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RESUMO

Os corantes téxteis, quando dispostos em meio aquatico geram problemas ambientais
gue podem afetar a biota, prejudicando a transmisséo de luz solar e comprometendo
0 consumo de oxigénio dissolvido do local. Paralelamente, a indUstria cervejeira tem
se mostrado com crescimento exponencial nos ultimos 10 anos, sendo o Brasil o 3°
maior produtor mundial, e 0 Rio Grande do Sul o seu estado com segunda maior
producdo. Isso indica abundancia do residuo de malte, o qual € gerado na etapa de
filtracAo do mosto e é o principal subproduto do processo cervejeiro. Tendo em vista
0 crescimento pela procura de adsorventes alternativos, em especial aos residuos
agroindustriais, este estudo teve por objetivo caracterizar o residuo de malte para
aplicacdo como adsorvente in natura, proporcionando uma alternativa para agregar
valor ao residuo e para contribuir para o aspecto ambiental. Desta forma, avaliou-se
o potencial do residuo de malte in natura (RMIN) como biossorvente de um corante
téxtil, no caso, o vermelho realtivo 120 (RR 120), através de testes de ensaios de
adsorcdo e de analises de caracterizacdo do adsorvente. As andlises de
caracterizacao consistiram em teste de estabilidade, ponto de carga zero (pHrcz),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados demonstraram que o residuo de malte
in natura possui potencial uso como adsorvente na remogéo do vermelho reativo 120

de solucdes aquosas, contribuindo com até 30% de remocao.

Palavras-chave: Adsorcdo, Residuo de Malte, Biossorvente, Vermelho Reativo 120.



ABSTRACT

Textile dyes, when disposed in an aquatic environment, generate environmental issue
problems affecting the biota, impairing the transmission of sunlight, and compromising
the dissolved oxygen consumption of the place. At the same time, the beer industry
has been growing exponentially in the last 10 years, being Brazil the 3rd largest
producer in the world and Rio Grande do Sul its state with the second largest
production. This indicates a high abundance of malt residue, which is generated in the
wort filtration stage, being the main by-product of the brewing process. Considering
the growth in the demand for alternative adsorbents, especially for agroindustry
residues, this study aimed to characterize the malt residue for application as a fresh
adsorbent, providing an alternative to add value to the residue and contribute to the
environmental aspect. Therefore, the potential of fresh malt residue (RMIN) was
evaluated as a biosorbent of a textile dye, in this case, the reactive red 120 (RR 120),
through preliminary adsorption tests and analysis of the adsorbent characterization
before and after adsorption. Characterization analysis consisted of stability test, zero
charge point (pHrcz), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and scanning
electron microscopy (SEM). The results showed that the raw malt residue can be
potentially used as an adsorbent in the removal of reactive red 120 from aqueous

solutions, contributing with up to 30% removal.

Key words: Adsorption, Malt Residue, Biosorbent, Reactive Red 120.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os processos produtivos industriais de maneira geral tém
crescido exponencialmente e, devido a isso, houve o aumento da discussao em
relacdo a sustentabilidade. Essa discussdo propBe as industrias adequacdo a
processos mais sustentaveis, evitando, assim, a presenca de compostos toxicos nas
aguas residuarias e permitindo a reutilizacdo da agua e de seus efluentes liquidos
(BAZZO, 2015; KASPERISKI, 2017).

As industrias, em geral, produzem efluentes que séo lancados nos corpos
hidricos, contendo diversas substancias contaminantes, como corantes,
medicamentos, desinfetantes, detergentes, surfactantes, pesticidas, tintas,
conservantes e os aditivos alimentares (BILA; DEZOTTI, 2007; KASPERISKI, 2017,
SOUZA, 2011). Essas substancias contaminantes, muitas vezes, encontram-se em
baixas concentracdes e, mesmo assim, podem vir a causar danos ao meio ambiente,
ecossistema, saude e qualidade de vida dos seres vivos, devido a sua nao
biodegradabilidade e toxidade (GIUSTINA, 2014; LIMA et al., 2017; MILDEMBERG,
2019).

Com a tematica sustentabilidade e com a preocupacdo ambiental, hd o
interesse cientifico no desenvolvimento de técnicas que sejam eficientes para
remocao de corantes e outras substancias que possam interferir na saide humana e
do meio ambiente (BAZzZO, 2015; BILA; DEZOTTI, 2007; FREITAS, 2018;
KASPERISKI, 2017).

Esses poluentes sdo encontrados, cada vez com mais frequéncia, nos corpos
hidricos, gerando a necessidade de encontrar-se alternativas para sua remoc¢ao, que
venham possibilitar a minimizacdo dessa emissdo, visto que o0 tratamento
convencional de efluentes, possui pouca eficiéncia na remocao de alguns itens, como
a cor, por exemplo (BILA; DEZOTTI, 2007; GIUSTINA, 2014; LIMA et al., 2017).

Dentre as alternativas de métodos de tratamento de efluentes existentes, para
0S corantes, em especial, pode-se citar 0os processos oxidativos avancados, 0S
reatores bioldgicos associados as membranas e o0 processo de adsorcao (FRANCO,
2018; GAMA, 2012; KASPERISKI, 2017).
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A adsorcéo, tema central do presente estudo, destaca-se por ser um processo
de tratamento de separacdo de facil operacdo, menor geracdo de residuos e por

possuir baixo custo para a implantagdo do método (MILDEMBERG, 2019).

No processo de adsorcdo podem ser utilizados adsorventes tanto de origem
sintética quando natural (PIETROBELLI, 2007). O uso de adsorventes de origem
natural, adsorventes obtidos a partir de biomassa, tém-se mostrado promissores, por
serem biodegradaveis, renovaveis, disponiveis em abundancia e com baixo custo de
aquisicao (MILDEMBERG, 2019).

Adsorventes originados a partir de biomassa, sdo chamados de biossorventes,
0s quais podem ser obtidos através de matérias-primas disponiveis na natureza em
grandes quantidades, podendo ser de origem vegetal, microrganismos, ou de residuo
de processo nao reinseridos em processos industriais (BAZZO, 2015; FERREIRA,
2018).

O malte € um residuo agroindustrial proveniente do processo produtivo
cervejeiro. Esses residuos agroindustriais, em geral, possuem poucas alternativas
para serem reinseridos nos processos, tornando-os abundantes para
desenvolvimento tecnoldgico. Eles geralmente, devido a sua abundancia, dificultam a
sua disposicao final, podendo gerar problemas ambientais (LOPES et al., 2015).
Também, é importante ressaltar que o processo de producdo cervejeira tem
apresentado um crescimento exponencial nos ultimos 10 anos, sendo que o Brasil €
0 3° maior produtor mundial (MAPA/SDA, 2020). Esse residuo agroindustrial pode ser
um biossorvente em potencial, conforme observado por estudos anteriores (LOPES
et al., 2015; MILDEMBERG, 2019). Diante do exposto, este trabalho teve por objetivo
avaliar as caracteristicas do residuo de malte bem como seu potencial como
biossorvente na remocdo de um corante téxtil, no caso vermelho reativo 120, de

solucdo aquosa pela técnica de adsorgéo.

1.1 Objetivos

A seguir sdo apresentados os objetivos que foram utilizados neste trabalho,

para suas delimitacGes de desenvolvimento e apresentagéo dos resultados obtidos.
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1.1.1 Objetivo geral

O presente estudo tem por objetivo realizar a caracterizacdo do residuo de
malte in natura de uma microcervejaria, a fim de avaliar seu uso potencial como

adsorvente na remogé&o de vermelho reativo 120 de solugéo aquosa.

1.1.2 Objetivos especificos
a) Realizar o preparo do residuo de malte in natura;
b) Realizar a caracterizacédo do residuo de malte in natura;

C) Avaliar a eficiéncia de remocédo do corante vermelho reativo 120 através de

ensaios de adsorcao.

1.2 Justificativa

O residuo de malte € o principal subproduto do processo da industria cervejeira,
setor gue vem ganhando uma vasta dimensdo mundial, com producdo estimada em
mais em 191,10 milhdes de quilolitros de cerveja em 2018 (KIRIN HOLDINGS, 2019).
O Brasil esta entre os maiores produtores mundiais, ocupando o 3° lugar, estando
atrds apenas da China e dos Estados Unidos (KIRIN HOLDINGS, 2019; OLIVEIRA,
2019).

Com esses altos numeros de producdo de cerveja, também ha uma alta
producdo de residuo de malte, material o qual, usualmente, ndo é reinserido no
processo, sendo a sua disposicao final, assim como outros residuos agroindustriais,
geralmente um problema ambiental (MILDEMBERG, 2019; LOPES et al., 2015).

O tratamento convencional muitas vezes € ineficiente na remocdo de
determinados poluentes quimicos, como o0s corantes. Nesse sentido, tem sido
proposto técnicas de tratamento, como processo oxidativo avancado, reatores
biolégicos associados a membranas e adsor¢cdo. A adsorgcédo é uma técnica de baixo
custo e de facilidade de processo, podendo o residuo de malte ser transformado em
um adsorvente in natura e utilizado no tratamento de efluentes que contenham

corantes, objetivando minimizar a exposicdo da biota aquatica a situacdo de
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toxicidade cronica, quando o poluente é lancado em elevadas concentracdes e
continuamente (KASPERISKI, 2017; MILDEMBERG, 2019).

Sendo assim, realizou-se a caracteriza¢cdo do residuo de malte in natura de
uma microcervejaria e avaliou-se seu uso potencial como adsorvente na remocéo de

vermelho reativo 120 de solucdo aquosa.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste presente capitulo sera exposto os topicos sobre contaminagéo de corpos
hidricos, as possiveis técnicas de remocgdo utilizadas, enfatizando a técnica de
adsorcdo e seus principios, tema central do estudo, técnicas de caracterizacdo

empregadas para o adsorvente e sobre o adsorvato, o corante vermelho reativo 120.

2.1 Contaminagao de corpos hidricos

No Brasil, o Art, 3° da Lei 6.938 de 31/08/81 trata da Politica Nacional de Meio

Ambiente, trazendo compreensao sobre o que é poluicédo, definindo como:

Poluicdo, a degradacao da qualidade ambiental resultante de atividades que
direta ou indiretamente: prejudiquem a salde, a seguranca e o bem-estar da
populacao; criem condicGes adversas as atividades sociais e econdmicas;
afetem desfavoravelmente a biota; afetem as condicbes estéticas ou
sanitarias do meio ambiente; lancem matérias ou energia em desacordo com
os padrbes ambientais estabelecidos (BRASIL, 1981).

Outro conceito abordado por Sperling (2014) sobre poluicdo das aguas € a
adicdo de substancias, ou de formas de energia, que alteram a natureza do corpo
d’agua resultando na interferéncia dos seus legitimos usos para que sé&o

desempenhados.

A origem dos contaminantes pode ser fisica, quimica ou biolégica e eles vém
prejudicando os corpos hidricos ao passar do tempo, devido ao descarte incorreto de
produtos quimicos e lancamentos de efluentes sem tratamentos adequados
(ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2017; ECYCLE, 2020).

Os efluentes de Estacbes de Tratamento de Esgotos (ETE’s) sdo lancados em
corpos hidricos, onde geralmente ha o redso indireto e ndo intencional dessas aguas
residuarias para fins de potabilidade. Esse lancamento ocorre em muitas cidades
proximas ao ponto de captacdo das Estagdes de Tratamento de Agua (ETA’s) que,
consequentemente, fornecem agua potavel para a populacdo com variedade de
substancias poluentes antes contidos no efluente da ETE (GIUSTINA, 2014;
SPERLING, 2014).

Os tratamentos convencionais realizados nas ETE's e ETA’s, com seus
meétodos fisico-quimicos e, algumas vezes com métodos de tratamento bioldgicos

convencionais, nao eliminam completamente substancias contaminantes em baixas
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concentracfes. Essas substancias podem ser chamadas de micropoluentes e séo,
geralmente, toxicas, com propriedades persistentes e bioacumulativas. Os
micropoluentes acabam sendo descarregados no corpo receptor junto com o efluente
tratado, voltando ao corpo hidrico mesmo apoés o tratamento, devido a ineficiéncia dos
meétodos convencionais (BILA; DEZOTTI, 2007; FREITAS, 2018).

A concentracdo dos poluentes nos corpos hidricos € expressa em niveis, 0s
quais sao formas de quantificar os resultados de parametros quimicos caracteristicos
de efluentes industriais. As substancias contaminantes encontradas, normalmente,
estdo presentes em niveis de unidades de miligramas por litro (mg L!) ou gramas por
metro cubico (g m=3) (CAVALCANTI, 2016; SPERLING, 2014).

Essas substancias contaminantes podem ser corantes, medicamentos,
desinfetantes, detergentes, surfactantes, pesticidas, tintas, conservantes ou 0s
aditivos alimentares e, quando lancadas em corpos hidricos, sendo eles rios ou lagos,
de maneira continua, expdem a biota destes locais a situacéo de toxicidade crbnica
(BILA; DEZOTTI, 2007; KASPERISKI, 2017; SOUZA, 2011). Mesmo em baixas
concentracOes, estas substancias podem provocar efeitos adversos globais ou
especificos, tanto em nivel celular como molecular ao ecossistema, alterando ciclos
biogeoquimicos e interferindo nas teias e cadeias alimentares (CAVALCANTI, 2016;
GIUSTINA, 2014; PINTO et al., 2014).

Os corantes sintéticos, em especial 0os corantes téxteis, se enquadram na
categoria de poluentes emergentes, que sédo definidos como qualquer substancia
qguimica que néo foi incluida em programas de monitoramento, nem em legislacéo
pertinente a qualidade ambiental, mas estdo constantemente sendo introduzidas nos
corpos hidricos, vindos dos efluentes lancados pelas industriais téxteis (ALMEIDA,;
DILARRI; CORSO, 2017; FRANCO, 2018; FREITAS, 2018).

Esses corantes, em sua maioria reativos, sdo compostos coloridos com alta
solubilidade em agua, sendo resistentes a degradacdo microbiana e possuindo
moléculas complexas e estruturas aromaticas, que formam ligacdes covalentes com
as fibras, permitindo a fixacdo da coloracdo (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2017,
FRANCO, 2018; FREITAS, 2018).

A alta intensidade de coloragéo que os corantes possuem, dificulta a acao que

a luz solar exerce sobre o meio hidrico, ou seja, ela é impedida de atingir camadas
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mais profundas, alterando, assim, a atividade fotossintética do meio, provocando a
diminuicdo da solubilidade de oxigénio, o que resulta em efeitos toxicos,
desequilibrando o ecossistema aquatico (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2017; LIMA
etal., 2017; MAZETTO et al., 2017; SILVA et al., 2017).

Além do desequilibrio do ecossistema, o efluente téxtil afeta o0 meio ambiente,
a saude e a qualidade de vida dos seres humanos, devido a sua néo
biodegradabilidade, capacidade de permanecerem estéveis sob diferentes condi¢des,
podendo provocar bioacumulacdo na cadeia alimentar (MILDEMBERG, 2019). Além
dos corantes, pode haver no efluente téxtil substancias, como os surfactantes e outros
aditivos utilizados no processo téxtil (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2017; BAZZO,
2015).

A industria téxtil, assim como as industrias em geral, necessita produzir de
forma sustentavel, minimizando a presenca de compostos téxicos nas aguas
residudrias e permitindo a reutilizacdo da mesma e de seus efluentes liquidos, tendo
em vista que o0s processos produtivos crescem exponencialmente, necessitando de
agua e gerando ainda mais efluentes industriais (BAZZO, 2015; BILA; DEZOTTI, 2007,
KASPERISKI, 2017).

Objetivando a sustentabilidade, h& interesse cientifico no desenvolvimento de
técnicas alternativas que sejam eficientes para remocdo de corantes e outras
substancias que possam interferir na saide humana e do meio ambiente. Alguns
métodos de tratamentos ndo convencionais tém-se mostrado eficientes, como a
filtracdo por membranas, processo de oxidacdo avanc¢ada e adsorcédo (BAZZO, 2015;
BILA; DEZOTTI, 2007; FREITAS, 2018; KASPERISKI, 2017).

2.2 Técnicas de remocao

O tratamento convencional é o mais amplamente utilizado nas ETE’'s e é
constituido por varias etapas que podem ser classificadas em preliminares, primarias,
secundarias e terciarias. Essas etapas, geralmente, envolvem a aplicacdo de
processos fisico-quimicos, biologicos aerdbios e/ou anaerobios. No entanto, ndo

visam a eliminag&o de poluentes ndo biodegradaveis e toxicos em sua totalidade, o
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gue, consequentemente, resulta em baixa eficiéncia (HARO, 2017; LIMA et al., 2017;
PEREIRA, 2016, 2018).

Para se obter uma melhor eficiéncia, se faz necessario aplicacdo de etapas
adicionais nas ETE’s. Essas etapas sdo chamadas de terciarias e envolvem métodos
de tratamento avancados como 0s processos oxidativos avancados (POA), dentre
eles, ozonizacéo, fotocatalise heterogénea e processo Fenton, além disso, os reatores
biolégicos associados as membranas (MBRs) e o processo de adsor¢cdo (FRANCO,
2018; GAMA, 2012).

Os processos oxidativos avancados (POA’s) possuem em seus mecanismos a
geracao de agentes oxidantes com alto poder oxidativo, como o radical hidroxila (OHe),
0 qual degrada os compostos organicos. Esse radical é ndo seletivo e ataca grande
parte dos compostos organicos presentes no efluente, convertendo-os teoricamente
em compostos menos complexos e perigosos (ARAUJO et al., 2016; GIUSTINA, 2014;
MIRANDA et al., 2016). Os POA’s também empregam, usualmente, radiacéo
ultravioleta ou visivel, catalise metdlica, oz6nio, peréxido de hidrogénio ou respectivas
combinacdes (GAMA, 2012). Dentre as técnicas, destacam-se a o0zonizacdo, a

fotocatalise heterogénea e o reagente de Fenton.

Na ozonizacdo, o0 0zdnio presente no tratamento tem a capacidade de reagir
com compostos organicos acarretando na decomposicdo completa ou parcial desses
compostos. Ele faz com que os poluentes, quando oxidados completamente, sofram
degradacéo, formando CO: e H20, e se a degradacéo for parcial, serdo transformados
em moléculas menos complexas do que a original poluidora (SOUZA, 2016). Atécnica
de ozonizagédo remove a cor do efluente e o deixa com reduzidos valores de DQO
(PEREIRA, 2018).

No processo de fotocatalise heterogénea, a degradacao sera alcancada com o
auxilio de um catalisador, como, por exemplo espinélio de ferrite, cuprospinel e lama
vermelha, utilizados para remocéo de corante (OLIVEIRA; PACHECO, 2015). Esse
processo é caracterizado pela sua minima adicdo de produtos quimicos, tornando
uma de suas vantagens, além de sua alta eficiéncia para a reducéo da toxicidade e
mineralizacdo em concentra¢cdes muito baixas de poluentes, empregando, também,
baixas concentracées de catalisador e doses de radiagdo UV (GIUSTINA, 2014,
MIRANDA et al., 2016).
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O processo Fenton é outro processo oxidativo avancado que consiste na
oxidacdo de um composto organico, porém em presenca de uma combinacao de
peréxido de hidrogénio (H202) com um catalisador de ions de Fe?* (reagente de
Fenton). A reacdo ocorre a partir da decomposicdo do H202, em meio acido, e é
catalisada pelos ions de Fe?*, obtendo-se como resultado a oxida¢édo das impurezas
das aguas residuais. A maior limitacdo desse processo esta justamente associada a
sua caracteristica acida, devido a necessidade de acidificagdo do meio, o qual
proporciona uma melhor conducéo em pH préximo a 3,0 (MIRANDA et al., 2016).

Os POA’s também possuem desvantagens relacionadas as suas tecnologias.
De uma forma geral, associa-se a possibilidade de mineralizacdo incompleta do
composto organico. Em alguns casos, os produtos da degradacdo séo altamente
reativos, podendo gerar compostos mais téxicos e menos biodegradaveis, em
comparacao ao composto original. Devido a esses possiveis compostos toxicos, 0s
POA’s requerem monitoramento constante e estudos ecotoxicolégicos de forma a
investigar e controlar a formacdo desses subprodutos (ARAUJO et al., 2016;
GIUSTINA, 2014; MIRANDA et al., 2016).

A técnica de reatores biolégicos associados a membranas, membrane
biological reactors, (MBR) também é considerada uma das tecnologias avancadas de
tratamento de aguas residuarias com elevada eficiéncia na remocao de corantes e
outros micropoluentes (GIUSTINA, 2014). A separagcdo dos micropoluentes ocorre
através da filtracdo por membranas, sejam elas de ultrafiltracdo, nanofiltracdo ou
0smose, em conjunto com o reator presente no processo, produzindo um elfuente de
alta qualidade e de baixa toxicidade (GIUSTINA, 2014; MIRANDA et al., 2016). Essas
técnicas de filtracdo tém demonstrado remocdo de cor de forma satisfatoria, bem
como a possibilidade de concentrar e separar efetivamente moléculas de corantes
com dimensfes adequadas para serem separadas do efluente aquoso (PEREIRA,
2018).

Assim, como no caso dos POA’s, o processo MBR possui algumas
desvantagens, como o alto consumo de energia, custo e demanda de operacao
elevados, possibilidade de incrustagdo, alta producdo de a4gua de residuo, quando
comparados aos processos convencionais, fisico-quimicos e/ou biologicos utilizados
(GIUSTINA, 2014; PEREIRA, 2016; 2018).
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Nesse sentido, a adsor¢ao tem como vantagem, frente aos POA’s, a
incapacidade de degradar e gerar compostos com maior toxidade e frente aos MBR’s,
baixo custo de operacéo e a baixa producéo de 4gua de residuo, tornando a adsor¢éo
uma interessante alternativa para o tratamento de aguas contaminadas (GIUSTINA,
2014; PEREIRA, 2016, 2018; SPESSATO et al., 2019).

2.2.1 Adsorcao

A adsorcao € o processo pelo qual as moléculas de um fluido, chamado de
adsorvato, vém a se fixar sobre a superficie de um solido chamado adsorvente
(GIUSTINA, 2014). E um método que tem sido estudado para tratar efluentes que
contenham corantes, por exemplo, devido ao seu potencial de proporcionar um
processo com baixo consumo de energia, boa remocéao, simplicidade operacional e
com baixo custo em relacdo aos demais tratamentos de efluentes avancados. Além
disso, a adsorcao permite utilizar um residuo ja existente como material adsorvente
(KASPERISKI, 2017; SPESSATO et al., 2019).

2.2.1.1 Principios e teoria da adsorcéo

A adsorcdo é uma das técnicas de operacdo unitaria que se tornou de uso
crescente pela indastria, devido a sua boa separacao, proporcionando remocéo de
cor, odores ou gosto no tratamento de aguas, e a purificacao de misturas fluidas como,
por exemplo, dguas, 6leos, produtos farmacéuticos e efluentes de processo (HARO,
2017; PIETROBELLI, 2007). Devido a sua alta capacidade de purificagcdo, a técnica
de adsorcéo, de uma forma geral, é utilizada no final de uma sequéncia de tratamentos,
pois auxilia no controle da poluicdo tanto de compostos inorganicos quanto em
compostos organicos (ZANELLA, 2012).

As operacdes de transferéncia de massa, que ocorrem no processo de
adsorcao, relacionando uma fase solida, pode ser denominada de sor¢do. A mesma
acontece quando os fendmenos de adsor¢céo e absorgcdo ocorrem simultaneamente,
nao sendo possivel evidenciar apenas a presenca de um dos fenébmenos, incluindo
assim, todos os tipos de forcas atrativas solidas (FOUST et al., 2008). Logo, a sor¢céo
ndo abrange somente o processo de adsorcdo, o qual é tema do presente estudo,
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como também, abrange o processo de absorcdo, os quais possuem diferencas

fundamentais.

No processo de adsor¢ao, a concentracao do sorvato (adsorvato) acontece em
uma superficie ou interface do sorvente (adsorvente). No caso da absor¢do, o
processo ocorre com a penetracdo do sorvato em outra fase. O sorvato € a espécie
quimica a ser sorvido e a espécie quimica a ser sorvida € chamada de soluto,
conforme representacao ilustrativa na Figura 1 (ZANELLA, 2012).

Figura 1 - Representacdo do processo de adsorgéo e absorcao.

L ] L ]

Absorcao

Fonte: Zanella (2012)

O processo de adsorcdo pode ocorrer entre as interfaces liquido-liquido, gas-
liquido, gas-solido ou solido-liquido (FOUST et al., 2008; PERRY; GREEN, 2007).
Essa transferéncia do fluido, o qual pode ser um gas ou um liquido, ocorre devido a
afinidade existente entre a substancia que serd adsorvida, também chamada de
adsorvato, e o adsorvente (de fase sélida) o qual possui propriedade de reter
seletivamente uma ou mais espécies contidas na fase fluida. A afinidade entre o
adsorvato e o0 adsorvente é gerada atraves de acoes eletrostaticas, forcas fisicas e/ou
forcas quimicas, que constituem um equilibrio dindmico entre as moléculas que
absorvem e as que serao adsorvidas (FOUST et al., 2008; HARO, 2017; HOWE et al.,
2016; MACHADO, 2012; MATOS, 2015; PIETROBELLI, 2007).

A técnica de adsorcao, em outro contexto, se da pela disposicdo de atomos,
ions ou moléculas que se encontram na superficie do sélido adsorvente, o qual possui
elevada superficie de contato (OLIVEIRA; SCHREDER; LODI, 2017).

O processo de adsorcao é constituido de quatro etapas fundamentais (Figura
2): (1) contato do adsorvato com a superficie do adsorvente, (2) adsorcao na superficie

externa do sdlido, a qual sera relacionada com a afinidade e a natureza entre o
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adsorvente e o adsorvato, (3) difusdo intraparticula e (4) adsorcao do adsorvato nos
sitios disponiveis na superficie interna do adsorvente, etapa final do processo
(OLIVEIRA; SCHREDER; LODI, 2017).

Figura 2 - Representacdo das etapas do processo de adsorcéo.

1. Contato 2. Adsorgdo sup.
externa
e 3. Difusdo
] "'v'Oadsorva:o

4. Adsorgdo
sitios internos

Fonte: Oliveira; Schreder; Lodi (2017).

As moléculas e atomos presentes na fase fluida podem se ligar de duas
maneiras a superficie, por adsorc¢éo fisica ou adsor¢éo quimica (ATKINS; DE PAULA,
2014). Na adsorcao fisica, também chamada fisiossor¢cdo, as moléculas que serdo
separadas ficam retidas na superficie do material adsorvente sdlido, devido a
interacBes moleculares do tipo dipolo-dipolo e dipolo induzido, também chamadas
forcas de Van der Waals, que nao realizam ou rompem as ligacdes quimicas,
mantendo assim, a estrutura do adsorvato inalterada (FOUST et al., 2008; MATOS,
2015). Nesse caso, a molécula adsorvida ndo é fixa em um sitio especifico da
superficie, podendo movimentar-se entre os sitios disponiveis devido a forgas fracas
e a uma baixa energia de adsorcao (ATKINS; DE PAULA, 2014). Em contrapartida, a
adsorcao quimica envolve forgas atrativas quimicas entre o adsorvato e o adsorvente,
sendo elas usualmente ligagbes covalentes, formando fortes ligagbes nos centros
ativos do adsorvente, que tendem a se acomodar em sitios que propiciem o nimero
de coordenacdo méaximo com o substrato (FOUST et al., 2008; MATOS, 2015).

O quadro 1 apresenta um resumo das caracteristicas gerais da fisiossorcao e

da quimissorcéo.
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Quadro 1 — Caracteristicas gerais da fisissorcdo e quimissorcao.

Fisissorcdo

Quimissorcéo

Baixo calor de adsor¢éo (< 2 ou 2 vezes o calor
latente de evaporacéo)

Alto calor de adsorcdo (> 2 ou 3 vezes o calor
latente de evaporacéo)

N&o especifica

Especifica

Monocamada ou multicamadas

Preferencialmente monocamada

N&o ocorre dissociacdo das espécies adsorvidas

Pode envolver dissociacio

Significativa apenas em temperaturas | Possivel através de uma ampla faixa de

relativamente baixas temperature

Rapida, ndo ativada e reversivel Possivel através de uma ampla faixa de
temperatura

N&o compartilhamento ou transferéncia de
elétrons e o adsorvato retém sua identidade,
embora possa ser deformado pela presenca dos

Ocorre uma combinacdo quimica entre as
superficies do material adsorvente e do
adsorvato, onde os elétrons sdo compartilhados

campos de forga de superficie e/lou transferidos e novas transformagdes
eletrbnicas podem se formar através desse

processo

Fonte: Adaptado de Machado (2012).

Segundo Bazzo (2015), dentre os fatores importantes para a determinacao do
processo de adsorcdo, pode-se citar o pH da solu¢cdo do adsorvato, o tempo de
contato entre o adsorvente e o adsorvato, a concentracdo inicial do adsorvato, a
temperatura e o tamanho de poros do adsorvente. E importante ressaltar que a
quantidade de substancia adsorvida nos materiais adsorventes variard com a
temperatura, reduzindo a adsor¢gédo com o aumento da temperatura do sistema, pois
a operacao de adsorcéao tende a ser exotérmica (ATKINS; DE PAULA, 2014; MATOS,
2015).

O adsorvato é um influenciador na sor¢éo, pois suas caracteristicas interferirao
na eficiéncia da adsorcdo. Dentre essas caracteristicas, tem-se a massa molar, a
solubilidade e o tamanho da molécula a ser adsorvida, devido ao fato de que o
tamanho dos poros do adsorvente atua como limitante do processo (ZANELLA, 2012).
A adsorcéo também pode ser influenciada pela carga superficial do adsorvente e pelo
grau de ionizacdo do soluto, os quais sao influenciados pelo pH da solucédo a ser
adsorvida (HARO, 2017).

2.2.1.2 Requisitos de um adsorvente

A adsorcéo é um fendmeno relacionado as caracteristicas do solido adsorvente,
0 qual é composto por particulas solidas, porosas e insoluveis, utilizadas no processo

de adsorcao como fase estacionaria. Diferentes materiais soélidos tém sido estudados
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para aplicacdo em processos de separacado, sendo que oS mesmos buscam custo

acessivel e eficiéncia de operacédo (FOUST et al., 2008).

Os materiais utilizados como adsorventes, para serem eficientes na remocao,
devem apresentar uma interface que possibilite 0 acimulo de substancias, dos tipos
gas-solido, solugao-solido, solugdo-gas e solugao-solugao (FOUST et al., 2008;
MATOS, 2015). Destaca-se a necessidade de que o adsorvente possua capacidade
de ser seletivo, de regenerar-se, ter compatibilidade com o adsorvato e ser de baixo
custo (PIETROBELLI, 2007).

Porém, a eficiéncia de remoc¢édo do processo de adsorcdo dependera nao
somente do adsorvente, como também da concentracao inicial, temperatura, tempo
de contato, pressdo, area superficial, tipo de soluto e solvente envolvidos, visto que
as ligacbes serdo formadas entre o adsorvente solido e o fluido do composto a ser
adsorvido (HOWE et al., 2016; PIETROBELLI, 2007).

Em outro contexto, Bazzo (2015) aborda a importancia da granulometria do
adsorvente, pois quanto menor a granulometria do material e maior sua porosidade,
maior sera a disponibilidade de sitios para que ocorra a adsorcdo de moléculas, ou
seja, as reacdes entre 0s sitios superficiais e os compostos da fase fluida. O grau de
porosidade € a proporcao entre o volume do poro e o volume total, o qual normalmente

€ proxima de 50%, pois acima de 50% tornara o adsorvente fragil (HOWE et al., 2016).

Quando a molécula do soluto for pequena, o adsorvente microporoso (diametro
menor ou igual a 2 nm) serd mais eficiente, assim como as extensas moléculas que
sdo melhores adsorvidas por adsorventes que possuem mesoporos (diametro entre 2
nm e 50 nm) em sua estrutura. Dessa forma, quanto menor for a particula, maior sera
0 acesso aos sitios de adsorcdo, o que melhorara a eficiéncia do processo e
aumentara a retencdo das moléculas em sua superficie adsortiva (BAZZO, 2015;
HOWE et al., 2016; MATOS, 2015).

Segundo Haro (2017), a adsorcdo também serd influenciada pela carga
superficial que o adsorvente possuira e pelo grau de ionizacdo do soluto, devido a
ambos os parametros serem influenciados pelo pH da solucédo. Ou seja, o pH da
solucdo € o determinante da carga superficial do adsorvente e a dissociacdo ou
protonacgdo do soluto. Logo, ela controla as interagdes eletrostaticas que se formam

entre o adsorvente-adsorvato e soluto-soluto (HARO, 2017).



28

Referente a sua obtencdo, os adsorventes podem ser materiais de origem
natural ou sintética e, dentro desta classificacdo, tem-se o biossorvente, em que o
adsorvente é uma biomassa, material sélido de origem natural que, quantitativamente
e qualitativamente, o diferem do material original (PIETROBELLI, 2007). Eles
geralmente, possuem vasta disponibilidade, pois podem ser obtidos de residuo de
processos ou estarem disponiveis na natureza (BAZZO, 2015; FERREIRA, 2018)

Os biossorventes séo efetivos para remoc¢éo de poluentes contidos nas aguas
residuarias. Pode-se citar os biossorventes obtidos a partir de engaco de uva
(PORTINHO; ZANELLA; FERIS, 2017), residuo de uva (ANTUNES, 2014), casca de
pinhdo (PINTO, 2012), caroco de abacate (BAZZO, 2015), casca de amendoim
(SANTOS, 2018), residuo de microalgas (FERREIRA, 2018), residuo de malte
(MILDEMBERG, 2019; ZANUTTO; SILVA, 2016).

Essas biomassas podem ser vantajosas quando utilizadas como adsorventes,
pois sao materiais que requerem pouco processamento para sua preparacao,
beneficiando seu uso final. Destaca-se, ainda, a possibilidade de reutilizar o
biossorvente através do processo conhecido como dessor¢ao, processo inverso da
adsorcdo (BAZZO, 2015; FERREIRA, 2018).

Quanto a sua composicao, os biossorventes de origem vegetal sdo constituidos,
basicamente, por macromoléculas como celulose, lignina e proteinas (BAZZO, 2015).
O material lignocelulésico, como o residuo de malte, € rico em fibras e proteinas
contendo uma faixa de 19-28% de lignina, 15-29% de hemicelulose, 16-21% de
celulose e 24-29% de proteinas (MELLO; VERGILIO; MALI, 2013; SANTOS et al.,
2015).

2.2.2 Residuo de malte

O Residuo de malte é uma biomassa abundante, devido a sua facilidade de ser
encontrada, pelo alto percentual de cerveja produzida no Brasil, tornando-se assim,
uma fonte potencialmente viavel para exploracéo de novos recursos. Essa biomassa
€ gerada nas primeiras etapas do processo de fabricacao de cerveja, o qual tem como

componentes fundamentais a agua, o malte, o lipulo e o fermento. Outros cereais
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podem ser adicionados a formulacdo para substituicdo parcial do malte, como o trigo,
arroz e o milho (MILDEMBERG, 2019).

O anuério da cerveja do Brasil, do ano de 2019, apresenta o Rio Grande do Sul
(RS) como segundo estado com maior numero de cervejarias, com um crescimento
de 28,9% em comparacao ao ano de 2018. No RS existe uma cervejaria a cada 48.209
mil pessoas, enquanto a meédia nacional é de 173 mil pessoas por cervejaria
(MAPA/SDA, 2020).

Na Tabela 1, tem-se a dimensédo do mercado anual da cerveja em nivel mundial
e dos cinco paises com maior producao, dos anos de 2017 e 2018, sendo expresso
pelo volume de quilolitros produzidos por pais (KIRIN HOLDINGS, 2019).

Tabela 1 — Volume de cerveja produzida pelos cinco maiores produtores mundiais (volume
em milhdes de quilolitros).

Geografia 2017 2018
Mundo 189.974,000 191.060,000
China 39.786,600 38.927,200

Estados Unidos 21.883,600 21.460,700
Brasil 14.000,000 14.137,900
México 11.010,000 11.980,000

Alemanha 9.301,300 9.365,200

Fonte: Adaptado de Kirin Holdings (2019).

A producéo global de cerveja foi de aproximadamente 191,10 milhdes de
quilolitros em 2018. China e Estados Unidos apresentaram uma pequena queda em
sua producao anual, a qual ndo impactou na sua colocacdo entre 0s primeiros paises
produtores, sendo que o Brasil, apresentou um aumento de 0,98% em relacdo a 2017
(KIRIN HOLDINGS, 2019).

O residuo de malte é o principal subproduto oriundo da industria cervejeira,
responsavel por cerca de 85% do total dos subprodutos gerados no processo, tendo
origem na etapa de filtracdo do mosto antes da fervura, constituindo-se da parte sélida
retida (LOPES et al., 2015; MELLO; VERGILIO; MALI, 2013; MILDEMBERG, 2019).
Sua composicdo quimica pode variar conforme o tipo de cevada utilizada, as
condi¢cOes de malteacdo e mosturacao a que este residuo for submetido no processo
de fabricacdo da cerveja e podendo, ainda, ser alterada pelo tempo de colheita
(MELLO; VERGILIO; MALI, 2013).
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O processo de producdo da cerveja (Figura 3) inicia-se com a definicdo da
formulacdo da bebida a ser produzida, o qual passa por um processo de moagem,
que na sequéncia sao adicionados junto com a agua no tanque de mostura. Esta etapa
tem como produto intermediario o mosto, que continua no processo, e 0 residuo
gerado é denominado de residuo de malte umido, apresentando-se sob a forma de
cascas ou farelo (MILDEMBERG, 2019).

Apéds, tem-se as etapas de fervura, resfriamento, fermentagcdo, maturacao,
filtrac&o, envase e a pasteurizacao, obtendo-se assim, a cerveja pronta para consumo.
Na etapa de filtracdo, o mosto tem como finalidade a retirada dos residuos de graos
de malte. Esse processo ocorre em peneiras que utilizam as préprias cascas do malte
presentes no mosto como elementos filtrantes, e a parte solida que fica retida €, entéo,
o residuo de malte (LOPES et al., 2015; MILDEMBERG, 2019; ZANUTTO; SILVA,
2016).

Na Figura 3 é apresentado o fluxograma referente ao processo de producao de

cerveja simplificado.

Figura 3 - Fluxograma simplificado do processo produtivo de cerveja.
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A disposicéao final dos residuos agroindustriais consiste, geralmente, em um
problema ambiental, o qual necessita de alternativas para sua aplicacdo. Uma

alternativa seria a conversdo deste residuo em adsorvente in natura, também
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chamado de biossorventes, ou em carvao ativado a partir de uma origem vegetal,

proporcionando atender a demanda para utilizacdo do residuo.

Geralmente, o residuo de malte tem destino na producédo de ragdo animal,
devido seu alto valor nutricional e seu baixo custo de aquisicdo, e na produgéo de
paes artesanais (LOPES et al., 2015). Porém, diversos estudos tém proposto outras
alternativas para converter esse residuo de forma a agregar valor, como por exemplo,
na producéo de biogas (PANJICKO et al., 2017), desintoxicac&o de residuos liquidos
(MAITI et al., 2017), preparo de alimentos como biscoitos (CHIS et al., 2020), na
obtenc&o de biocombustiveis em biorrefinarias (OUTEIRINO et al., 2019), formulacdes
de snacks (BIELI et al., 2014) e para produzir bandejas de espuma biodegradavel
(MELLO; MALI, 2014).

2.3 Técnicas de Caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo sdo muito importantes para identificar as
propriedades estruturais e quimicas do adsorvente, a destacar. a Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), a Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) e O Ponto de Carga Zero (pHrcz).

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica em que um feixe
de elétrons focalizado varre a superficie da amostra, ira interagir com a matéria e
fornecer informacdes como a composicdo, topografia, textura e caracteristicas da
superficie da amostra, sendo possivel avaliar-se a morfologia do residuo de malte
(ANTUNES, 2014).

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)permite a analise das transi¢cdes vibracionais entre os niveis de energia das
moléculas, proporcionando a deteccéo da variacdo do momento de dipolo elétrico da
molécula de estudo. Devido ao seu movimento vibracional, ou rotacional, é possivel
identificar os compostos que contenham ligacbes covalentes e definir os grupos
funcionais orgéanicos que possam atuar como sitios de adsorcdo (MAGNO, 2013;
SANTOS, 2018).

O Ponto de Carga Zero (pHrcz) € uma analise importante e muito utilizada para
0 processo de adsorcédo, pois esta analise interfere na capacidade de adsorcdo dos
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biossorventes, fornecendo o valor do pH em que o sdélido adsorvente possuira carga
eletricamente nula em sua superficie. Logo, 0 mesmo possibilita prever a carga da
superficie do adsorvente, definido como sendo o pH no qual a carga superficial é
neutra, ou seja, quando a superficie do adsorvente se comporta como um tampéao
(ROBLES; REGALBUTO, 2004).

2.4 Vermelho reativo 120

A industria téxtil em razao de seu alto consumo de 4gua é uma das maiores
geradoras de efluentes quando comparadas a diferentes setores industriais. Seu
maior consumo de agua esta entre as etapas de tinturaria e acabamento, que geram
de 50 a 100 L de efluente por quilo de tecido produzido (ALMEIDA; DILARRI; CORSO,
2017).

A etapa de tingimento possui uma diversidade e complexidade de produtos
quimicos que sdo empregados ao processo e, entre esses produtos, estdo os corantes,
0S quais sao compostos organicos, caracterizados pela capacidade de absorver luz
no espectro visivel entre a faixa de 400 nm a 700 nm. Eles sdo amplamente utilizados
na industria téxtil, e podem ser empregados também em diversas outras industrias,
como a farmacéutica, alimenticia, de plastico, de cosméticos e de couro (ALMEIDA;
DILARRI; CORSO, 2017; BARBOSA et al., 2016; SOUZA, 2013). De uma forma geral,
0s corantes possuem moléculas pequenas que compreendem dois grupos. O grupo
cromoforo, responsavel por fornecer cor ao composto através da absorcdo de uma
parte da energia radiante, e os grupos funcionais que se ligam as fibras do tecido
(DAVILA, 2016; SOUZA, 2013).

O corante vermelho reativo 120, Reactive Red 120 (RR120), utilizado no
presente estudo, € usado pela industria téxtil na etapa de tingimento das fibras, pois
possui uma alta estabilidade da cor, sendo um dos principais motivos da sua utilizagcao.
Quando disposto inadequadamente pode gerar problemas para a saude e meio
ambiente (BARBOSA et al., 2016; DAVILA, 2016). Sua ingest&o é toxica e em caso
de contato com os olhos causa desconforto, podendo gerar desde irritacdo moderada
até inflamacao. O seu contato com a pele pode causar irritagdo e gerar efeitos cronicos
a saude quando inalado (DAVILA, 2016). Além disso, é agressivo ao meio ambiente,

pois sua presenca em meios aquaticos pode diminuir a penetracdo da luz solar e,
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consequentemente, influenciando em diversos fatores ambientais, evidenciando,
assim, a importancia de sua remoc¢ao (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2017; CELEKLI;
AL-NUAIMI; BOZKURT, 2019; DAVILA, 2016).

O RR120 é um corante de carater anionico, da classe azoico, que pode gerar
mutacdes e cancer (DAVILA, 2016). Os corantes azoicos sdo caracterizados pela
presenca de um ou mais grupamentos - N =N -, o qual € chamado de “azo” e possuem
ligacbes com os sistemas aromaticos (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2017; DAVILA,
2016). Na Figura 4 apresenta-se a molécula do corante RR 120, identificando o seu
tamanho, sendo que se for maior que o poro do adsorvente, dificulta o processo de

adsorcao.

Figura 4 - Estrutura molecular do corante vermelho reativo 120.
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Fonte: Pereira (2018).
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3 METODOLOGIA

Este capitulo tem por objetivo a abordagem dos materiais e métodos utilizados
para execucdo do presente estudo e especificar as metodologias desenvolvidas. O
procedimento de preparacdo e as etapas de caracterizacdo do adsorvente estdo

apresentados na Figura 5.

Figura 5 - Fluxograma do procedimento experimental.
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Fonte: Autor (2021).

3.1 Obtencéao e preparo do adsorvente

O residuo de malte foi fornecido pela Microcervejaria Takaha Cervejas
Especiais, localizada na cidade de Feliz, RS, Brasil. Logo apGs a coleta, o residuo de
malte foi seco em uma estufa a vacuo com circula¢ao de nitrogénio (Marconi ma-030),
com a finalidade de minimizar a umidade presente na biomassa proveniente do
processo industrial a qual € submetida. A secagem realizada a 105 °C, por 48 horas,

proporciona a eliminagéo da proliferagdo de microrganismos (BATISTA, 2016).

Apds 0 processo de secagem, o residuo de malte foi triturado em um
liquidificador doméstico, Walita HL 3253 com poténcia de 60 Hz, visto que nao
dispomos de moinho de facas no laboratorio. A classificagcdo granulométrica foi

realizada para as particulas com dimensdes na faixa de 150 um a 600 um, de acordo
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com o estudo de Mildemberg (2019). Para isso, foi empregado um conjunto de
peneiras da marca TPL—Tudo Para Laboratorios, com abertura de malha de 20 e 100
mesh (correspondente a 600 um a 150 um). Apos classificado, acondicionou-se em
frasco ambar, vedado e armazenado em ambiente escuro, para evitar o contato com
a umidade do ar, visando a protecéo e a ndo contaminacao do material. A este material

foi dado o nome de residuo de malte in natura (RMIN).

3.2 Caracterizacdo do residuo de malte

Para a devida caracterizacado do residuo de malte foi empregado um conjunto
de técnicas analiticas experimentais, as quais serdo apresentadas brevemente a

sequir.

3.2.1 Teste de estabilidade de pH

O teste de estabilidade (Figura 6) consistiu na andlise da variacdo de pH do
residuo de malte com o tempo e, para isso, foram adicionados aproximadamente
5,00 g do adsorvente (residuo de malte in natura) em um béquer com 500 mL de agua
destilada. Esse béquer foi colocado sobre agitador magnético, Even 78HW-1, e ficou
sob agitacdo constante por 8 h e 30 min, sendo verificado seu pH de 30 em 30 minutos,
em medidor de pH mPA 210- Lab 1000, a fim de observar as possiveis variacfes de
pH.

Figura 6 - Teste de estabilidade realizado por 8 horas continuas.

Fonte: Autor (2021).
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3.2.2 Potencial de carga zero (pHrcz)

O procedimento para a analise do pHrcz consistiu em adicionar 0,10 g do
adsorvente em 100 mL de &gua destilada (H20). Em frascos Erlenmeyer de 250 mL,
foram preparadas as solu¢des com ajuste de pH inicial com solu¢bes de HCI ou NaOH
0,1 mol L* para que os seguintes valores de pH fossem obtidos: 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,
10,11 e 12 (ROBLES; REGALBUTO, 2004). As solucdes permaneceram por 24 h em
incubadora Shaker modelo LUCA-222 (Figura 7), sob agitagcdo de 100 rpm, em
temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C. Metodologia conforme Robles e
Regalbuto (2004), o qual o0 mesmo método foi utilizado por Mazetto et al., (2017) e
Oliveira (2016).

[ 2

Figura 7 - Amostras dispostas\em incubadora Shaker.

Fonte: Autor (2021).

Apos foi determinado o pH de cada uma das solucdes para obtengéo do ponto
de carga zero (pHpcz) do residuo de malte e analisado os resultados das leituras dos

onze pHs.

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, Fourier
transform infrared spectroscopy, (FTIR) foi realizada em equipamento Nicolet 360
Avatar-Thermo Fisher Scientific. A analise foi conduzida no modo de transmisséo,
entre 400 a 4000 cm™. Com os espectros de FTIR foi possivel identificar os grupos

funcionais organicos presentes no residuo in natura e apds o ensaio de adsorgéao.
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3.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrébnica de varredura foi utilizada com a finalidade de
determinar a estrutura superficial dos poros do residuo de malte antes e depois do
processo de adsorcao. Ela foi realizada com detector de elétrons secundarios, tensao
de aceleracdo em 15 Kv, com aumento de 800 e 2000 vezes. As analises foram
realizadas no microscoépio eletrénico de varredura de bancada (MEV) - TM3030Plus-
Hitachi.

3.3 Testes de adsorcéo

Realizou-se testes de adsorgéo, tendo como adsorvato o corante RR 120 e

como adsorvente o residuo de malte in natura, que serdo apresentados brevemente.

3.3.1 Preparo da solucdo aquosa

O corante utilizado no trabalho foi o corante RR120 comercializado e adquirido
da empresa Sigma-Aldrich. Suas propriedades e caracteristicas estdo apresentadas
na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades e caracteristicas gerais do corante RR 120.

Corante Vermelho Reativo 120
Férmula Quimica Ca4H24Cl2Na14020SeNas
Massa molecular (g mol?) 1469,98
N° CAS de identificacao 61951-82-4
Absorbéancia (nm) 535
Referéncia do produto R0378-50G
Marca Sigma-Aldrich
Classe Quimica Reativo
Cromdéforo Azo(-N=N-)

Fonte: Adaptado de Sigma-Aldrich (2019).

A solucdo aquosa para a realizacdo do presente estudo constituiu de uma
solucéo estoque do corante téxtil RR120 com a concentracéo de 1,00 g L, a qual foi
preparada a partir da dissolugdo do reagente em pd, em agua destilada e avolumada
posteriormente. Essa solucdo foi armazenada em frasco ambar, e as demais
concentracdes para 0s ensaios foram preparadas a partir dessa solucéo estoque, de

concentracdo 1000 mg L.
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3.3.1.1 Varredura e curva de calibracdo da solucdo aquosa

Para a obtencdo do comprimento de onda no qual o corante absorve maior
quantidade de luz, a fim de comparacao com a literatura, foi preparada uma solucao
com concentracdo de 20 mg L%, a partir da solucéo estoque, para realizar a andlise
de varredura da solucéo. A varredura foi realizada em espectrofotobmetro UV-Vis, com

comprimento de onda na faixa 400 a 900 nm.

Para a curva de calibragcdo foram preparadas solucbes de corante com
concentragfes de 12,5; 25; 50; 75; 100 mg L. Fixou-se o comprimento de onda a ser
lido a absorcao, e fez-se a leitura da relagéo a absorbancia no comprimento de onda
fixado. A reta foi obtida com base na Lei de Lambert-Beer, que estabelece relacéo

entre a absorbancia da solugéo e a sua concentracao, sendo a equagéo (1):

A=¢€b.c 1)

Onde: A é o valor da absorcao da solugdo em um determinado comprimento de
onda, ¢ € o coeficiente de absorvidade molar, b 0 coeficiente que representa o
caminho Optico e o termo ¢ representa a concentracdo da espécie absorvedora dado
em mol Lt (CANASSA; LAMONATO; RIBEIRO, 2018).

3.3.2 Procedimento de adsorcao

Para a realizacdo do teste de adsorcao foi realizada uma nova solugcao de
vermelho reativo 120, com concentracdo de 20 mg L' e avolumada em &gua
desmineralizada. Em seguida, foram adicionados 100 mL da solugédo em frasco de
vidro e, posteriormente acrescentado 1,00 g do adsorvente residuo de malte in natura
neste mesmo frasco, de acordo com Portinho (2016). As amostras foram submetidas
a agitacdo mecanica em agitador de bancada, Ethik Technology, 100 rpm, com tempo
fixo de 1 hora. Apds, foi realizada uma filtracdo simples para ler-se a aliquota em
espectrofotdmetro ultravioleta visivel (UV-Vis), CRG series-Hitachi, com comprimento
de onda méxmimo de 535 nm, conforme varredura realizada na amostra. Este
resultado esta de acordo com Déavila (2016) e com a ficha de informacéo de seguranga
para produtos quimicos (FISPQ) do reagente fornecido pelo fabricante (SIGMA-

ALDRICH, 2019). Antes e apés a adsorcao foi verificado o pH da solucdo e sua
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condutividade elétrica, DM 31-Digimed, a fim de coletar dados para entendimento dos

resultados, assim como a realizacdo do teor de solidos.

A determinacao da eficiéncia de remocao foi realizada por meio da equacéo (2):

¢ —C
R,%=( - )*100 @)

i

Onde: R € o percentual de remocao, C; e Cr sdo as concentracGes inicial e final

da solugéo aquosa de vermelho rearivo 120, em mg L.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresentara a obtencéo e caracterizacdo do adsorvente in natura
e os testes de adsorc¢ao, discutindo e correlacionando-os com a literatura.

4.1 Obtencéo e caracterizacdo do adsorvente

Segundo Mussatto, Dragone e Roberto (2006), o residuo de malte € um
material fibroso que contém um teor de umidade que varia de 77-81%, em virtude da
etapa do processamento que o origina. Pode-se evidenciar através da Figura 8A que
o residuo de malte apresenta uma aparéncia pastosa, ap0s 0 processamento da
cerveja. J4 a Figura 8B mostra o residuo de malte apés ser submetido a secagem,
onde suas particulas ficaram mais soltas entre si, ocasionando na mudanca de

tamanho e forma do seu gréo, devido a reducédo do teor de umidade em seu interior.

Figura 8 - A) residuo de malte antes da secagem e B) residuo de malte apds a
secagem.

b Nl ¥ S e SR T L AT D e

Fonte: Autor (2021).

Apbs a secagem, foi realizado um teste de estabilidade do pH, a fim de verificar
se o residuo de malte liberaria alguma substancia que interferisse no pH. A Figura 9
mostra os resultados dos ensaios de estabilidade de pH.
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Figura 9 - Grafico de medicbes de pH durante o periodo de 8 horas.
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Fonte: Autor (2021).

A partir do teste de estabilidade, foi possivel evidenciar que o residuo de malte
nao liberou para o meio aquoso substancias capazes de alterar bruscamente o pH,
visto que o pH ndo apresentou oscilagdo brusca durante o periodo de andlise. Assim,
pbde-se constatar que a solu¢do aquosa que ficou em contato com o residuo de malte
in natura apresentou pH estavel. Também, foi possivel observar que o pH se manteve
préximo da neutralidade, apresentando valor médio de +6,41 com desvio padrdo de
0,1046.

A fim de verificar o potencial do residuo de malte para adsor¢cédo de espécies
catibnicas e anibnicas, foi determinado o pHecz. A partir dos valores de pH inicial e
final da solucao, foi possivel construir um gréfico do pH inicial versus pH final (Figura
10). O ponto de carga zero foi calculado através da medida dos pontos de inflexdo da

curva.
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Figura 10 - Comportamento do pH final em funcdo do pH inicial da fase aquosa em analise

de pHecz.
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Fonte: Autor (2021).

Observando o comportamento do pH final em funcdo do pH inicial da fase
aguosa, entre os valores de pH inicial 5,00 e 10,00 (ver Figura 10), aproximadamente,
verifica-se que a carga superficial liquida é proxima da neutralidade. O valor médio do
pHezc obtido para o residuo de malte foi de 6,00. Esse valor esta de acordo com a
literatura, uma vez que é proximo ao encontrado por Mazetto et al (2017), que realizou
0 estudo para determinacéo do pHpzc do residuo de malte e obteve como resultado o
valor de 6,65. A diferenca de resultados entre os valores obtidos e a literatura, pode
estar relacionado com o erro do equipamento e com o lote do residuo de malte, o qual
variara como, por exemplo, a cevada, época de colheita e maltagem (MUSSATTO;
DRAGONE; ROBERTO, 2006).

E importante destacar que para valores abaixo do pHecz obtido, tem-se a
superficie do adsorvente carregada positivamente, 0 que proporciona uma adsor¢cao
maior de anions, a fim de balancear as cargas positivas. Sendo assim, ha maior
facilidade da adsorgcéo de espécies anibnicas, como € o caso do Vermelho Reativo
120 (DEOLIN et al., 2013; MAZETTO et al., 2017; OLIVEIRA, 2016). Quando o pH da
solucéo for acima do valor de pHpzc, 0s cations serdo adsorvidos com maior facilidade,
para balancear as cargas negativas presentes, tornando facil a remocéo de espécies
cationicas (DEOLIN et al., 2013; MAZETTO et al., 2017; OLIVEIRA, 2016).
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Os grupos funcionais de superficie constituem os sitios ativos presentes no
adsorvente, sendo responsaveis pela carga superficial devido a sua dissociacdo. Eles
capturam as espécies encontradas em meio aquoso a serem adsorvidas, podendo
sofrer variagdo com o pH, destinando o mecanismo para adsor¢ao catibnica ou
aniénica (OLIVEIRA, 2016). A fim de identificar os grupos funcionais da superficie do

residuo de malte foi realizada a analise de FTIR, conforme apresentada na Figura 11.

Figura 11 - Espectro de residuo de malte in natura (RMIN) e residuo de malte apds
adsorcado (RMAD).
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Fonte: Autor (2021).

Os espectros mostram uma banda leve de absorcdo com interferéncia na
regido entre 3000 e 3500 cm™, com pico em 3246,44 cm? para RMIN e de
3247,69 cm* para RMAD. Este comprimento de onda representa as vibracées do
estiramento da ligagdo -OH, grupo hidroxila, observado mesmo com interferéncia,
grupo que é visto em bandas entre 3200 e 3650 cm (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2009).
Nesta regido do espectro, o grupo hidroxila pode ser atribuido a celulose, grupos
lignina ou hemicelulose presentes no residuo de malte (FERRAZ et al., 2015;
FONTANA et al., 2016). Segundo os estudos de Stjepanovi¢ et al. (2019), esses picos
podem ser atribuidos a vibragdes de alongamento -OH devido a ligagéo de hidrogénio

inter e intramolecular das fibras poliméricas como celulose e lignina.

As bandas entre 2750 e 3000 cm apresentam picos para amostra RMIN de
2925,59 cm™ e 2854,95 cm™ para RMAD. Essa regido corresponde aos alcanos,
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vibracdes do estiramento C—H em cadeias alifaticas, grupo funcional identificado entre
comprimentos de onda de 3000 e 2850 cm™? (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2009).
Segundo os estudos de Ferraz et al. (2015), Fontana et al. (2016) e Stjepanovi¢ et al.,
(2019), os picos entre 2960 cm™* e 2850 cm™ demonstram a presenca de (CHz2 e CHa),
carbono primario e carbono secundario, picos que podem pertencer a celulose, lignina

ou hemicelulose.

Também foi possivel observar trés picos com grupo funcionais semelhantes,
C=0, entre as bandas 1500 e 2000 cm-*. O pico em 1739,33 cm™ para RMIN e 1739,56
cm? para RMAD, regido caracteristica de um aldeido, identifica a vibracdo do
estiramento do grupo carbonila, o qual é identificado entre os picos 1740 e 1720 cm™
(PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2009). Santos et al. (2015) identificaram pico semelhante
e atribuiram aos grupos éster acetil e urénico (acido de acglcar produzido durante o
processo cervejeiro), como pertencentes a hemicelulose ou a ligacdo de éster do

grupo carboxilico presente na lignina e/ou na hemicelulose.

O pico de 1621,02 cm™ para RMIN e 1627,63 cm™ para RMAD séo referentes
a alceno C=C, identificado entre as bandas de 1600 a 1680 cm* (PAVIA; LAMPMAN;
KRIZ, 2009), pico semelhante ao encontrado no estudo de Stjepanovi¢ et al., (2019),
o qual aborda que ele esta associado a grupos ciclicos aromaticos. E a banda de 1537
cm® para RMIN e 1539,02 cm™ para RMAD é um alceno identificado como aromatico
entre 1475 cm* e 1600 cm* (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2009), atribuidos aos anéis
aromaticos encontrados em lignina (FERRAZ et al., 2015; FONTANA et al., 2016).

Os pico observados em 1150,61 cm™ para RMIN e 1166,01 cm™* RMAD podem
ser atribuidos ao estiramento da ligagdo C—O de grupos carboxilicos, alcoois, éter,
éster e anidros (PAVIA; LAMPMAN; KRIZ, 2009). Fontana et al. (2016) encontraram
picos semelhantes em seu estudo, caracterizando esta banda com a possibilidade de
ser um grupo carboxilico, éter alifatico ou alcool terciario, os quais sdo evidenciados

entre as regides de 1070 cm™ e 1150 cm™.

Por meio da identificacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do
residuo do malte, antes e apds o processo de adsorcdo do corante, foi possivel
identificar os principais grupos funcionais presentes na superficie do biossorvente, os
quais estdo relacionados principalmente a presenca de celulose, hemicelulose e

lignina, como visto nos trabalhos de Ferraz et al. (2015) e Fontana et al. (2016).
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Também, foi possivel observar que as bandas do RMAD, representadas em
linha vermelha, possuem maior intensidade de pico quando comparadas ao RMIN,
representada em linha preta, efeito que pode estar ligado diretamente a adsor¢ao do
corante na superficie do residuo de malte (FONTANA et al., 2016).

Por fim, uma analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) também foi
realizada a fim de avaliar a morfologia do residuo de malte antes e apds o ensaio de

adsorgdo. Os resultados da analise de MEV sdo mostradas na Figura 12.

Figura 12 - A) RMIN e B) RMAD sao imagens com aumento de 800x com feixe de elétrons
secundarios e C) RMIN e D) RMAD, sdo imagens com aumento de 2000x com feixe de
elétrons secundarios.

TM3030PIus0679 2021/02/24 11:00 NL U 30um  TM3030Plus0684 2021/02/24 11:25NL U 30 um

Fonte: Autor (2021).

Por meio da Figura 12, constata-se que RMAD apresenta agregados maiores
e mais inchados quando comparado ao RMIN, provavelmente, devido a adsorcdo do
corante RR120 sobre a superficie do adsorvente.
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4.2 Testes de adsorcao

A curva de varredura foi realizada na solu¢cdo do corante RR 120, para
determinacdo do seu comprimento de onda de absor¢cdo maxima (Amax). O corante
apresentou a maior absorcao da radiagdo UV/Vis em 535 nm (indicado pela seta azul),
mesmo valor apresentado na literatura por Davila (2016) e pelo fabricante do reagente
Sigma-Aldrich (2019) (Figura 13).

Figura 13 - Gréfico de varredura da solugéo de corante vermelho reativo 120.
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Fonte: Autor (2021).

Ap0s, construiu-se a curva calibragdo com 0 Amax do corante (535 nm),
determinado pela curva varredura. Com os dados da analise, construiu-se um gréfico
de concentracdo do adsorvato versus absorbancia, formando a curva de calibracéo
do corante (Figura 14). A representacao grafica, com a equacao da reta e o coeficiente
de correlacdo, foram utilizados para determinacdo da concentracdo das solucbes

utilizadas no processo de adsorc¢éao.
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Figura 14 - Grafico da curva de calibracdo da solucdo de corante vermelho reativo 120.
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As concentracgdes iniciais e finais das solucdes foram determinadas com base
na equacao obtida através da curva de calibracdo do corante (Figura 14) e, a partir
desses valores, pode-se calcular o percentual de remoc¢éo do corante. Os resultados
dos ensaios de adsorcao realizados a fim de determinar a eficiéncia de remocéo do

corante, estao apresentados na Tabela 3 e identificados por experimento.

Tabela 3 — Experimentos de remocéo da solugcdo RR 120, 20 mg L%, em 1,00 g de RMIN, por
1h a agitagéo 100 rpm.

Experimento Concentracéo pH Condutividade % de remocéao
inicial (mg L) (uS cm™?)
inicial  final inicial final
1 22,64 6,85 6,08 25,7 123,9 29,90
2 21,92 6,51 5,89 24,7 147,2 30,34

Fonte: Autor (2021).

Nos valores iniciais e finais de pH houve pouca variagao e esse comportamento
pode estar corroborado pelo teste de estabilidade, onde o pH do malte se mostrou

estavel durante oito horas, com minimo de oscilagéo.

Referente a estrutura do residuo de malte, o mesmo & um material
lignocelulésico em que o pH da solugédo pode influenciar no equilibrio e dissociagédo
de seus grupos funcionais. Ele apresenta pHprcz 6,00 que pode estar relacionado a
eficiéncia de remocao relativamente baixa, uma vez que o pH médio da solucéo
aquosa € 6,57, levemente acima do pHecz considerado pH neutro. O adsorvente

apresenta cargas predominantemente negativas em sua superficie quando o pH da
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solucéo esta acima do seu pHpcz, exibindo comportamento de atrair cations, e repelir
corantes de origem anibnica, devido as cargas negativas que entram em contato com
a dgua e repelem ions (VASQUES et al., 2011).

O pHecz em 6,00 indica que o adsorvente pode obter boas remogdes em
solucéo de pH de carater acido ou corantes catiénicos, pois com solucao de pH abaixo
do pHrcz, 0s grupos funcionais ndo estaréo dissociados e provavelmente protonados,
ou seja, estardo em condicdes 4cidas e o material apresentarq um comportamento de
atrair &nions (OLIVEIRA, 2016).

Com base nos dados de pHpcz, 0 pH do meio ndo favoreceria a adsor¢cao em
residuo de malte, porém obteve-se remocéo de 30,12% com desvio padrdo de 0,31
para o corante RR 120, a qual pode ser associada a interacdes fisicas e/ou quimicas,
entre a superficie do adsorvente e a molécula do adsorvato. Na analise de FTIR do
adsorvente, ha os grupos hidroxilas em sua superficie, grupos que podem interagir
por meio de ligacBes de hidrogénio com a molécula do corante, a qual possui
nitrogénio em anéis aromaticos, forcas intermoleculares que manterdo o corante na
superficie do adsorvente (SOTELO et al., 2012).

A condutividade elétrica da solucao foi um fator que aumentou apoés o teste de
adsorcdo, inicialmente a solucdo apresentou uma média de condutividade elétrica de
25,2 uS cm? e apés o processo de adsorcdo 135,5 uS cm™. Isto mostra que na
solucdo ha aumento da concentracao de ions e isso pode estar vinculado aos ions de
Cloro (CI), Sédio (Na*) ions oxigenados de enxofre (SO3z% ou SO4%) provenientes de
grupos sulfénico (-SOsH) presentes na molécula do corante RR 120 (ATKINS; DE
PAULA, 2014).

A Tabela 4 mostra uma compilacdo da eficiéncia de remocéo de diferentes

estudos que utilizaram residuo de malte como adsorvente.
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Tabela 4 — Estudos com residuo de malte como adsorvente para corantes téxteis.

%

Adsorvato Adsorvente Condicbes operacionais . Referéncia
Remocao
Vermelho reativo Residuo de malte Ag|tac;zio:100 rlpm _ 30,12 + Presente
: Adsorvente=10g L ; Ci= 20
120 in natura A 0,31 estudo
mgL-%t=1h.
Azul de anilina 71 Safarik:
Laramjaacridina - Residuo de malte ,yoorene= 0391 1 ci=70 20 Horska;
Verde metilico modificado com aey 1 :
mgLit=4h. Safarikova
Vermelho congo ferro 2 (2011)
Violeta Cristal 75
: . Residuo de malte  Agitacdo=150 rpm; pH = 1,5; Fontana et
Laranja solimax in natura Ci=50mgL%t=2h. 9T al. (2016)
Azul de metileno Carvaoativado de Adsorvente= 2 g L1; Ci= 100 99 Mildenberg,
residuo de malte mgL-%t=1h. (2019)
Residuo de malte
) 10
in natura
Residuo de malte Agitacio= .
Y gitacdo=150 rpm; 40 L
Azul de metileno pirolisado Adsorvente=1,0 g L 1; pH = F;?Q;'S‘Igt
Residuo de malte 6,5;Ci=50mgL1t=2h. '
apos ativacao por 70

pirolise e CO2

Fonte: Autor (2021).

Com base nos resultados apresentados na Tabela 4, as eficiéncias de remocao
sdo bastante variaveis, podendo ser alteradas conforme o adsorvato, condi¢fes
operacionais estabelecidas, como a quantidade de adsorvente e pH do meio. A
remocao encontrada no presente estudo, de 30,12% foi satisfatéria, pois nas
condicBes operacionais utilizadas ndo houve emprego de tratamentos fisicos nem
quimicos adicionais no adsorvente. E importante ressaltar que o residuo de malte foi
seco apoés seu recebimento da cervejaria e ndo houve ajuste de pH da fase fluida,
conforme pode ser visto nas condicdes operacionais na tabela 4 realizadas por
Fontana et al. (2016), sem lavagem prévia e, ainda assim, foi possivel observar uma
eficiéncia de remocdao superior aos estudos de Franciski et al. (2018) e Safarik, Horska
e Safarikova (2011).
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5 CONCLUSAO

A contaminacao de corpos hidricos com corantes téxteis, mesmo langados em
baixas concentracdes, é um problema enfrentado pelas industrias, 0os quais podem
ser minimizados com o uso de processos de separacdo alternativos. Tendo-se a
adsorcao a partir de biossorvente se mostrado eficiente, devido a possibilidade das
moléculas do corante se aderirem a superficie do sélido adsorvente. O RMIN através
do presente estudo, mostrou uso potencial para a remocao de corante RR 120 em

solucéo aquosa.

A caracterizacdo em analise de FTIR mostrou estabilidade quando ha interacao
do adsorvente com 0 meio aquoso na presenca do corante RR 120, pois ndo houve
mudanca e aumento de grupos funcionais no residuo apds o processo de adsorc¢ao.
Além disso, as imagens morfolégicas da superficie do adsorvente possibilitaram a
caracterizacao superficial, indicando uma estrutura mais inchada apds a adsorcao do
corante. Por meio dos testes de adsorcdo, foi possivel observar que o RMIN
apresentou eficicia de remocéo de corante RR 120 satisfatéria, proporcinando uma

remocao de 30,12% com desvio padréo de 0,31.

Vale ressaltar que esse teor de remocéo foi alcancado com um residuo de baixo
custo, sem tratamento prévio e sem ajuste de pH da solu¢édo aquosa, o qual devido
ao pHrecz encontrado para o malte, poderia favorecer a remocao em pH acido. Por fim,
a partir dos resultados obtidos no presente estudo e dos desafios encontrados, pode-
se afirmar que o RMIN apresenta grande potencial no tratamento de efluentes

contendo RR 120, qguando ndo submetido a mudancas nas suas condicdes.

Sugere-se para trabalhos futuros, a realizacédo de ensaios de determinacéo de
pH, tempo de residéncia, concentragdo de solido adsorvente, concentragcdo de
adsorvato e, por fim, a determinacdo das isotermas de equilibrio de adsorcéo, para
otimizacao deste estudo. Essas etapas possibilitardo verificar a condicdo de maior
eficiéncia de remogé&o do Vermelho 120 com o residuo de malte in natura, testes que
foram impossibilitados de realizacdo devido ao momento atual de pandemia COVID-
19.
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