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RESUMO

A cafeina é considerada micropoluente emergente e também um importante indicador
de contaminacdo humana. As técnicas de tratamento de aguas e efluentes possuem
eficiéncia limitada para remocao dessa substancia. Com isto, a adsorgéo surge como
uma opc¢ao para ser utilizada, uma vez que, é uma técnica que possui uma boa
eficiéncia na remocao destes. Pensando nisso, este trabalho tem como objetivo a
obtencéo de um biossorvente oriundo do residuo de malte de uma microcervejaria do
Rio Grande do Sul, para que este seja utilizado na remocéo de cafeina de solucbes
aquosas. Para tanto, o residuo foi preparado para os ensaios de adsor¢cdo a fim de
evitar a degradacdo, facilitar o manuseio e padronizar o tamanho das particulas. Este
foi lavado, seco a 105 °C por 48 horas, moido e classificado. Foram testados
diferentes tempos (30 — 103 min) e temperaturas (209 — 492 °C) de carbonizacéo,
para determinacdo da melhor condicdo operacional de obtencdo do biossorvente,
visando a maxima remocéao de cafeina. A melhor condicdo de queima ocorreu na
temperatura de 350 °C e 60 minutos tendo uma remocao de 96,44 + 0,72% da cafeina.
Para determinacdo deste ponto foi utilizado um planejamento experimental do tipo
composto central. As caracteristicas do biossorvente obtido a partir destas condi¢des
operacionais foram avaliadas por meio de Microscopia Otica, Calorimetria Exploratdria
Diferencial (DSC), Andlise Termogravimétrica (TGA), Difratometria de raio X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), j& a area
superficial especifica e o volume de poros foram determinados através das isotermas
de adsorcéo e dessorcéo de nitrogénio, pelos métodos Brunauer-Emert-Teller (BET)
e Brunauer-Joyner-Hallenda (BJH). Através do preparo de residuo de malte e
posterior analises, obteve-se um biossorvente com estrutura amorfa, que possui uma
area superficial de 270,627 m2, porosidade formada majoritariamente por microporos,
grupos funcionais organicos como alcenos, alcoois, alcanos, alcenos, carbonilas e
aromaticos que auxiliam na adsor¢ao da cafeina. Em comparacao com o malte seco,
o biossorvente obteve melhoras em suas caracteristicas fisicas e quimicas, o
tratamento térmico realizado € eficiente para a finalidade proposta. A obtencdo do
biossorvente que resultou no maior percentual de remocéo, através do modelo
desenvolvido, foi na temperatura de 397 °C e 72 minutos, a remocéo total foi de
97,45 £ 2,35%. Porém, para o seguimento do trabalho, foi escolhido o ponto central
levando em conta a comparagao dos custos de obtencao do carvéao. O biossorvente
obtido funcionou para a remoc¢ao de cafeina em matrizes aquosas. Sugere-se que
para trabalhos futuros seja feita a viabilidade econémica deste residuo e testes com
outros micropoluentes.

Palavras-chave: biossorvente, adsorcao, residuo de malte, cafeina.



ABSTRACT

Caffeine is considered an emerging micropollutant and also an important indicator of human
contamination. Water and effluent treatment techniques have limited efficiency in removing
this substance. Therefore, adsorption emerges as an option to be used, since it is a technique
that has good efficiency in removing these substances. With this in mind, this work aims to
obtain a biosorbent from the malt residue of a microbrewery in Rio Grande do Sul, so that it
can be used in the removal of caffeine from aqueous solutions. For this purpose, the residue
was prepared for adsorption tests in order to avoid degradation, facilitate handling and
standardize particle size. It was washed, dried at 105 °C for 48 hours, ground and classified.
Different carbonization times (30 - 103 min) and temperatures (209 - 492 °C) were tested to
determine the best operational condition for obtaining the biosorbent, aiming at maximum
caffeine removal. The best burning condition occurred at 350 °C and 60 minutes, with a
removal of 96.44 + 0.72% of caffeine. A central composite experimental design was used to
determine this point. The characteristics of the biosorbent obtained from these operating
conditions were evaluated by means of Optical Microscopy, Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA), X-ray Diffractometry (XRD), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR). The specific surface area and pore volume were determined
through nitrogen adsorption and desorption isotherms, by the Brunauer-Emert-Teller (BET)
and Brunauer-Joyner-Hallenda (BJH) methods. Through the preparation of malt residue and
subsequent analysis, a biosorbent with an amorphous structure was obtained, which has a
surface area of 270.627 m?, porosity formed mainly by micropores, organic functional groups
such as alkenes, alcohols, alkanes, alkenes, carbonyls and aromatics that aid in the adsorption
of caffeine. In comparison with dry malt, the biosorbent obtained improvements in its physical
and chemical characteristics, and the heat treatment performed is efficient for the proposed
purpose. The biosorbent that resulted in the highest percentage of removal, through the
developed model, was obtained at a temperature of 397 °C and 72 minutes, with the total
removal being 97.45 + 2.35%. However, for the continuation of the work, the central point was
chosen taking into account the comparison of the costs of obtaining coal. The biosorbent
obtained worked for the removal of caffeine in aqueous matrices. It is suggested that future
work should assess the economic viability of this residue and tests with other micropollutants.

Keywords: biosorbent, adsorption, malt residue, caffeine.



1. INTRODUCAO

As politicas publicas ndo acompanharam o crescimento populacional de
grandes cidades, com isso, somente uma parte do esgoto é tratado. O restante &
lancado diretamente em corpos hidricos, isso somado aos efluentes néo tratados por
algumas empresas, causa degradacdo ao corpo receptor, logo porque os efluentes e
0 esgoto possuem contaminantes variados, como metais toxicos, ions, micropoluentes
organicos etc., que podem afetar diretamente o ecossistema ambiental (ANDRADE,
2019). Muitas vezes os contaminantes sdo encontrados em baixas concentraces o
gue dificulta sua remocéo, porém, mesmo estando presentes em concentracfes na
ordem de mili (mg), micro (ug) e até nanogramas (ng), estes podem causar sérios
danos ao meio ambiente, salde e qualidade de vida dos seres vivos, pois se tratam
de contaminantes ndo biodegradaveis e téxicos (GIUSTINA, 2014; LIMA et al., 2017;
ANDRADE, 2019).

Existem diferentes técnicas para a remoc¢ao dos contaminantes encontrados
em baixas concentracdes, uma delas é a adsor¢cdo. Os tratamentos fisico-quimicos
realizados por ETE’s (Estacdo de Tratamento de Efluentes) e ETA’s (Estagédo de
Tratamento de Aguas) possuem eficiéncia limitada para remocéo de determinados
contaminantes, como micropoluentes organicos, por exemplo. Assim, para
complementar esses tratamentos convencionais, utiliza-se a adsorgéo, aumentando a
eficiéncia da remocéao dos poluentes e diminuindo os impactos ambientais e na salude
dos seres vivos (ANDRADE, 2019; FARTO, 2021). A adsorcdo é uma alternativa
interessante porque € um processo de separacao de simples operacao, que possui
baixa geracdo de residuos e baixo custo de implantacdo (MILDEMBERG, 2019). O

Quadro 1 apresenta algumas vantagens e desvantagens deste processo.
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Quadro 1: Vantagens e desvantagens da adsorcao.

Vantagens Desvantagens
Diversos tipos de adsorventes podem O desempenho da remocao ira
ser utilizados, tudo ira depender do que depender muito da natureza do
se deseja remover (SILVA, 2021). adsorvente (SILVA, 2021).
Podem ser realizadas diversas técnicas Custo elevado de producéo e de

de funcionalizacéo a fim de remover o regeneracao do adsorvente (ISLAM et

componente desejado. al., 2011).
Em alguns casos, pode ser regenerado Grandes quantidades de material
facilmente (SILVA, 2015). adsorvente necessarias.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024.

No processo de adsorcdo, podem ser utilizados adsorventes de origem
organica e inorganica (PIETROBELLI, 2007). A utilizacdo de adsorventes de origem
natural vem ganhando espaco, principalmente os que séo obtidos a partir de biomassa
residual, pois sdo renovaveis e biodegradaveis, e, quando obtidos de residuos de
processos, sao baratos. Eles sdo chamados de biossorventes, podem ser obtidos de
matérias-primas naturais de origem animal, microrganismos, vegetais e crustaceos
(BAZZO, 2015; PIETROBELLI, 2007). A adsorcéo, quando se utiliza de biossorventes,
pode ser enquadrada como uma tecnologia limpa. Os biossorventes podem ser
obtidos através de residuos de bioprocessos 0s quais ndo possuem valor comercial
(PIETROBELLI, 2007). Desta forma, o custo de regeneracao do adsorvente pode ser
contrabalanceado com a substituicdo por adsorventes mais baratos, principalmente
0s obtidos a partir de fontes renovaveis, como € o caso dos residuos agroindustriais.

Um subproduto, de origem vegetal, que pode ser utilizado como biossorvente
€ o residuo de malte (RM). Segundo Ramos e Pandolf (2019), em 2019 o Brasil era o
terceiro maior produtor de cerveja do mundo, perdendo apenas para a China e
Estados Unidos. O mais recente levantamento feito pelo governo brasileiro, atraves

do Anuario da Cerveja de 2023, mostra que anualmente o numero de novas
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cervejarias vem aumentando consideravelmente. Atualmente, existem no Brasil 1729
cervejarias registradas, sendo que o Rio Grande do Sul (RS) é o segundo estado com
mais cervejarias, 310, ficando atras somente de S&o Paulo (SP) que possui 387
(MAPA, 2023).

A producdo de cerveja, assim como outros processos de manufatura, gera
subprodutos que necessitam de destinacdo adequada. Desta forma, o presente
trabalho teve por objetivo a obtencdo de um biossorvente a partir do residuo de malte
de uma microcervejaria. Para tanto, serdo determinadas as condi¢cdes 6timas de
obtencdo, assim como suas principais caracteristicas, para que seja utilizado na

remocao de poluentes reais em baixas concentragdes.

1.10bjetivos

O presente trabalho teve por objetivo a obtencdo de um biossorvente a partir
do residuo de malte de uma microcervejaria. Os objetivos especificos deste trabalho
foram:

e Determinar as condi¢cfes Otimas de tempo e de temperatura de queima para
obtencdo de um biossorvente a partir do residuo de malte;
e Determinar as principais caracteristicas quimicas e estruturais do biossorvente;

e Avaliar a eficiéncia de adsorcdo do biossorvente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma breve revisdo sobre 0s principios que
envolvem o fendbmeno de adsorcao, os tipos de adsorventes utilizados, destacando
sua natureza, e principalmente as caracteristicas esperadas de um bom adsorvente.
Por fim, sera abordado as particularidades do residuo de malte, assim como suas

caracteristicas e propriedades, adsortivas.

2.1Principios da adsorcéao

Sorcdo € um processo de transferéncia de massa no qual substancias sao
removidas de fluidos, liquidos ou gasosos, através de uma fase sélida. A remocéao
destas substancias pode ocorrer através de dois processos, absor¢do ou adsorcao
(PERRY; GREEN, 2008). A principal diferenca entre estes dois processos é que a
absorcdo é um fenbmeno de massa no qual a substancia removida do fluido é
adicionada ao volume do sélido, j4 a adsorcédo € um fendmeno de superficie onde o
componente a ser removido fica retido na superficie do sélido. O sélido que ir4
remover o componente € chamado de adsorvente e 0 componente a ser removido é
o adsorvato (GIUSTINA, 2014). Na Figura 1 € apresentado uma representacdo do
fenbmeno de adsorcdo e absorcdo, bem como a representacdo do adsorvente e do

adsorvato.

Figura 1: Representacédo do fendmeno de sor¢do (adsorcao e absorgao).

® g .
N Sorvente

Adsorg¢do - e

L ]
Soluto ®

v .
. °

Sorvato Absorcido

Fonte: MONTANHER et al. apud ZANELLA, 2012.
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O processo de adsorcao ocorre através de quatro etapas:
1 - Transporte do meio externo até o filme (etapa rapida);
2 - Difuséo através do filme para dentro da particula (etapa lenta);
3 - Difusao intraparticula (etapa lenta);
4 - Adsorcao (etapa rapida).

Se assumirmos as etapas da adsorcdo de maneira oposta, teremos a
dessorcdo (TRAN; YOU; CHAO, 2016). Na Figura 2 sdo apresentadas as etapas do
processo de adsorcao e dessorcao.

Figura 2: Representacéo das etapas do processo de adsorcéo.

Dinamica da adsorgao

[Transporte externo
"(ra'pida)

Transporte atraves
"clo filme (lento)

-

40040

N

Xio

Intraparticula
(lento)

W
9.0
o9

G
A7)
Dessorgao

Adsorca

NS

Fonte: Traduzido e adaptado de TRAN; YOU; CHAO, 2016.

(rapida

2

A adsorcdo depende de uma grande combinacdo entre as diferentes forgcas
envolvidas na adsor¢do quimica e fisica. Com isso, varios fatores influenciam o
processo de adsorcdo, entre eles pode-se citar a area superficial do adsorvente,
propriedades do adsorvente e do adsorvato, temperatura, pH do meio e natureza do
solvente (NASCIMENTO, 2020).

Normalmente, a primeira etapa do processo de adsorcédo € a escolha do
adsorvente (DOTTO, 2011). De acordo com Crini e Badot, 2008, um adsorvente sera
aceitavel se possuir baixo custo, alta disponibilidade, alta capacidade e taxa de

adsorcdao, alta seletividade e eficiéncia na remocédo dos componentes desejados. Até
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0 presente momento nao existe somente um Unico adsorvente que cumpra totalmente

todos os pré-requisitos.

2.2 Adsorventes

Levando em conta que as substancias a serem removidas podem estar na
forma gas-sélido, solucdo-gas, solucéo-solucéo e solucéo-solido (FOUST et al., 2008;
MATOS, 2015), a capacidade e taxa de adsorcao irdo depender das caracteristicas
do adsorvente (DOMINGUES, 2005).

Os adsorventes séo sélidos porosos, insoluveis e com elevada area superficial
para uma certa quantidade de massa sélida (MOREIRA, 2010). Um bom adsorvente
deve apresentar boa porosidade, pois quanto maior a porosidade de um adsorvente,
maior sera a disponibilidade de sitios ativos para que ocorra a adsor¢cdo (BAZZO,
2015). Porém, hd um limite para tal porosidade, ela devera ser limitada a 50%, isso
porque porosidades acima de 50% tornam o adsorvente fragil (HOWE et al., 2016).

Por se tratar de um fenébmeno de superficie, quanto maior for a area superficial
especifica, mais favoravel e intensa sera a adsor¢cdo. Uma boa relacdo entre area
superficial versus massa do solido € essencial para que o fenébmeno de adsorcao
aconteca (SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004).

O tamanho da particula do adsorvato também influencia no processo de
adsorcdo, uma vez que a velocidade do processo dependerd do transporte
intraparticula (DOMINGUES, 2005). Isso porque para particulas muito grandes, a
resisténcia a difusdo € menor e grande parte da superficie interna ndo é
disponibilizada para a ocorréncia da adsorcéo (SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004).

De acordo com Seader e Henley, (1998), em resumo, as principais caracteristicas

esperadas em um adsorvente séo:

e Alta seletividade para proporcionar uma boa separacao;

e Elevada porosidade (porosidade de 0,45 a 0,60 e poros com
diametro de 30 a 50 A);

e Grande area superficial (bons adsorventes devem possuir area
superficial especifica em torno 1000 m2.g"}(SCHNEIDER, 2003));

e Alta capacidade de adsorcao;
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e Estabilidade térmica e quimica, englobando baixa solubilidade em
contato com o fluido para evitar perdas de sorvente e preservar suas
propriedades;

e Dureza e forca mecanica para prevenir esmagamento e erosao;

e Ser inerte, ndo promovendo nenhum tipo de reacao adjacente;

e Baixo custo;

e Passivel de regeneragéo.

A natureza fisico-quimica do adsorvente é um fator determinante para uma boa
eficiéncia do processo de adsorcdo. Os adsorventes podem ter origem organica, como
0s carvdes ativados e 0s biossorventes ou inorganica, como a alumina, silica ou
zedlitas (SCHNEIDER, 2003). Os carves ativados possuem algumas desvantagens,
duas delas sédo a sua obtencdo que é mais custosa porque utiliza-se de uma etapa

guimica para ativacao e sua dificil capacidade de regeneracéo (BRASIL, 2007).

Diversos materiais solidos alternativos comecaram a ser estudados para
utilizacdo como adsorventes, estes buscam baixo custo e boa eficiéncia de remocéao
para o componente desejado (FOUST et al., 2008). Nesse sentido os biossorventes
entram cada vez mais em pauta, uma vez que sdo de origem natural e renovaveis,
sdo obtidos a partir de alguma forma biolégica como animais, microrganismo, vegetais
e crustaceos (PIETROBELLI, 2007).

Existem diversos estudos que utilizam biossorventes para remocdo de
componentes indesejados de diversas matrizes fluidas, algumas das matérias-primas
utilizadas para a obtencao dos biossorventes séo o bagaco de caju (MOREIRA, 2009),
residuos de plantas aquaticas como algas e microalgas (SCHNEIDER, 2003), carogo
de abacate (BAZZO, 2015), bagaco de cana, casca de amendoim, de soja e de
algodao (BAILEY et. al., 1999), entre outras.

De acordo com Moreira (2010), biossorventes sédo considerados vantajosos
pois:

e S&o constituidos por matérias-primas de baixo custo comercial uma
vez que sao sobras de outros processos industriais ou por serem

abundantes na natureza;
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e seu beneficiamento é simples, ndo h& necessidade de utilizar
insumos quimicos de elevado custo na sua preparacao;

e sdo oriundos de fontes renovaveis, 0o que traz a certeza de
reabastecimento e ndo escassez;

e podem passar pelo processo de dessorcdo, dependendo das
ligacdes formadas e suas caracteristicas; e

e possuem alta eficiéncia em processos de remoc¢do de componentes

com baixa concentracao.

2.3 Residuo de malte

De acordo com a Lei n°® 8.918 de 14 de julho de 1994, cerveja é uma bebida
oriunda da fermentacao alcodlica do mosto cervejeiro. Ainda, em relacéo a legislacédo
citada, na fabricacdo do mosto cervejeiro sao utilizados os seguintes ingredientes:
agua potavel, malte, lipulo e levedura. Para a obtencdo da cerveja, devem ser
realizados alguns processos fisicos, quimicos e biolégicos. Na Figura 3 abaixo, esta
representado o processo produtivo da cerveja e logo abaixo a descricao de cada etapa

do processo.

Figura 3: Representagdo do processo produtivo da cerveja.

Fonte: DIAS, 2024.



17

A primeira etapa representada no processo € a moagem, nesta, ocorre a
guebra do grao de malte para que o amido presente no gréo seja exposto para auxiliar
na conversao enzimatica na parte da mostura (segunda etapa). Na mostura o pH é
corrigido para valores entre 5,4 e 5,6 para que as enzimas a e -amilase trabalhem
na “quebra” das grandes moléculas de amido em menores para que haja a conversao
deste amido em acucares fermentaveis. A terceira etapa € a clarificacao, nesta etapa

sdo separados os grdos do mosto, obtendo-se o residuo de malte.

Na etapa posterior, ocorre a fervura e sdo adicionados os ldpulos que irdo
conceder 0 amargor e aroma para a cerveja. A quinta etapa € o resfriamento do mosto
até uma temperatura ideal para a realizacdo da fermentacdo. A sexta etapa € a
fermentacdo, na qual s&o inseridas as leveduras e o ocorre a transformacdo de

acucares em alcool e COo..

A sétima etapa e oitava sdo maturacdo e clarificagcdo, consecutivamente.
Nestas etapas a cerveja passa por um “descanso” para que seus aromas e sabores
sejam aperfeicoados e para que a levedura, pos fermentacéo, decante até o fundo do
tanque conico para que seja retirada. A nona etapa é etapa de filtracdo, nesta serdo
retiradas quaisquer particulas restantes em suspensao e a décima etapa é o envase
em barris, garrafas ou em recipientes no qual, posteriormente, a cerveja sera
comercializada (DIAS, 2024)

Segundo Mathias et al., 2014, com os avanc¢os tecnoldgicos obteve-se éxito na
reducdo de muitos subprodutos no processo brassagem, porém, ha trés residuos que
dificilmente tém reducao da quantidade gerada os quais sdo: residuo de malte, o trub

e a levedura cervejeira residual.

O residuo de malte (RM), também popularmente conhecido como bagacgo de
malte, representa cerca de 85% dos subprodutos totais resultantes do processo de
producdo da cerveja. Diante disso, gerou-se a necessidade de estudar formas de
descarte/destino para este residuo uma vez que anualmente, no Brasil, sdo geradas
cerca de 1,7 milhGes de toneladas (MUSSATO et al., 2004; BACHMANN et al., 2022).

Uma das formas de reutilizacdo e destino do RM é utilizad-lo como um
biossorvente. Segundo Bachmann et al., (2022) o RM apresenta um grande potencial
para ser utilizado como um biossorvente, uma vez que é produzido o ano todo e nao

sofre com a sazonalidade das safras como outros residuos agroindustriais.
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O RM é constituido principalmente por celulose (16 - 21%), hemicelulose (15 -
29%), proteinas (24 - 39%) e lignina (19 - 28%) (SANTOS, 2014). Essas substancias
possuem muitos grupos funcionais em sua composi¢cédo, como hidroxilas, carboxilas,
carbonilas, etc. (NGAH; HANAFIAH, 2008), que podem interagir com outras espécies
quimicas. Porém, o RM possui baixa area superficial especifica (< 1 m2.g1). Assim,
para que o residuo seja eficaz na remocéo do produto desejado e para obtencdo de
uma boa eficiéncia de adsorcdo, é necessario empregar algumas técnicas de
funcionalizacé&o, a fim de aprimorar suas propriedades estruturais (BACHMANN, et al.,
2022).

2.4 Técnicas de funcionalizacao

Para a obtencdo de adsorventes com boas propriedades estruturais e
adsortivas pode-se aplicar diferentes técnicas ao material, estas podem ser técnicas
fisicas (geralmente, envolve calor), quimicas (envolve agentes quimicos) ou fisico-
quimicas (técnicas combinadas) (ELHENDAWY et al., 2008).

Um exemplo de técnica de preparo fisica € a carbonizacao, esta € realizada em
altas temperaturas (acima de 200°C) e envolve a decomposicéo térmica da matéria
organica e é onde ocorre a liberacdo de produtos volateis. O que sobra é somente a
estrutura carbonizada juntamente com alguns elementos minerais, a massa de
carbono € fixa e a area superficial € pequena, porém, sua estrutura remanescente &
bastante porosa (EL-SHEIKH et al., 2004).

Segundo EI-Sheikh et al. (2004), outra técnica fisica que pode ser utilizada para
funcionalizacdo de adsorventes é a pirélise. Esta técnica, por sua vez, utiliza
temperaturas mais altas (acima de 400°C) que a técnica de carbonizacéo e a queima
ocorre sobre atmosfera de gases inertes. A pirélise pode ser feita também em
conjunto de uma etapa de ativagdo quimica, a partir da utilizacdo de caracteristicas
oxidantes de gases, como o vapor d’agua, CO2 ou alguma mistura destes em
temperaturas acima de 800°C (GIRGIS e EL-HENDAWI, 2003; GUO e ROCKSTRAW,
2006). Segundo Fernandes (2008), a principal vantagem da ativacao fisica quando
comparada a ativacado quimica, € que esta ndo causa tanta degradacdo ao meio
ambiente, uma vez que os subprodutos gerados sdo gases CO e CO2 e em baixas

concentragoes.
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A ativacdo quimica gera poros maiores e sao indicados para adsorcdo em fase
liquida (SAl e KRISHNAIAH, 2005). Para realizacdo da ativacdo quimica sao utilizados
compostos como o cloreto de zinco (ZnClz), hidroxidos de metais alcalinos, acido
fosférico (HsPOa), &cido sulfarico (H2SOa4), entre outros combinados com um
aguecimento moderado em temperaturas de 400 °C a 600 °C (GUO e ROCKSTRAW,
2006). No caso da impregnacao, acontece a desidratacdo do agente ativante sobre o
precursor ainda ndo carbonizado, isto causa a degradacgéo da celulose, juntamente
com outros componentes presentes. Os carvdes ativados que possuem grande area
superficial tém sido preparados através da ativacdo quimica (FERNANDES, 2008).
Ainda, segundo Fernandes (2008), as vantagens da ativacao quimica sobre a ativacéo

fisica sdo: baixo custo energético e alto rendimento do produto.

Para o desenvolvimento deste trabalho, optou-se por realizar somente uma
etapa fisica de carbonizacéo, objetivando mais simplicidade operacional e baixo custo
quando comparado a ativacdes quimicas, uma vez que, este segundo processo,
acarreta 0 uso de agentes quimicos e posteriormente geracdo de efluentes que

futuramente teriam de ser tratados e tornariam a obtencdo mais ardua e onerosa.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados 0s materiais, 0s reagentes e 0sS
equipamentos, além da metodologia utilizada para a obtencdo do biossorvente. A
sintese do material adsorvente, assim como 0s ensaios de adsorcao, foram realizados
no Laboratério de Engenharia Quimica e no Laboratoério de Quimica e Meio Ambiente,
respectivamente, ambos do Instituto Federal do Rio Grande do Sul (IFRS) — Campus
Feliz. As analises de caracterizagdo foram realizadas na Central Analitica, no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(DEQUI-UFRGS). As analises de deteccao da cafeina foram realizadas no Laboratorio

de Ensino do IFRS — Campus Feliz.

3.1Materiais
Nesta secdo sdo apresentados os materiais e equipamentos utilizados no

preparo do adsorvente bem como as técnicas e ensaios de adsorgéo.

3.1.1 Solido adsorvente
O residuo de malte utilizado para a obtencdo do material adsorvente e
subsequente realizacéo do trabalho é majoritariamente do tipo Pilsen e foi doado por

uma microcervejaria localizada no municipio de Feliz, no Rio Grande do Sul.

3.1.2 Reagentes
Para a realizacéo dos ensaios foi utilizada agua desmineralizada e cafeina. A
cafeina utilizada € da marca SigmaAldrich, com grau de pureza de 99,9% e com

massa molecular de 194,19 g.mol.

3.1.3 Equipamentos
Os equipamentos utilizados para a obtencao do adsorvente foram:
e Balancga analitica (Shimadzu do Brasil, AY220);
e Agitador de bancada (Lucademia,Luca-222);
e Estufa com circulacao forcada (Lucadema, Luca-80/60);
e Mufla (Junges, 24010);
e Liquidificador industrial (Vithory, TRO08);
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e Analisador de tamanho de poros e area superficial especifica (Quantachrome,
Nova 4000e);

e Espectrofotdmetro de infravermelho (PerkinElmer, Frontier);

e Difratbmetro de raio-X (Bruker, D2 Phaser);

e Analisador termogravimétrico (TA Instruments, SDT Q600);

e Espectrofotdmetro de absorcdo molecular UV-VIS (Nova, modelo 6100UV);

e Microscopio 6tico (Tucsen, ISH1000).

3.2 Métodos
Nesta secdo sdo apresentados os meétodos utilizados para o preparo do
adsorvente, determinacéo das condicfes ideais para a obtencdo do material e como

foram realizados os ensaios de adsorcao.

3.2.1 Preparo do adsorvente

O biossorvente foi obtido de acordo com metodologia adaptada de
(MILDEMBERG, 2019). Para tanto, o residuo de malte in natura, foi lavado em agua
corrente (aproximadamente 8 L por 1 kg de residuo), em seguida seco em estufa a
105°C por 48 h. Apos a secagem, foi moido e classificado com auxilio de peneiras da
série de Tyler. Foram utilizadas as particulas com tamanho entre 0,15 e 0,60 mm. Por
fim, o residuo seco foi carbonizado em forno mufla em diferentes condi¢cdes

apresentadas a seguir. A Figura 4 apresenta as etapas de obtencdo do biossorvente.
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Figura 4: Etapas para a obtencéo do biossorvente

Residuo de malte in natura
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Obtengao do biossorvente

Fonte: Autor, 2024.

3.2.2 Planejamento experimental

Para avaliar as variaveis que influenciam a capacidade de remocé&o do solido,
optou-se por utilizar um planejamento experimental composto central (PCC), As
variaveis e os niveis foram definidos com base na literatura ja existente de Bachmann

et al. (2022), estes sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Procedimento para realizagdo dos ensaios.

Niveis
Variaveis Simbolo
-1,41 -1 0 +1 +1,41
Temperatura (°C) X1 208,57 250 350 450 491,42
Tempo (min) X2 17,57 60 90 120 102,42

Fonte: Autor, 2024.
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Para obtencdo da matriz experimental as variaveis e seus respectivos niveis
foram inseridos no software Statistica 7.0 (StaSoft®), selecionando-se as opcdes:
statistics>industrial statistics & six sigma>experimental design (DOE)>central
composite, non-factorial, surface designs.

Os dados experimentais foram ajustados a partir de um modelo polinomial de
segunda ordem, considerando que o0s componentes lineares, quadraticos e de
interacbes, tém um efeito significativo na resposta (MONTGOMERY, 2003). Na
equacao abaixo é apresentado o modelo.

k k
Y=o+ Zﬁixi + zﬂiixiz + Eﬁijxixj + &
i=1 i=1

i<j

Na equacdo Y é a variavel dependente, Bo € uma constante, 3i € o coeficiente
linear, Bi € o coeficiente quadratico, Bij € o coeficiente do produto de interacédo, Xi e X;
sao as variaveis independentes, k € o numero de fatores estudados e € é o erro do

modelo.

3.2.3 Caracterizacao do biossorvente

A seguir, sdo apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterizacdo do
biossorvente carbonizado, que possuiu o maior percentual de remocgéao (melhor
resultado), e do RM seco para comparacdo entre ambos. Sera denominado malte
seco (MS) o residuo o qual passou pelos processos de secagem e moagem, e malte
carbonizado (MC) o residuo que passou pelos processos de secagem, moagem e
carbonizacgéo (t=60 min e T=350 °C). E importante destacar que as analises de
caracterizacao foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), com excecéo da
microscopia Otica, que foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo, do Instituto
Federal do Rio Grande do Sul (IFRS) — Campus Feliz.

e A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi utilizada para determinacao
das variacOes de entalpia, mudancas no calor especifico e das temperaturas
dos eventos exo e endotérmicos do material (FARMACOPEIA BRASILEIRA,
2010). A DSC foi realizada em analisador termogravimétrico com vazao de 100
ml.min"t de ar sintético e taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

e A Analise Termogravimétrica (TGA) foi utilizada para avaliar o comportamento

do RM durante a decomposicédo térmica e evidenciar as faixas de temperatura
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gue possuem uma maior perda de massa (SANTOS, 2012). A TGA foi
realizada em um analisador termogravimétrico com vazéo de 100 ml.mint de
ar sintético e taxa de aquecimento de 10 °C.min.

e A Microscopia oOtica foi utilizada para obtencdo e analise de imagens da
estrutura do material, ela foi realizada no microscopio Optico no aumento 8x.

e A Difracdo de Raio X (DRX) foi utilizada para determinar as fases da amostra
e realizar uma analise semi-quantitativa da mesma (ATKINS, 1999). A DRX foi
realizada em um analisador de Raio X na faixa de 5° a 75° (20), tamanho de
passo de 0,05° e tempo por passo de 1,0 s.

e A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para identificar grupos funcionais do biossorvente, sejam eles
organicos ou inorgéanicos (PAVIA et al., 2010). A FTIR foi realizada no modo de
reflexdo total atenuada universal (UATR), na faixa de 4000 a 650 cm™, com 32
varreduras e resolucéo de 4 cm™.

¢ O volume de poros e a area superficial especifica foram determinadas atraves
de isotermas de adsorcao/dessorcéo de nitrogénio e utilizando-se os métodos
BJH (Barret, Joyner e Halenda) (BARRETT, JOYNER, HALENDA, 1951). BET
(Brunauer Emmet e Teller) (SILVEIRA, 2024), respectivamente. Ambas as
amostras foram previamente secas a 105 °C por 24 h e ap6s submetidas a

desgaseificacdo por 88 h a 105 °C.

3.2.4 Ensaios de Adsorcgéo

Para os ensaios de adsorcao, foram utilizadas amostras de 100 mL contendo
10 mg-L* de cafeina, foi adicionado 1,0 g de adsorvente em cada Erlenmeyer e ap6s
foram levadas para agitacdo orbital a 180 rpm durante 60 minutos. Além destes
ensaios, foram realizados testes de branco para cada um dos pontos, onde utilizou-
se 0,5 g de biossorvente para 50 mL de agua desmineralizada. A quantificagdo da
cafeina foi realizada por método indireto, através Espectroscopia de Absorcao
Molecular na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-vis) no comprimento de onda de
273 nm, no qual o ocorre a maxima absorcdo da cafeina (BACHMANN et al., 2022).

Para o calculo da remocdao utilizou-se a seguinte equacao:

< oy _ (G0~ Cr
Remocio (%) = c * 100
0

Onde:
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C, = Concentracdo inicial de cafeina (mg.L™);
C; = Concentragéo final de cafeina (mg.L™).

A concentragdo de cafeina foi estimada através da Lei de Lambert-Beer, a qual
relaciona a quantidade de luz absorvida pela amostra com a sua concentracdo. Para
sua obtencédo em mg.L, foi necessario construir uma curva de calibragio (APENDICE
A). Para isso, preparou-se uma solucdo mae de cafeina de 99,99% de pureza a
1,0 g.L! e a partir desta, preparou-se solugcdes com concentracdes diferentes

respeitando o limite de detecc¢éo (LD) do aparelho.

3.2.5 Anélise Estatistica

Os resultados dos experimentos foram avaliados estatisticamente através de
uma analise de variancia (ANOVA) de fator unico com um nivel de confianca de 95%
(a= 0,05). A analise estatistica foi realizada no software Microsoft Office Excel 365®,
a excecado da andlise estatistica dos resultados da matriz experimental proposta na
secao 1.2.2 que foram realizados por meio de ANOVA multifatorial (a= 0,05), no
software Statistica 7.0 (StaSoft®) (BACHMANN, 2022).
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da obtencéo e caracterizacao

do biossorvente obtido bem como os resultados dos ensaios de adsorgéo.

4.1 Determinacao das condi¢cdes operacionais de obtencéo

Para a obtencdo do modelo experimental utilizou-se o planejamento composto
central (PCC) apresentado na secdo 1.2.2 através do softwate Statistica 7.0

(StaSoft®). Abaixo na Tabela 2, sdo apresentados os resultados de remocéao obtidos.

Tabela 2: Resultados obtidos pelos ensaios de adsorgao.

Numero do experimento
Tempo, Temperatura,

(ordem de realizacéo dos _ Remocao,

ensaios) min © %

1 (V1) 30 250 25,79

2 (VI) 30 450 94,05

3 (V) 90 250 93,06

4 (X) 90 450 92,89

5() 18 350 77,58

6 (V) 103 350 98,02

7 (I 60 209 63,69

8 (IX) 60 492 99,21

9 C(IV) 60 350 96,83

10 C (I 60 350 96,43

11 C (XI) 60 350 96,05

Fonte: Autor, 2024.

Observa-se que os percentuais de remocéao de cafeina variaram entre 25,79 e
99,21%. Resultados similares foram obtidos na literatura. Em relacéo ao percentual
de remocédo, Almeida-Naranjo et al. (2021) os autores obtiveram um biossorvente a
partir da casca de laranja e banana que removeu entre 85-94% em solucédo aquosa
de cafeina, ja Mengesha et al. (2022) os autores conseguiram uma eficiéncia de

remocao entre 70 e 90% de eficiéncia de remog¢éo de cafeina em matriz aquosa com
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um carvao ativado obtido a partir de p6 de café o que mostra que a remocéao obtida
pelo biossorvente desenvolvido € satisfatéria. Para determinar se tempo e
temperatura influenciam no percentual de remogéo (%R), foi realizado um teste
ANOVA multifatorial a partir dos dados experimentais obtidos (Tabela 2) com intervalo
de confianca de 95%, com isso foi possivel comprovar a influéncia dos dois fatores
estudados na variavel resposta, no caso, o0 %R. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 3.

Tabela 3: ANOVA para o modelo obtido.

Somados Graus de Quadrados

guadrados liberdade médios p

(1)Tempo, min 405,40 1,00 405,40 0,0012
Tempo, min (Q) 109,64 1,00 109,64 0,0147
(2)Temperatura, °C (L) 743,69 1,00 743,69 0,0004
Temperatura, °C (Q) 316,96 1,00 316,96 0,0022
1L por 2L 230,18 1,00 230,18 0,0040
Erro 25,93 4,00 6,48

Total SS 1148,23 9,00

Fonte: Autor, 2024.

Analisando o teste ANOVA, chega-se a conclusdo que tanto temperatura
guanto tempo influenciam no %R, uma vez que, analisando 0s niveis de significancia
obtidos, todos ficaram abaixo de 0,05 (p<0,05).

Com estes resultados, obteve-se as condi¢bes operacionais de obtencéo do
biossorvente que resultaram no maior percentual de remoc¢do. O modelo descritivo

das condicdes operacionais de obtencao é dado por:

%R = 140,09635068821 + 2,0211020627066 * t — 0,0050379488645926 * t2
+ 0,8468389251187 * T — 0,00077091539781334 = T>
—0,0032644275264 xt* T

Para a obtencdo do modelo, foi desconsiderado o ponto 1, no qual nao foi
possivel determinar o %R, neste ponto a temperatura e tempo de queima do
biossorverte foram baixos para processo de carbonizacéo, sendo assim, ndo houve
uma queima uniforme dificultando a obtencdo de valores de remocdo. Segundo

Bachmann (2022) isso acontece porque o malte em meio liquido lixivia, interferindo
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nas medidas. J& a melhor condic&o predita pelo modelo polinomial foi na temperatura
de 396,59 °C e tempo de 72,09 min, indicando um %R de 100%. Por facilidade
operacional dos equipamentos utilizados, foi determinada a temperatura de 397 °C e

72 min.

Para validar o modelo experimental obtido, realizou-se a queima do carvdo na
temperatura e no tempo ideal preditos pelo modelo. Apds a queima, realizou-se uma
triplicata dos ensaios de adsor¢cao neste ponto para averiguar a adequabilidade do
modelo. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de %R obtidos através do modelo

em seu ponto maximo.

Tabela 4: Validagdo do modelo.

Valor previsto Valor obtido .
o . : ) Erro relativo
Condi¢cdes operacionais  pelo modelo experimentalmente (%)
(%) (%) ’
397 °C e 72 min* 100 97,45 + 2,35 2,55

Fonte: Autor, 2024.

Como pode ser visto o valor experimental foi préximo do previsto pelo modelo,
com erro relativo menor do que 5%, o que indica uma boa adequacéo do modelo aos
dados experimentais. E importante ressaltar ainda que, o modelo é valido para as
condicBes experimentais descritas dentro do intervalo proposto para as variaveis
estudadas. Porém, ressalta-se que para a escolha do ponto ideal para os
experimentos de adsorcdo leva-se uma série de fatores em conta, um deles que é
muito importante é a viabilidade econémica em questao de recursos como energia e
tempo gastos. Com os resultados em maos do ponto central da matriz e o ponto critico
do modelo, realizou-se uma analise de variancia (ANOVA) de fator tnico com um nivel
de confianga de 95% (o= 0,05) comparando o ponto central e o ponto previsto e

validado para o modelo. Os resultados s&o apresentados no APENDICE B.

Analisando os valores obtidos pela ANOVA com nivel de confianca de 95%
constata-se que ndo ha diferenca significativa para os dados apresentados, uma vez
gue 0 Fcalculado<Fecritico € p>0,05. Com isso, levando em conta que um dos requisitos de

um bom biossorvente é o custo de obtenc¢do, chega-se a conclusdo que a melhor
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condicdo de obtencao do biossorvente, e mais adequada, ocorre na temperatura de
350°C e tempo de 60 minutos. Este € o ponto central da matriz, retirado da literatura.
Levou-se em conta, que este ponto é queimado a 47 °C e 12 min a menos que o0 ponto
otimizado, gerando um ganho energético e ndo prejudicando a remogéo. O ponto

central foi o escolhido para a obtencdo do carvao e realizacdo das analises de
caracterizacdo do material.

A partir do modelo, obteve-se o grafico de superficie de resposta (Figura 5),
esse grafico tridimensional representa as regides onde sdo obtidos os melhores %R
(vermelho forte) e as regibes onde o %R € menor (verde), através dele é possivel

observar e ter uma visdo ampla do resultado obtido, relacionando tempo e
temperatura com o percentual de remocéo.

Figura 5: Gréfico da superficie de resposta do %R em fun¢éo do tempo e da
temperatura.
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Fonte: Autor, 2024.

Observa-se que com o aumento do tempo e da temperatura de queima, ha um
aumento do %R de remocéo. Esse comportamento foi similar ao reportado no
trabalho de Pereira et al. (2008), no qual os autores desenvolveram um carvao ativado
a partir do p6 de café para a remocado de azul de metileno e vermelho reativo em

efluentes aquosos e com isto observaram que, tempo e temperatura influenciam na
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eficiéncia de um material adsorvente, uma vez que modificam a estrutura e tem o
poder de aumentar a area superficial e porosidade, além de criar um nimero maior de

sitios.

4.2 Caracterizacado do biossorvente

A seguir, sdo apresentados os resultados das andlises de caracterizacéo
realizadas no residuo de malte seco (MS) e no carbonizado (MC), lembrando que no
caso do MC, a amostra escolhida foi a obtida na temperatura de 350°C e tempo de 60

minutos.

Microscopia o6tica

A microscopia 6tica foi realizada com o objetivo de avaliar as alteracbes
morfolégicas do biossorventes em decorréncia do tratamento térmico. A Figura 6
mostra imagem do biossorvente antes da queima (MS) (a) e a estrutura do material

pés queima (MC) (b).

Figura 6: Imagem com aumento de 8x do residuo seco (a) e do biossorventes

carbonizado a 350 °C por 60 min,.

(a) (b)

Fonte: Autor, 2024.

Por limitacbes do aparelho utilizado, conseguiram-se fotos com a ampliagcdo de

somente 8x, porém, mesmo com esta limitacdo é perceptivel a mudanca morfolégica
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do material antes e depois da queima. Percebe-se que na Figura 6 (a) existem
fragmentos maiores do material, caracteristicos de fragmentos de cascas e do gréo
de malte. J& na Figura 7 (b), evidencia-se a alteracdo na coloracdo, que antes era
dourada, para uma coloracéo preta, bem como uma maior homogeneidade do material
carbonizado, devido a reducao no tamanho das particulas decorrente da carbonizacao

do material.

Anélise Termogravimétrica (TGA) e DSC

Realizou-se a TGA para observar as reacdes que ocorrem durante a queima e
o DSC para observacéao do fluxo de calor resultante de reacdes quimicas que ocorrem

nas amostras. Através delas foram obtidas informacdes fundamentais do material.

Figura 7: Andlise da TGA.
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Fonte: Autor, 2024.

Através da TGA constatou-se que a temperatura ideal de queima para o MS
era em torno de 300 °C, isto pode ser visto através da derivada da perda de massa
do MS onde ocorre um pico préximo a esta temperatura, o que corrobora a escolha
dos autores em trabalhar com temperatura de queima reduzida (350 °C), em relagéo
a prevista pelo modelo (397 °C). O primeiro pico indica que € o momento que o residuo

perdeu o maior percentual de massa, isso se deve pela decomposicao da celulose e
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da hemicelulose (temperaturas entre 200 e 300 °C para a hemicelulose e 240 e 350
°C para a celulose), materiais 0os quais representam as maiores partes do residuo
(cerca de 40%) (SANTOS, 2011).Com este resultado, justifica-se a escolha da
temperatura de 350 °C de queima utilizada para a obtencéao do carvao, uma vez que
€ proximo desta temperatura que ocorre a maior perda de massa do MS com a menor
temperatura. O segundo pico, um pouco menor que o primeiro, pode ser avistado na
temperatura aproximada de 500 °C. Nesta temperatura ocorre a decomposicado da
lignina (entre 350 e 500°C), outro material presente no residuo de malte (cerca de
28%) (SANTOS, 2011).

Ja o MC possui apenas um pico em sua derivada, isso se deve por este material
ter passado por uma etapa prévia de carbonizacdo onde a celulose e hemicelulose
sdo parcialmente decompostas. Sabendo disto, observa-se que o Unico pico ocorre

em cerca de 500 °C, temperatura a qual a lignina é decomposta (Figura 8).

Figura 8: Andlise do DSC.
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Através dos resultados do DSC (Figura 8), tanto do MS quanto do MC, é
possivel observar as temperaturas de degradacéo da hemicelulose, celulose e lignina
novamente nos picos apresentados. As andlises da TGA e DSC, em conjunto,
comprovam as temperaturas de decomposi¢do reportadas pela literatura para as
substancias presentes no material. Além disso, os picos da anéalise ocorrem no sentido
positivo do eixo, evidenciando a ocorréncia de reacdes exotérmicas de decomposi¢cao
da matéria organica. O pico na temperatura de 500 °C do DSC foi maior para o MC
devido a lignina remanescente apds a etapa de carbonizacdo (BACHMANN, et al.,
2022). Leva-se em conta que, o resultado da analise do DSC, é obtido através do fluxo
de calor que € liberado do material, em funcdo da massa residual e do aumento da

temperatura.

Anélise de Difracdo por Raio X (DRX)

A DRX foi realizada a fim de avaliar a estrutura do biossorvente, através dela
€ possivel avaliar se um material possui estrutura cristalina ou amorfa. O resultado da

andlise de DRX é mostrado na Figura 9 (a).

Figura 9 (a): Andlise DRX.
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Para um material ser majoritariamente cristalino, este deve apresentar diversos
picos com distancias equivalentes na sua distribuicdo. Observa-se que para o MS,
observa-se um pico amplo e irregular, com 4pice em torno de 20°. Apds a queima,
percebe-se um achatamento do pico, possivelmente devido a abertura de poros no
material, decorrente da volatilizacdo da matéria organica, especialmente celulose e
hemicelulose presentes no MS, ocasionando um aumento da desordem estrutural
(BACHMANN et al, 2023). Segundo Tao (2019), o pico de 20° esta relacionado a
presenca de carbono amorfo. Para comparacao, na Figura 9 (b), € apresentado um
modelo de DRX obtido a partir da queima da casca de arroz (REGO, 2004). Evidencia-
se que, no caso da casca de arroz, 0s picos sdo mais estreitos e agudos, 0 que €

caracteristico de materiais cristalinos.
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Analises BET e BJH

A andlise BET foi realizada para determinar o valor da area superficial
especifica. Esta analise, mostrou um notério aumento da area superficial especifica
do RM apés a queima, o MS possuia 1,144 m2.g* de area superficial e o MC obteve
270,627 m2.gt, um aumento de aproximadamente 236,56% na area superficial do
material. Resultados similares foram reportados por Pereira (2010) que obteve um
carvao ativado a partir de cascas de café com area superficial especifica variando
entre 130 a 391 m2.g’l. Bachmann (2022) obteve um bissorvente funcionalizado com
acido fosforico e carbonizado a partir do residuo de malte e obteve uma area de 147
m2.g-, ou seja, cerca de 83% menor do que o obtido neste estudo. O aumento de area
superficial se deve pela decomposicdo da celulose e hemicelulose, decorrente do
processo de carbonizacdo, como foi apresentado na TGA. Analisando a comparacao
da area superficial obtida no trabalho com a obtida pelos demais autores, constata-se
uma grande vantagem uma vez que ao produzir o carvdo sem ativagao quimica, nao
h& geracdo de efluentes e ainda, uma reducdo de custos visto que nado utiliza
reagentes.

A analise do BJH foi realizada para averiguar as alteracdes estruturais devido
ao tratamento térmico. A distribuicdo do tamanho dos poros e o volume dos poros sao
determinados através das curvas de adsorcao/dessorcédo de nitrogénio (Figura 10).
Assim como na BET as amostras previamente secas a 105 °C por 24 h e apos
submetidas a desgaseificacdo por 88 h a 105 °C.

Figura 10: Isotermas MS e MC.
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A pequena diferenca entre o ponto de inicio da adsorcao e o ponto de final da
dessorcdo do grafico se deve a histerese, uma vez que pode ter acontecido a
condensacédo do géas nitrogénio dentro dos poros do material devido a diferenca de
pressdo aplicada (PAGLIARINI, 2013). O nitrogénio é injetado para ocupar o volume
de vazios, apés, este € expulso dos poros, assim relaciona-se que volume ocupado
pelo gas é igual ao volume de vazios do material.

A Figura 11 mostra a distribuicdo do tamanho dos poros nas amostras
analisadas.

Figura 11: Analise BJH de tamanho de poros do MS.
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De acordo com a IUPAC, poros de diametro inferior a 20 A s&o classificados
como microporos, os que ficam entre 20 e 500 A sdo considerados mesoporos e
poros acima disto, sdo considerados macroporos. O resultado da analise de tamanho
e distribuicdo de poros mostra que o MS apresenta em sua maioria mesoporos com
diferentes tamanhos e uma parte de macroporos (Figura 11 (a)), ja o MC (Figura 12
(b)), € predominantemente microporoso, possuindo uma quantidade menor de
mesoporos, a comparacao dos resultados do BJH explica o aumento percentual da

sua area superficial especifica, evidenciado através da analise da BET.

Andlise FTIR

A analise FTIR foi realizada para identificar os grupos funcionais presentes na
superficie do MS e do MC. A Figura 12 mostra os espetros obtidos para cada amostra.
Para obtencdo do resultado desta andlise, foi utilizado o modo de reflexdo total
atenuada universal (UATR), na faixa de 4000 a 650 cm™, com 32 varreduras e

resolucdo de 4 cm™.
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Figura 12: Resultados para a FTIR do MS e do MC.
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Por meio da analise FTIR, observaram-se algumas bandas de deformacéao
angulares que indicam a presenca de alguns grupos funcionais. Para o MS observou-
se 6 picos com as seguintes bandas de deformacéo angulares 3333,12 cm™, 2924,71
cm, 1739,31 cm?, 1634,89 cm?, 1516,62 cm™ e 1031,33 cm. De acordo com Pavia
(2010) estas bandas representam respectivamente os grupos funcionais O-H (alcool),
C-H (alcanos), C=C (alcenos fracos), C=0 (&cidos carboxilicos e amidas) ou N-H
(aminas), C=C (alcenos fracos) ou N=0O (composto nitricos) e C-O (dificil de atribuir)
(PAVIA, 2009). No MC observou-se somente dois picos, estes possuem bandas de
2050,97 cm™ e 1088,07 cm*. Estas bandas representam, respectivamente, 0s grupos
funcionais X=C=Y (onde X e Y sao radicais diferentes ligados por ligacbes duplas ao
carbono) e C-O (dificil de atribuir). Ao analisar os grupos obtidos percebe-se que ha
muitos grupos funcionais organicos como o0s alcanos, alcenos, carbonilas e
aromaticos, isto € o esperado uma vez que o RM é formado em grande parte por
hidrocarbonetos, como a celulose, hemicelulose e lignina (MASSARDI, 2014; PAVIA,
2009). Também foram identificados grupamentos O-H (hidroxila) possivelmente
devido a presenca de umidade no MS, além de que este grupo faz parte da agua
estrutural da celulose e hemicelulose, os demais grupos funcionais como o N-H e N=0O
sao proveniente do processo produtivo da cerveja, a qual as tinas de producéo

passam por um processo de decapagem com &acido nitrico e este pode ter ficado
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residual no RM (MOUTINHO, 2022). Apds a carbonizacdo houve o desaparecimento
e atenuacdo de alguns picos, isso se deve a remocdo de umidade e também a
volatilizacdo da matéria organica, principalmente, volatiizando a celulose e
hemicelulose, que sdo responsaveis por determinados grupos funcionais, o que
confirma o observado nas andlises de TGA e DSC. E importante ressaltar que
quaisquer alteracdes quimicas ou fisicas irdo modificar o resultado uma vez que o
FTIR utiliza o infravermelho e depende da interacdo desta onda com o material.
Através deste resultado, € possivel comprovar que existem grupos funcionais
presentes no MS e MC que auxiliam na adsorcédo, seja ela quimica ou fisica. As
interacbes dos grupos funcionais obtidos dependem da afinidade destes com a
cafeina. A analise de FTIR comprova e apresenta grupos remetentes a carbono,
remanescentes de substancias formadoras da estrutura do MC e de substancias

presentes na estrutura do MS.
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5 CONCLUSAO

Evidencia-se que o biossorvente oriundo do residuo de malte cervejeiro é
eficiente para a remocao de cafeina em matrizes aquosas. Os processos de pré-
tratamento (secagem, moagem e peneiramento) e o tratamento térmico
(carbonizacdo) sao indispensaveis para o preparo e obtencdo de um bom
biossorvente. Eles contribuem para uma melhora nas propriedades estruturais,
consideradas caracteristicas essenciais de um bom adsorvente, aumentando a

porosidade e a area superficial, por exemplo.

Com as analises estatisticas, foi possivel obter um modelo que descreve o
percentual de remocédo de cafeina em relacédo a temperatura e tempo de queima do
residuo de malte. O modelo prevé que o maximo percentual de remocédo pode ser
obtido em 497 °C e 72 min. Entretanto, uma andlise estatistica apontou que ndo ha
diferenca significativa entre a condicdo prevista pelo modelo e o ponto central da
matriz experimental (350 °C por 60 min). Desta forma, optou-se por utilizar as
condic¢des do ponto central visando uma redu¢cdo na demanda energética do processo
de obtencéo, uma vez que sao 47 °C e 12 min a menos que as condi¢cdes previstas

pelo modelo, para um percentual de remocéao de cafeina equivalente.

A remocao muito proxima a 100% da cafeina em matrizes aquosas, traz a
possibilidade deste biossorvente ser utilizado em matrizes reais. A carbonizagéo se
mostrou uma boa alternativa para funcionalizacdo do residuo de malte, e quando
comparada a outros carvoes ativados da literatura, destaca-se pela melhora das

propriedades e caracteristicas fisicas, sem a necessidade de tratamentos quimicos.

Através das andlises de caracterizacdo, comprova-se que 0 carvao
desenvolvido possui uma area superficial consideravel (270 m2.g1), grupos funcionais
que auxiliam no processo de adsorcdo, como por exemplo alcenos, alcanos e
aromaticos e possui uma porosidade adequada além de ser amorfo, algo comum para

materiais adsorventes de origem lignocelulésica.

Os resultados mostram que o biossorvente obtido € uma alternativa sustentavel
para a gestédo de residuos da indUstria cervejeira, aléem de que, também agrega valor

a um material que, muitas vezes, é descartado. Este estudo indicou uma solugéo
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viavel para a remocao de cafeina de matrizes aquosas, e propde uma estratégia que

alia sustentabilidade e inovac&o no aproveitamento de recursos naturais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugere-se:

o fazer a deteccdo da cafeina por outro método que néo seja o UV-VIS, devido
a lixiviacdo, como talvez um HPLC-MS;

e ainvestigacdo de métodos de ativacdo e modificacdo do residuo de malte, que
poderdo potencializar ainda mais suas propriedades adsorventes;

e a analise da eficiéncia do malte na remocéo de outros poluentes organicos
presentes em aguas residuais, isto poderia ampliar os posteriores alvos de
aplicacao deste material;

e estudo das isotermas de adsorc¢ao;

e cinética de adsorcéao e determinacdo do ponto de carga zero (PC2);

e fazer uma analise do impacto ambiental da producdo do biossorventes e
comparar com o do carvao ativado, para verificar se de fato € mais sustentavel,

e andlise de técnicas para dessorcao da cafeina;

e explorar a viabilidade econdémica da implementacdo dessa tecnologia em
escala industrial também é fundamental, assim como a realizacéo de testes
em diferentes condi¢cdes ambientais e em matrizes mais complexas da qual
utilizada no trabalho.

Esses avancos podem contribuir significativamente para a inovagdao no

tratamento de aguas e para a criacdo de solu¢des ecoldgicas na industria.
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APENDICE A - Curva de calibracéo do espectrofotdmetro.

Absorbancia vs concentragao
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Fonte: Autor, 2024.
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APENDICE B - Resultados da ANOVA comparando o ponto central da matriz e

ponto ideal do modelo.

Experimentos Remocao %
1 96,83 96,03 96,43 Ponto central
2 95,36 96,98 100 Validagéo do modelo

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
1 3 289,29 96,43 0,16
2 3 293,35 97,78333 8,46463
ANOVA
Fonte da
variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2,74727 1 2,74727 0,63707 0,46947 7,70864
Dentro dos
grupos 17,24927 4 4,31232
Total 19,99653 5

Fonte: Autor, 2024.



