoidal, ou seja, a quantidade de corante na
fase solida aumentou gradualmente em funcé@o da concentracdo de corante em fase

fluida, nas temperaturas entre 20 e 50 °C, representados pela Figura 9.
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Figura 9 — Dados de equilibrio para a biossorcdo do corante AR-B8G (lote 2018) pelo bagaco
de malte em diferentes temperaturas.
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Fonte: SILVA (2019).

O teste foi realizado sob as mesmas condicGes operacionais 6timas,
citadas no teste anterior (corante AR-B8G (lote 2017)), mas observa-se que a
concentragdo é estabilizada entre 700 a 2400 mg L e ocorre a saturagdo em torno
de 3000 mg L.

Uma inflexdo em concentracBes superiores, devido ao acréscimo da
quantidade de corante na fase sélida, que simboliza a mudanca no mecanismo de
biossorgéo. O adsorvato é inicialmente adsorvido formando uma camada na superficie
do adsorvente devido as baixas concentracdes. No momento em que alcancga-se a
saturacdo ocorre a formagdo de multicamadas de adsorvato sobre essa superficie.
Esse conjunto de etapas aumenta a capacidade de biossorcdo do sistema
(FIORENTIN et al, 2010; SCHEUFELE, 2014).

Para caracterizar esse sistema foram testadas um conjunto de isotermas
de adsorcéo, utilizando o software Origin 6.0 Demo e aplicando as equagles

presentes no Quadro 4, bem como as isotermas tradicionais, Langmuir e Freundlich
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(Equacbes 13 e 15). A Tabela 3 ilustra os parametros e coeficientes de determinacao

para o ajuste ndo-linear das isotermas aos dados experimentais.

Tabela 3 - Par@metros e coeficientes de determinacdo para o ajuste ndo-linear das isotermas

de adsorcédo aos dados experimentais de equilibrio.

(continua)

Temperatura operacional

Modelos Parametros
(30°C)
Qmax (Mg L) 181,57
. bt (L mg?) 0,023
Langmuir

R2 0,9823
X? 85,70
Qo(mg g?) 181,57

Bs (L mg?) 3,47E+10

BET Cs(mg LY 1,53E+12
R2 0,9812
X2 91,09
kr (mg L) 25,98

ne 3,97
Freundlich
R2 0,9127
X2 423,43
kk (mg g1) 120,40
bk (L mg?) 0,044
Khan Nk 0,91
R2 0,9911
X2 43,10
b (J g mol?) 26,30
) At (L mg?) 0,485
Temkim

R2 0,9887
X2 54,60
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Tabela 3 - Par@metros e coeficientes de determinacado para o ajuste néo-linear das isotermas
de adsorcédo aos dados experimentais de equilibrio.

(concluséo)

Temperatura operacional

Modelos Parametros
(30°C)
kr (L mg?) 5.56
ar (L mg?) 0,055
Redlich-Peterson 9 0,92
R? 0,9903
X? 46,93
kr (mg g) 193,16
br (L mg?) 0,033
Toth nr 0.700
R? 0,9859
X2 68,23
i (Mg g™) 156,46
b: (L mg?) 0,040
g2 (mg g*) 7,88
Langmuir-BET b2 (L mg?) 0,999
C2(mgL?) 0,71
R? 0,9958
X 20,33

Fonte: Adaptado de Silva (2019).

Conforme o explicitado pela Tabela 3 observa-se que o melhor ajuste
nao linear aos dados experimentais foi obtido pela isoterma de Langmuir-BET quando
comparada as demais isotermas testadas. O melhor valor de R? obtido foi de 0,9958

e 0 menor valor de distribuicdo qui-quadrado (x?) obtido foi de 20,33.

Assim sendo, é possivel supor que o mecanismo de biossor¢do ocorre
pela adsorcdo em monocamada de Langmuir e as camadas subsequentes sao
representadas pelo modelo de BET (SILVA, 2019). E interessante ressaltar que o valor

obtido de gz igual a 7,88 mg g indica que a adsor¢do em multicamadas possivelmente
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nao é favorecida quando comparada a adsor¢do monocamada (q: igual a 156, 46 mg
gl). Portanto, denota-se que o bagaco de malte apresenta elevada tolerancia quando

a satura(;éo em monocamada.

A capacidade maxima de adsorcao da biomassa (gmax) € calculada pela
soma da adsorcdo em monocamada (qi) e multicamada (g2). Desse modo, a
capacidade do bagaco de malte é de 164,34 mg g* na temperatura operacional de
trabalho, apresentando um excelente resultado quando comparado a outros trabalhos

na area de biossorcao utilizando o bagaco de malte, como apontado pelo Quadro 6.

Referéncia Adsorvato gmax (Mg g) Isoterma
Silva (2019) Amarelo Reafix B8G 164,34 Langmuir-BET
Silva, Zanutto e i .
Pietrobelli (2019) Amarelo Reafix B2R 60,75 Langmuir
Reis et al. (2018) Verde malaquita 117,65 Langmuir
Juchen et al. (2018) Azul Reativo 5G 42,58 Langmuir
Rafael (2016) Preto Reafix Super 2R 40,16 Langmuir
Fontana et al. (2015) Laranja Solimax TGL 23,2 Langmuir

Quadro 6 - Capacidade méaxima de adsorc¢ao de corantes e suas respectivas isotermas para o

biossorvente bagaco de malte.

Fonte: Autoria propria (2019).

4.6. ESTUDO TERMODINAMICO

A partir da avaliagdo cinética da biossor¢géo em diferentes temperaturas
€ possivel obter parametros como a entalpia, entropia, energia livre de Gibbs e energia
de ativacdo. Para tal, foram aplicadas as equacoes 17 a 20, com relacdo aos dados

obtidos no teste cinético para as temperaturas de 30, 40, 50 e 60 °C até 6 horas.

Para a determinacdo das constantes de equilibrio (kd) para cada
temperatura de trabalho, foram utilizados os valores de geq € Ceq Obtidos a partir do

Grafico 7. Os parametros calculados podem ser observados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Parametros termodinamicos da biossorcao do corante AR-B8G (lote 2017) pelo

bagaco de malte.

T T Kd AG° AH° AS°
(°C) (K) (3/mol) (3/mol) (I/mol K)
30 303,15 18,7014866 -7381,2191
40 313,15  13,79293716 -6832,0682
50 323,15  9,831246598 -6140,5589 -28018,18 -67,8763
60 333,15 6,871686668 -5338,5566

Fonte: Autoria propria (2019).

De acordo com Nascimento et al. (2017), valores negativos de AH°
indicam que 0 processo é exotérmico para as temperaturas analisadas. Como o valor
obtido é menor que 40000 J.mol?, apresenta-se caracteristicas de fisiossorcdo que
possivelmente ocorrem pelas ligacbes de Van der Waals (AL-DEGS et al., 2000).
Assim, 0 aumento da temperatura ocasionou notavel diminuicdo na capacidade de
biossorcéo. Isso é um fator positivo, visto que ao tratar-se de um processo exotérmico,
a aplicabilidade do processo é favorecida, pela facilidade de reproducéo da escala
laboratorial para escala industrial.

Somados a esse fator, valores negativos de energia livre de Gibbs (AG°®),
indicam que o processo ocorre de forma espontanea, logo, quanto mais negativo AG°
for, mais facilitado € o processo de remoc¢éo do contaminante (ALVES, 2013). Valores
negativos de AS° sugerem a reducao da randomicidade na interface solido-solucdo
(BARKA et al., 2011).

Comparativamente, Silva (2019) também observou valores negativos
para adsorcdo em monocamada e multicamada, indicando que o processo de
remocao do corante AR-B8G (lote 2018) ocorreu espontaneamente, apresentando
aumento nos valores de AG°®, representando que a adsor¢cdo € mais favoravel em
temperaturas menores (ZHANG et al., 2011). Os valores negativos de AH° (- 21,35
kJ mol?) encontrados foram convergentes aos dados experimentais deste trabalho,

evidenciando um processo exotérmico e referente a adsorgéo fisica.

Resultados semelhantes foram obtidos por Boniolo (2008) na biossorcéo

de uranio utilizando cascas de banana, cujo processo foi considerado exotérmico e o
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valor de entalpia obtido foi de -9,61 kJ mol. Os resultados da energia livre de Gibbs

nao apresentaram aumento significativo com o aumento de temperatura.

Ja no tratamento de efluentes téxteis obtiveram-se resultados
semelhantes nos trabalhos de Nascimento et al. (2017) para Biossor¢cédo do corante
indigo carmim por capim elefante, apresentando natureza exotérmica e temperatura
otima de trabalho em 60°C e remocéao desfavorecida em 100°C. Dall Orsoletta (2017),
utilizou a casca de amendoim como biossorvente para o corante téxtil (Reactive Blue
203) em meio sintético e de efluente industrial, com valores negativos de entalpia e
entropia.

Para avaliar o nivel de interacdo entre a biomassa e o corante AR-B8G
(lote 2017), utiliza-se a Equacéo de Arrhenius (Equagéo 20), que expressa a constante
de velocidade em funcao da temperatura, permitindo avaliar a energia de ativagéo do

processo e determinar se ele ocorresse por adsorcéo fisica ou quimica (AKSU, 2001).

Os parametros A e Ea podem ser obtidos pelo coeficiente linear e angular
da reta, obtidos pelo gréafico de In(kd) versus 1/T representado no Gréfico 11.

Grafico 11 — Ajuste linear dos parametros da Equacéo de Arrhenius.
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Fonte: Autoria propria (2019)
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Verifica-se que o resultado obtido gerou um R? de 0,9959 e foi possivel
obter o valor de Ea de 28,0182 kJ mol?, evidenciando novamente o processo de
fisissorcao, que apresenta como vantagem, a facilidade de recuperacéao do adsorvato
sem a necessidade de quantidades elevadas de energia (BANERJEE;
CHATTOPADHYAYA, 2017).

Utilizando a equacdo de Arrhenius, Silva (2019) observou que a
temperatura 6tima para biossorcdo do corante AR-B8G (lote 2018) pelo bagaco de
malte foi 30°C e os valores de k sofreram um aumento em um comportamento similar
com o aumento da temperatura. O grafico Ink X 1/T gerou um R? de 0,9997 e Ea de
24,10 kj mol 2,

4.7. TESTE EM EFLUENTE REAL

Para avaliar o potencial de tratamento de efluente contendo corantes
através da biossor¢cdo com bagaco de malte, foi testado o efluente de uma indudstria
de embalagens localizada na regido dos Campos Gerais (Corante Basf - Basazol®
Yellow 5G).

Os testes de remocao do corante presente no efluente foram realizados
de acordo com os parametros dos melhores resultados obtidos no teste de equilibrio:
batelada, em sistema fechado, sob agitacdo em 130 rpm a 30°C por 24 horas.
Posteriormente, as amostras foram centrifugadas e aliquotas foram lidas no UV-Vis
pelo método de varredura. Os percentuais de remocdo foram obtidos a partir da
integral da area abaixo dos espectros das leituras em UV-Vis, calculadas a partir do
software Origin 6.0.

O Grafico 12 apresenta os resultados obtidos das leituras do efluente

antes e apos biossor¢cdo com bagaco de malte no espectrofotémetro.
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Gréfico 12 — Espectros do efluente antes e apds a biossorcédo com bagaco de malte.
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Fonte: Autoria propria (2019).

O percentual de remocédo apds o tratamento foi de 73,87%, indicando
que o bagaco de malte é uma alternativa eficiente para o tratamento de efluentes de
corantes com elevada DQO (9.040,00 mg/L), no entanto outros estudos devem ser

realizados para otimizar o processo.
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5. CONCLUSAO E SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1. CONCLUSAO

No presente trabalho foi avaliado a remocao do corante Amarelo Reafix
B8G (AR-B8G (lotes 2017/2018)) pelo bagaco de malte.

A morfologia avaliada por MEV do bagac¢o de malte antes da biossorcao
evidenciou uma superficie irregular, que foi preenchida pelo corante apos a
biossorcéo. O pHecz encontrado para o biossorvente foi de 6,0, que sinaliza que o
bagaco de malte ndo altera o meio que esta imerso. J& para solu¢cdes com pH abaixo
deste valor a superficie do material € carregada positivamente, auxiliando na remocéao
dos contaminantes, visto que os corantes AR-B8G (lotes 2017/2018) apresentam

carater anionico.

Pela realizacdo dos testes preliminares foi possivel obter a curva de
calibracédo do processo e o melhor comprimento de onda operacional, situado em 420
nm. Foi possivel verificar que o pH nao interfere na banda de absor¢éo do corante
AR-B8G (lote 2017), sendo possivel utilizar o mesmo comprimento de onda para todos

0s testes subsequentes.

Em relacdo ao didmetro das particulas da biomassa estudada, ndo
houve variagédo significativa na remoc&o do corante da solucao sintética, deste modo,
pela otimizacdo das condi¢des operacionais, energéticas e econdmicas optou-se pela

utilizacdo do bagaco de malte sem peneiramento.

O teste de influéncia do pH na remoc¢do mostrou que o comportamento
do sistema é mais eficaz em valores de pH &cido, acentuando a remog¢ao no pH 2. Em
pH basico, o sistema apresentou pouca remoc¢do ou nenhuma remocdo, 0 que

confirma a natureza anidnica do corante utilizado.

Pela avaliagéo cinética, encontrou-se um tempo de equilibrio de 24 horas
e uma remocao maxima em cerca de 96%. Contudo, é importante ressaltar que a partir
de 10 minutos a remocéo é superior a 50% e, em 60 minutos, mais de 90% do corante
AR-B8G (lote 2017) foi removido. Assim sendo, a sua aplicabilidade industrial &
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favorecida pois encontra-se dentro dos parametros da Resolucédo n°® 357, de 17 de
marco de 2005 do CONAMA.

O modelo cinético de Pseudo-Segunda ordem foi o0 mais compativel aos
dados experimentais, apresentando coeficiente de correlagcdo proximo a 1. A obtencéo
da constante cinética do modelo em diferentes temperaturas permitiu determinar a
energia de ativacdo de 28,0182 kJ mol* que apresenta magnitude que classifica a
remocao como um processo de fisissorcdo, que por suas ligacdes mais fracas, permite
a recuperacao posterior do corante sem a necessidade de elevados niveis de energia.
Pelos dados termodinamicos, associados a energia de ativacao, foi possivel descrever
O processo como exotérmico e espontaneo por apresentar valores negativos para

entalpia e energia livre de Gibbs, respectivamente.

A isoterma obtida a partir do teste de equilibrio apresentou um formato
sigmoidal com inflexdo, indicando que o processo ocorre através de multicamadas.
Como consequéncia deste fato, o melhor ajuste aos dados experimentais foi obtido
pela isoterma de Langmuir-BET, que apresentou um coeficiente de correlacao
proximo a 1 e menor valor de 20,33 na distribuicdo qui-quadrado (x?). Os valores

elevados de g1 indicam a toleréncia para saturagcdo em monocamada.

O teste em efluente industrial foi realizado e o percentual de remocao do
Corante Basf — Basazol® Yellow 5G ap6s o tratamento foi de 73,87%, indicando que
0 bagaco de malte pode ser uma alternativa eficiente para o tratamento de efluentes

contendo corantes.

Por fim, a partir dos resultados deste estudo, pode-se afirmar que o
bagaco de malte apresenta grande potencial no tratamento de efluentes contendo
corantes, quando submetido a condi¢des favoraveis. Sendo, assim possivel reduzir
0s impactos ambientais provenientes das industrias téxteis, considerando o contexto

da economia circular, das necessidades operacionais e econémicas.
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5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
A partir dos resultados obtidos, sugere-se:

e Aplicar atécnica de remocao do corante AR-B8G com o bagaco de malte
em tratamento prévio de baixo custo;

¢ Realizar o estudo de remocéo do efluente real, variando as faixas de pH,
fazendo o comparativo entre a DQO antes e ap0s o tratamento;

e Avaliar o bagaco de malte na remocao de metais pesados.
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