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RESUMO

Na industria téxtil grandes volumes de efluentes sdo gerados, os quais sao
caracterizados por serem coloridos e poluentes , devido a presenca de corantes em sua
composicao. Com a necessidade de descontaminacao, diferentes métodos sdo utilizados
no tratamento, sendo um deles, a biossor¢ao. Este consiste na remocao das substancias
toxicas recorrendo a biossorventes obtidos a partir de residuos agricolas e sub-produtos
de processos industriais.

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a remoc¢do do corante Preto
Reafix Super 2R em solugdes aquosas por meio de biossor¢do com bagaco de malte.
Baseando-se sobretudo no estudo da cinética e equilibrio entre o biossorvente € o
corante.

Numa primeira fase foi estudada a influéncia dos parametros operacionais, como
a influéncia do diametro médio das particulas do biossorvente, o pH da solugdo e a
velocidade de agitagdo da solucdo. Sendo as condi¢des 6timas de biossor¢do definidas a
pH 2, velocidade de agitacdo de 150 rpm e biomassa sem peneiramento. Posteriormente,
ajustaram-se os modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e
de Difusdo intraparticula aos resultados experimentais obtidos pela cinética de adsor¢ao
avaliando também a influéncia da temperatura no tempo de contato para se alcangar o
equilibrio. O modelo de Pseudo-segunda ordem conduziu ao melhor ajuste, com um
coeficiente de correlagdo (R?) de aproximadamente 1.

A partir dos testes de equilibrio realizados com diferentes concentragdes de
corante, foram ajustadas as isotermas de Langmuir, Freundlich, Tempkin aos resultados
experimentais tendo-se obtido pardmetros bastante significativos para o modelo
Langmuir, cuja capacidade maxima de remo¢io (qmay) obtida foi de 40,16 mg.g™".

A analise dos parametros termodinamicos permitiram avaliar que o processo de
adsor¢do ocorre espontaneamente, sendo endotérmico e que ao longo do processo
aumenta a aleatoriedade na interface solido/solucdo, devido a desorganizagdo do

processo em virtude das interagcdes que ocorrem.






ABSTRACT

In the textile industry large volumes of waste are generated, which are
characterized by being colored and pollutants due to the presence of dyes in its
composition. With the need of decontamination, different methods are used in the
treatment, one of them, the biosorption. This method consists in the removal of toxic
substances using biosorbents obtained from agricultural waste and by-products of
industrial processes.

The main objective of this study was the removal of dye Black Reafix Super 2R
in aqueous solutions by biosorption with malt bagasse. Relying primarily on the kinetic
study and balance between biosorbent and dye.

In the first phase it was studied the influence of the operating parameters as the
influence of the average diameter of the biosorbent particles, the pH of the solution and
the solution stirring speed. Being the optimal conditions of biosorption set at pH 2,
stirring speed of 150 rpm and biomass without screening. Subsequently, set the Kinetic
models of Pseudo-first order, Pseudo-second order and intraparticle Diffusion to the
experimental results obtained by the adsorption Kkinetics also evaluating the influence of
temperature on contact time to achieve the balance. The Pseudo-second order model
resulted in the best fit, with a correlation coefficient (R?) of approximately 1.

From the balance tests performed with different pigment concentrations were
fitted Langmuir, Freundlich and Temkin isotherms to the experimental results yielding
very significant parameters for the Langmuir model whose maximum removal capacity
(gmax) obtained was 40,16 mg.g™.

The analysis of the thermodynamic parameters allowed to evaluate that the
adsorption process occurs spontaneously, being endothermic and throughout the process
increases the randomness at the solid/solution interface due to the process

disorganization because of the interactions that occur.
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1. INTRODUCAO

O répido desenvolvimento tecnoldgico e cientifico das ultimas décadas e a
dependéncia cada vez maior da tecnologia tém contribuido para o aumento excessivo de
poluentes, que em geral ndo podem ser assimilados pela natureza.

Substancias quimicas com potencial de toxicidade sdo lancadas nos sistemas,
resultando em contaminacdes e degradacdes do ecossistema terrestre e aquatico. Além
disso, ao longo do tempo, alguns contaminantes vao entrando na cadeia alimentar dos
organismos, 0 que representa um enorme risco a salde e a biodiversidade.

A humanidade tem pela frente o desafio de encontrar um novo equilibrio com a
natureza, e ndo deixar de lado a expansdo de oportunidades econémicas para que possa
ter um padrdo de vida sustentivel. Portanto, novos estudos capazes de minimizar a
toxicidade dos efluentes industriais, sdo de grande interesse para 0 homem .

A biossorcdo é uma alternativa eficiente e economicamente viavel, em atual
expansdo no tratamento e polimento final de efluentes convencionalmente tratados.
Oferecendo como vantagens baixo custo operacional, minimizacéo do volume de lodos
quimicos e bioldgicos a serem dispostos e com alta eficiéncia de remogao de compostos
toxicos, inclusive, de efluentes muito diluidos. O processo de biossor¢cdo baseia-se na
ligacdo entre os poluentes e um biossorvente, material sélido de origem natural, tais
como biomassa, bactérias, fungos, algas, etc.

Os efluentes téxteis tém potencial para serem tratados por biossor¢do, contém
varios tipos de poluentes, dos quais uma alta presenca de corantes. Muitos destes
perigosos, sendo considerados alérgenos, mutagénicos e/ou carcindgenos.

Na inddstria téxtil existe uma grande variedade de corantes e pigmentos que
podem ser usados, sendo 0s mais comumente utilizados os corantes reativos porque
apresentam vantagens como cores brilhantes, estabilidade na cor, reatividade com as
fibras e facilidade de aplicacéo.

Portanto, este trabalho propde o tratamento de efluentes texteis contendo o

corante Preto Reafix Super 2R, por meio de biossor¢do em bagaco de malte.



O bagago de malte é um subproduto da industria cervejeira, produzido em
grandes quantidades e de baixo custo, em que a secagem é o Unico tratamento prévio
necessario para a sua utilizacdo como biossorvente.

Este trabalho, pode contribuir na evolugdo de novos tratamentos de efluentes,

assim como, diminuir os impactos ambientais.

11. OBJETIVOS
1.1.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial do bagaco de malte como

um biossorvente para remocdo do corante Preto Reafix super 2R em solugdes aquosas.

1.1.1.1. Objetivos Especificos

e Otimizar os pardmetros do processo de biossor¢do (pH, granulometria,
velocidade de agitacdo e temperatura).

e Realizar estudos cinéticos, termodindmicos e de equilibrio.

e Testar a capacidade deste biossorvente na remocao de corante Preto reafix Super

2R em solugbes aquosas.

1.2. JUSTIFICATIVA

Devido a continua contaminacdo do meio ambiente pelos efluentes oriundos das
mais diversas origens, todos os procedimentos que visem um controle, prevencdo e a
recuperacdo de areas contaminadas, sdo importantes.

A biossor¢do surge como uma das técnicas que tem sido empregada com
sucesso, com grandes vantagens onde se ressalta 0s baixos custos operacionais,
minimizacdo do volume de lodos quimicos e bioldgicos a serem dispostos e com alta

eficiéncia em remocdo de compostos toxicos de efluentes muito diluidos. Uma das



etapas fundamentais para garantir a eficiéncia do processo é a escolha de um
biossorvente adequado.

A escolha do bagaco de malte, neste trabalho, se justifica pelo fato desta
biomassa possuir carateristicas favoraveis que podem contribuir para este vir a ser um
bom biossorvente na remogéo de corantes e outros poluentes em efluentes. Ressaltando
a sua composi¢do quimica rica em fibras e proteinas e o seu baixo custo, devido a ser
um residuo gerado em grandes quantidades pela indUstria cervejeira.

Assim, a utilizacdo deste material pode ser uma excelente alternativa, como uma
forma de reaproveitamento de residuos industriais gerados, assim como quanto na
aplicacéo deste no processo de biossorgéo, onde o principal custo estaria relacionado ao

transporte do bagaco de malte até a fonte poluidora.



2. REFERENCIAL TEORICO

Sera apresentada uma revisdo da literatura de todos os fatores que envolvem a

area de pesquisa a ser desenvolvida.

2.1. INDUSTRIA TEXTIL

A tintura de tecidos € uma arte que comecgou ha milhares de anos e que hoje em
dia esta presente em nosso cotidiano.

A industria téxtil é a principal responsavel por esta evolugdo e, portanto, de
extrema importancia para a economia Mundial, sendo no continente Asiatico que se
concentram os principais produtores téxteis, responsaveis pela producdo de quase 70%
de téxteis e de mais de 65% de produtos de vestuario consumidos mundialmente
(SINDITEXTIL, 2012).

Neste quadro, a China ocupa uma posicao relevante. O pais mais populoso do
Mundo é responsavel por aproximadamente 49% da producdo mundial de téxteis e 49%
da producédo de vestuario. O Brasil € o0 Unico pais da América do Sul com posicdo de
destaque a nivel mundial, responsavel por 3% da producdo de téxteis, o que garante a
quinta posi¢do no ranking. Além disso é o quarto maior produtor de vestuario com 2,9%
da producdo mundial (SINDITEXTIL, 2012).

O processo produtivo da industria téxtil envolve o beneficiamento de fibras, a
fiac&o, a tecelagem e malharia, o acabamento de fios e tecidos e a confeg¢do. A Figura 1

representa um fluxograma deste processo.
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Figura 1: lustracéo do processo produtivo da industria téxtil.

Fonte: JINKINGS (2002)

Na producdo téxtil, as fibras utilizadas na fabricacdo dos tecidos tém grande
influéncia na qualidade do mesmo, tanto a nivel de durabilidade, conforto, estética,
dentre outros fatores o preco final. Estas fibras podem ser quimicas (sintéticas ou
artificiais) ou naturais, sendo as principais fibras artificiais a viscose e o acetato, as
fibras sintéticas originadas da industria petroquimica, como o poliéster, o acrilico e o
polipropileno, e as fibras naturais de origem animal, como as conhecidas 13 e seda, e de
origem vegetal, como algoddo e linho. Dando origem assim, aos mais variados tecidos
usados na producao téxtil (JINKINGS, 2002).

Porém, o tingimento dos tecidos € um fator fundamental no sucesso comercial
dos produtos téxteis tornando-os mais atraentes. Cada vez mais a sociedade exige
qualidade, estética e confianca nos produtos. Para garantir essas propriedades, as
substancias que conferem coloragdo a fibra devem apresentar alta afinidade,
uniformidade na coloragdo, resisténcia aos agentes externos e ser economicamente
viavel (GUARANTINI e ZANONI, 2000).

A tecnologia moderna no tingimento consiste de inUmeras etapas que s&o
selecionadas conforme o produto desejado, onde a fixacdo do corante a fibra é realizada

geralmente em solugbes aquosas, por meio de reacBes quimicas. Entretanto, todo
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processo de tintura envolve como operacdo final uma etapa de lavagem em banhos
correntes para retirada do excesso de corante ndo fixado a fibra nas etapas anteriores
(GUARANTINI e ZANONI, 2000).

Estima-se que para cada quilograma de tecido sejam necessarios 150 litros de
agua, sendo que destes 88% sejam descartados como efluente liquido e os restantes
perdidos durante todo o processo por evaporacdo. Originando-se grandes volumes de
efluentes coloridos que necessitam tratamento para conseguir assim um equilibrio com a
natureza (LEAO et al., 2012).

2.2. CORANTES TEXTEIS

Até metade do século XIX, todos os corantes eram obtidos a partir de folhas,
ramos, raizes, frutos ou flores e de substancias extraidas de animais. Apesar da industria
de corantes téxteis ser oriunda da Europa, desde o século XVI, s6 em 1856 foi
descoberto o primeiro corante sintético, em na Inglaterra. Hoje em dia, os corantes sdo
essenciais para a sociedade, existem aproximadamente 10.000 diferentes corantes e
pigmentos usados industrialmente (KUNZ et al., 2002).

Os corantes sdao compostos quimicos organicos que possuem a propriedade de
absorver luz visivel seletivamente. As suas cores estdo relacionadas com a absorcdo da
radiacdo em comprimentos de onda na regido do visivel (400-720nm), e quanto mais
estreita for esta faixa de absorcéo, mais intensa e brilhante seré a cor apresentada. Estas
caracteristicas sdo possiveis de se observar por técnicas de analise de infravermelho ou
espectroscopia de ultravioleta (de SA, 2008).

A molécula do corante pode ser dividida em duas partes principais, 0 grupo
cromoforo e a estrutura responsavel pela fixacdo a fibra. Existem varios grupos
cromdforos utilizados atualmente na sintese de corantes, porém, o grupo mais
representativo e largamente utilizado pertence a familia dos azocorantes, que se
caracterizam por apresentarem uma ou mais ligagcGes -N=N aos compostos aromaticos,

como se pode verificar na Figura 2 (KUNZ et al., 2002).



Figura 2 : Estrutura quimica caracteristica de um grupo croméforo de um azocorante.
Fonte: KUNZ et al. (2002)

Os azocorantes representam cerca de 60 % dos corantes atualmente utilizados no
mundo. A outra parte da molécula do corante, ligada ao grupo croméforo, € responsavel
pela fixacdo do corante a fibra. Existem varios corantes classificados segundo o seu
grau de fixacdo, alguns exemplos sdo os corantes acidos, diretos, basico, de enxofre e
reativos (KUNZ et al., 2002).

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns dos diferentes tipos de corantes téxteis,
com a sua principal aplicacao.

Tabela 1: Categorias de corantes para cada tipo de fibra.

Tipos de corantes Fibras téxteis
Acidos Couro, Nylon, L&
Azdicos Algodao, Poliester
Bésicos Acrilicos
Diretos Algodao,Couro,Poliester

Dispersos Poliester, Nylon
Reativos Algoddo,Seda , L&, Couro

Sulfurosos Algodao
A Cuba Algodao

Pré-metalizados Couro

Fonte: Adaptado de Salem (2010)

Existem inimeros fatores envolvidos na selecdo de corantes para tingir as fibras,
nomeadamente o tipo de fibra presente, o grau de exigéncia do produto téxtil pretendido
e o0 destino, as propriedades de solidez exigidas, o0 método de tingimento a ser usado
estando interligado com a maquinaria disponivel e a cor pretendida pelo cliente
(FERNANDES et al., 2010; de SA, 2008).



Os corantes texteis mais utilizados no mundo séo 0s corantes reativos, Sdo assim
chamados devido a sua capacidade de formarem ligagcdes covalentes com a fibra. Estes
podem ser utilizados no tingimento de fibras celulésicas com boas caracteristicas de
tingimento, solidez e estabilidade quimica (FERNANDES et al., 2010; de SA, 2008).

2.2.1. Corantes reativos

Os corantes reativos vém sendo amplamente utilizados pelas industrias téxteis,
devido a sua reatividade com as fibras, estabilidade durante a lavagem, apresentarem
procedimentos simples de tingimento, e por ser a classe de corantes mais usada para o
tingimento de celulose e algoddo (MARIN, 2015).

A molécula do corante reativo possui na sua estrutura, um sistema cromoforico o
responsavel pelo fendbmeno da cor, um grupo sulfonato responsavel pela solubilidade e
carater aniénico, e um grupo reativo que reage quimicamente para formar uma ligacao
covalente com as fibras de celulose por reacdes de adi¢do ou substituicdo nucleofilica.
A ligacdo pode ocorrer entre um atomo de carbono da molécula do corante e outro
atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre da fibra téxtil (KIMURA et al., 2000).

Nas equacdes (1) e (2) podemos observar um exemplo de uma reagdo corante-
celulose que ocorre por adicdo nucleofilica onde o grupo reativo € o vinilsulfona (-

SO2CH=CH2) que reage com o grupo hidroxila do carbono seis da celulose.

Corante — SO,CH,CH,0S03;Na + NaOH — Corante — SO,CH = CH, + Na,S0, +
H,0 1

Corante — SO,CH = CH, + HO — celulose — Corante — SO,CH,CH,0 — celulose (2)

Tém-se desenvolvido corantes com mais de um grupo reativo, chamados
corantes reativos bifuncionais. As suas caracteristicas sdo definidas como um sistema de
grupos cromoforos ligados a dois grupos reativos a vinilsulfona e clorotriazina que
originam maiores probabilidades para reagir com as fibras. Além disso, 0s grupos de
solubilizacdo tém maior solidez. (MARIN, 2015)

Porém, estas propriedades fazem com que 0s corantes reativos ndo se degradem

com facilidade pelos demais métodos de remocdo comumente utilizados. A sua



proporcdo de fixacdo nos tecidos € variavel entre 60 a 90%, portanto sdo descartadas
quantidades substanciais destes nos efluentes téxteis, geralmente aquosos (BOAS et al.,
2012).

2.2.1.1. Corante Preto Reafix Super 2R

O corante téxtil utilizado neste trabalho foi o corante Preto Reafix Super 2R,
obtido por doacdo da Empresa AGS Quimica.

Segundo os dados disponiveis na Ficha de Informacfes de Seguranca de
Produtos Quimicos (FISPQ), disponibilizada pela Empresa fabricante, a Huntsman
Quimica Brasil Ltda, o corante Preto Reafix 2R ndo € produto puro, mas sim uma
mistura de dois corantes, sendo o produto Reactive Black 5 (maior percentagem) +
Novacron Orange S-4R (menor percentagem). O corante Preto Reafix Super 2R é
encontrado no mercado como Novacron Super Black R IN (patente Huntsman),
classificado como um corante reativo fabricado para a industria téxtil.

A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas disponiveis. E de importancia
referir que componente Novacron Orange S-4R entra na composi¢do, porém nao foi
registrado o respetivo Color Index. A empresa patenteou o produto, mas decidiu nédo

registrar para evitar copias.



Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do corante Preto Reafix Super 2R

Composicao

) ) 4-amino-5-hidroxi-3,6-bis[[4-[ [2-
Nome quimico da mistura (sulfooxi)etil]sulfonil]fenil] azo]naftaleno-2,
7-dissulfonato de S6dio+REACTIVE
ORANGE DER 8638

Propriedades Fisicas

Estado fisico Solido
Cor Preto
Odor Sem cheiro
pH 55a6
Densidade 6 a7 g/lcm? [20°C (68°F)]
Solubilidade 100 gL-1 a 30°C

Fonte: Adaptado de FISPQ (2013)

Com relacéo, aos perigos mais iminentes, o corante Preto Reafix Super 2R pode
provocar leses oculares graves, reacdes alérgicas na pele e sintomas alérgicos de asma

ou dificuldades respiratorias, se inalado.

2.3. EFLUENTES TEXTEIS

Um dos grandes problemas da sociedade moderna é a contaminacdo das aguas
naturais. O setor téxtil apresenta um especial destaque, devido & geracdo de grandes
volumes de efluentes, apresentando uma forte coloragdo, grande quantidade de sélidos
suspensos, pH e temperatura variaveis, grandes concentracdes de demanda quimica de
oxigénio (DQO), quantidade consideravel de metais pesados, entre outros. Estes quando
ndo corretamente tratados, podem causar sérios problemas de contaminacdao ambiental.

Porém, a legislagdo e a sociedade atual exigem cada vez mais um
posicionamento das empresas em prol do meio ambiente. Para que os efluentes téxteis
sejam lancados ao meio ambiente é necessario cumprir os parametros estipulados por
lei. Varias medidas preventivas vém sendo tomadas em prol da natureza, incluindo
politicas ambientais, em que, os tratamentos dos rejeitos industriais sdo realizados
atendendo a Resolu¢gado CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, que “dispde sobre as
condigdes e padroes de langamento de efluentes” do Conselho Nacional do Meio

Ambiente (CONAMA, 2011).
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Os processos de tratamento de efluentes téxteis mais comuns empregados Sao 0s
biologicos e fisico-quimicos (FERNANDES et al., 2010)

Nos tratamentos biologicos, verifica-se uma reducdo da matéria biodegradavel e
dos sélidos suspensos. No entanto, devido a sua complexa estrutura quimica, 0s
corantes reativos sao resistentes a degradacdo bioldgica, dificultando a remocao de cor
dos efluentes. O processo mais usado sdo as lamas ativadas, que consiste na agitagéo
dos efluentes na presenca de microrganismos e ar, durante 0 tempo necessario para
metabolizar e flocular uma grande parte da matéria organica, mas com grande
desvantagem, pois é gerado lodo que necessita também de tratamento (KUNZ et al.,
2002).

Os processos fisico-quimicos, como coagulacdo/floculacdo, adsor¢do com
carvao ativado e membranas, entre outros tém sido desenvolvidos para remover a cor
em efluentes téxteis, porém essas tecnologias ou séo bastante eficientes mas caras ou
econdmicas mas néo sdo totalmente eficientes para todos os corantes (MARIN, 2015).

Por esse motivo, 0 estudo de processos alternativos para remocdo ou
recuperacdo de corantes em efluentes vém sendo estudados como uma prioridade dos
profissionais que atuam nesta area de trabalho (KUNZ et al., 2002).

Estes processos sdo baseados nas propriedades de certos materiais naturais de
origem bioldgica, geralmente de um residuo industrial ou outra biomassa, que tém em
fixar os poluentes na sua superficie, processos conhecidos como biossorcdo (VILAR,
2006).

2.4. BIOSSORCAO

O processo de biossorcdo é definido como a remocdo de poluentes dissolvidos
em solucdo aquosa, por um material bioldgico (biomassa), envolvendo uma fase sélida
(sorvente) em uma fase liquida (solvente). Esta retencéo ocorre devido a afinidade do
sorvente pelas espécies em solucdo (PINO, 2005)

Neste processo atuam forgas fisico-quimicas que promovem a atracdo e a
ligacdo, da molécula ou material particulado a superficie da biomassa. Este processo
depende de varios mecanismos que quantitativamente e qualitativamente diferem de

acordo com as espécies usadas, a origem e 0 processamento da biomassa, podendo
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classificar a eficicia do processo quando no balango do material do sistema, existe uma
percentagem alta de material removido da solugdo para a superficie do biossorvente
(OLIVEIRA, 2014; BOAS et al., 2012; PIETROBELLI, 2007).

Neste contexto, Pietrobelli (2007) sugere que inicialmente seja feito um
completo estudo de sorcdo de equilibrio em um sistema monocomponente para o
biossorvente escolhido e gradualmente ampliado o estudo multicomponente, pois 0s
efluentes reais raramente apresentam solu¢bes com uma sé espécie, mas sim uma
variedade de ions metalicos e outras espécies e compostos, que acabam interferindo no
processo da biossor¢do. Portanto, a escolha dos compostos para estudo, deve ser
realizada cautelosamente, assim como observar-se os fatores que mais tendem a
influenciar significativamente o processo de sorcdo a que se destina, procurando as
condicdes reais.

A escolha da biomassa tem um papel importante no processo de adsorcéo e
recuperacdo dos materiais, assim como na sua reutilizacdo. Esta pode ser biomassa viva,
fungos e bactérias, ou biomassa morta, biomassas agricolas. Existem algumas
diferencas entre a biomassa viva ou morta onde se destaca as vantagens da biomassa
morta, pois a biomassa viva é limitada & tolerancia dos compostos pelo organismo,
havendo também a necessidade do processo se realizar num ambiente propicio ao
crescimento dos organismos. Como o processo € acumulado por vias metabolicas a
recuperacdo desses compostos é por vias destrutivas, pois estes sdo absorvidos
intracelularmente o que retarda a sua recuperagéo (PIETROBELLLI, 2007).

A biomassa morta, permite a sua utilizacio em diversas etapas
biossorcdo/dessorcdo, comportando-se como um trocador de material, 0 processo é
muito rapido variando de alguns minutos a poucas horas. O teor dos poluentes no
efluente a ser tratado ndo é problema uma vez que se acumulam a superficie e podem
ser dessorvido prontamente. A biomassa final, ap6s os varios ciclos pode ser incinerada
e/ou colocada em aterro (PIETROBELLI, 2007; SCHNEIDER, 1995).

2.4.1. Biomassa

Segundo a Directiva Europeia 2009/28/CE do Parlamento Europeu e do

Concelho de 23 de Abril, a biomassa ¢é classificada como “a fracdo biodegradavel de
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produtos, residuos e detritos de origem bioldgica provenientes da agricultura (incluindo
substancias de origem vegetal e animal), da exploracdo florestal e de industrias afins,
incluindo da pesca e da aquicultura, bem como a fracdo biodegradavel dos residuos
industriais e urbanos”.

Biomassa, entdo é toda matéria organica de origem vegetal, animal ou
microbiana, incluindo os materiais procedentes das suas transformacdes naturais ou
artificiais, podendo ser classificada da seguinte forma (SCHEIDER, 1995):

o Biomassa natural: Produzida na natureza, sem intervencao humana.

o Biomassa produzida: Cultivada, com o propoésito de obter um material para
transforma-lo num produto comercializavel.

o Biomassa residual: Gerada como subproduto de atividades humana, tais como:
processos agropecuarios e processos fermentativos.

Dentre os materiais de origem biologica que possuem a capacidade de adsorver

poluentes dissolvidos podemos citar:

o Partes ou tecidos especificos de vegetais: Cascas, bagaco ou sementes.
o Microrganismos: bactérias, microalgas e fungos.
o Vegetais macroscopicos: algas, gramineas, plantas aquaticas.

No presente trabalho de investigacdo, o objeto de estudo incide na utilizacdo do
bagago de malte como biomassa residual. Esta € definida como a fracdo biodegradavel
de um subproduto da atividade industrial.

2.4.1.1. Bagaco de malte

O malte € obtido pela transformacdo dos grdos de cevada, colocados sob
condicdes favoraveis de germinacdo, controlando a temperatura, aeracdo e umidade.

O bagaco de malte é um subproduto resultante do processo de fabricacdo de
cerveja formado pela parte solida da filtragdo do mosto cervejeiro, antes da fervura. O
bagaco é constituido por restos de cascas e polpa de malte, rico em fibras e proteinas
sendo considerado um material lignocelulésico composto por aproximadamente 17% de
celulose, 28% de hemicelulose e 28% de lignina . A composicao quimica pode variar de
acordo com a variedade existente de malte, a época de colheita da cevada, condicfes de
moagem do malte e tipo de adjuntos adicionados ao processo de fermentacdo (LIMA et
al., 2014).
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Segundo Reinold (1997) o bagaco de malte representa cerca de 85% do total de
subprodutos gerados em uma industria cervejeira, sendo que para cada 100 L de cerveja
produzida, sdo obtidos aproximadamente 20 kg de bagaco.

De acordo com Ferreira e Benka (2014) o Brasil esta entre os trés maiores
produtores de cerveja do mundo, produzindo aproximadamente 13 milhdes de L/Ano,
gerando assim cerca de 2,6 milhdes de quilos por ano de residuos de bagaco de malte.

Estes residuos tém como principal aplicacdo a alimentacdo de animais, ou
também utilizados na alimentacdo humana. Seguindo Dobrzanski et al. (2008), o alto
valor de fibras e os residuos de proteinas e agucares tornam este bagaco com potencial
de utilizacdo em produtos elaborados na panificacdo, como péaes de forma e biscoitos,
onde o incremento principalmente em fibras traz beneficios ao consumidor do ponto de
vista nutricional e de funcionalidade.

Entretanto, estudos realizados evidenciam boas propriedades quimicas para a
remocao de poluentes em solugbes aquosas. Fontana et al. (2015) afirma que o bagaco
de malte demonstrou ser um biossorvente promissor, devido ao baixo custo e o fato de
se poder utilizar sem tratamento anterior, mas sobretudo pela eficacia na remogédo do

corante téxtil Laranja Solimax TGL 182% em solugédo aquosa.

2.5. TRATAMENTO DOS DADOS DE EQUILIBRIO

O estudo de equilibrio € usado para determinar a distribuicdo de concentracdo de
soluto que ocorre entre a fase fluida e o adsorvente, em solucdo aquosa, no qual as
isotermas de adsorcdo, apresentam em termos quantitativos a capacidade de remocao
tedrica que o adsorvente tem sob o adsorvato, em funcdo da concentracdo de equilibrio
do soluto na fase fluida (ALLEONI et al., 1998).

Na Figura 3 sdo representados alguns tipos de isotermas de adsor¢éo, que de uma

forma geral se dividem em isotermas favoraveis, linear e desfavoraveis ao processo.
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Figura 3: Representacdo esquematica de alguns tipos de adsorcao.

Quando a concentracdo de equilibrio de um adsorvente, em fase sélida, aumenta
acentuadamente, a adsorcdo é favoravel e resulta numa isoterma na forma convexa
(Tipo 1). Quando a concentracdo de equilibrio de um adsorvente, na fase soélida,
aumenta linearmente com a concentracdo de equilibrio do adsorvente na fase liquida, a
isotérmica € chamada linear (Tipo Il). Se a isoterma tem uma forma concava, a adsorcao
é desfavoravel (Tipo Ill), e ird originar uma frente dispersiva, tornando o processo
pouco eficiente (VILAR, 2006).

Foram desenvolvidos diferentes modelos de equilibrio de forma a descrever os
fendmenos que ocorrem na interface sélido/liquido, no processo de adsorcdo. Os
modelos classicos de equilibrio sdo os de Langmuir, Freundlich, e Brunauer, Emmett e
Teller (VILAR, 2006).

Os modelos mais usados para representar o equilibrio nos processos de sorcao
sdo as isotermas de Langmuir e Freundlich, estas representam formas convexas de
isotermas favoraveis a biossorcdo (BARROS, 2003).

Para estes dois modelos, o valor da concentracdo de equilibrio de cada particula

de poluente no adsorvente é dado pela Equacéo 1:

g = 1t 3

m

No qual,
m é a massa de biossorvente (g)

Co é a concentracao inicial do poluente na solugdo (mg.L™)
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C.é a concentracdo no equilibrio do poluente (mg.L™)
V € o volume da solucgdo (L)

2.5.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que a superficie do adsorvente consiste de sitios
livres onde ocorre a adsor¢do das moléculas, sem que haja interacfes entre as mesmas ja
adsorvidas. O modelo de Langmuir considera que a molécula, M, se liga a um sitio

livre, L, de acordo com a reacao:

L) + Mag) <= LMy

A representacdo matematica deste modelo é obtido de acordo com Equagé&o 4.

maxK Ce
q, = Leite @

1+K1Ce

Podendo ser representada na sua forma linearizada pela Equacdo 5:

Ce Ce 1

=y ©)

de dmax K1qmax

Em que,

C. ¢ a concentragdo de equilibrio do corante na solugdo, mg.L™;

K a constante de equilibrio de Langmuir;

Omax & quantidade maxima de corante adsorvido por unidade de massa de
adsorvente, mg.g™;

ge quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio, mg.g™%.

Este modelo assume que o calor de adsor¢éo é constante e foi desenvolvido para
descrever a afinidade soluto-solvente, assumindo a idealidade do processo adsor¢do em
monocomponente, baseando-se nos seguintes pressupostos (SILVA, 2006):

o Cada sitio ativo da superficie s6 pode acomodar uma espécie adsorvida.
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2.5.2.

As moléculas adsorvidas estdo ligadas a superficie em locais fixos, isto &, ndo
tém mobilidade.

A adsorcdo € energeticamente idéntica em todos os sitios da superficie,
independente da presenca ou auséncia de espécies adsorvidas na sua vizinhanca,

isto € apresenta interacdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas.

Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich apresenta forma convexa e € considerada favoravel.

Esta considera a existéncia de uma estrutura com adsorcdo em multicamadas em

superficies heterogéneas, e ndo prevé a saturacdo da superficie baseada no processo de

adsorcdo. Assim, o modelo permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita.

Ela corresponde a uma distribuicdo exponencial de varios sitios de adsorcdo com

energias diferentes, sendo particularmente aplicada a liquidos (GEANKOPLIS, 2003).

Este modelo linearizado pode ser representado matematicamente por:

log(qe) = log(K) + ~log(Ce) (6)

Em que,

Ce ¢ a concentragdo de equilibrio do corante na solugdo, mg.L™

Kr € a constante de Freundlich.

ge € a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio, mg.g™.

n reflete o grau de heterogeneidade da superficie (n > 1 quando a isoterma é

favoréavel e n <1 no caso de isoterma desfavoravel).

Os resultados obtidos com modelo de Freundlich tem a desvantagem de ajustar

bem os dados experimentais, mas unicamente para faixas de concentra¢cdes moderadas
do soluto e ndo podem ser extrapolados (VOLESKY & HOLAN, 1995).
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2.5.3. Isoterma Temkin

A teoria de Temkin é baseada na adsorcdo em monocamadas sobre superficies
heterogéneas. Considerando que existem interacdes indiretas entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente fazendo com que os sitios mais energéticos sejam
primeiramente ocupados. Contudo, a afinidade tende a decrescer linearmente com o
aumento da adsorcdo, este modelo assume que o calor de adsorcdo de todas as
moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente em funcdo do seu
recobrimento. A adsor¢do é caracterizada por uma distribui¢do uniforme de energias de
ligagéo (OLIVEIRA, 2013)

A isoterma de Temkin é descrita pela Equacdo 7 na sua forma linear.
q. = BIn(A;) + BIn(C,) (7)

Sendo A constante de adsorcio de Temkin (L.mg™) e B a constante de Temkin

que relaciona o calor de adsorgdo com o nimero total de sitios (mg.g™).

2.6. CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcao € importante para ajudar a descrever o comportamento da
variacdo da taxa de adsorc¢do entre o bagaco de malte e o corante Preto Reafix Super 2R
ao longo do processo.

O ajuste dos modelos cinéticos aos resultados experimentais permite estudar a
influéncia de diferentes fatores na cinética de biossor¢do, nomeadamente na constante
cinética, na quantidade adsorvida e na velocidade inicial de biossorcdo. Os modelos
cinéticos mais usados sdo o de Pseudo-primeira ordem e o de Pseudo-segunda ordem
(VILAR, 2003).
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2.6.1. Modelo de Pseudo-Primeira Ordem (Lagergren)

A primeira equacdo cinética a ser formulada para descrever a adsor¢do em
sistemas liquido-sélido foi Lagergren, baseada na capacidade de carga do sélido.

Lagergren considerou que a velocidade de remocéo do adsorbato com o tempo é
diretamente proporcional a diferenga na concentracao de saturacao e ao numero de sitios
ativos do adsorvente.

A Equacdo 8 descreve o modelo na forma linear de pseudo-primeira ordem
descrito por Lagergren:

kq
2,303

log(q. — q¢) = log(qe) — (8)

Sendo:
ks a constante de velocidade (min™)

0. a quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg.g™)

0 a quantidade de corante no tempo t (mg.g™)

Para a maioria dos sistemas adsorvente/adsorbato, a equacao de pseudo-primeira
ordem de Lagergren ndo se ajusta bem a faixa inteira do tempo de contato e é
geralmente aplicavel apenas a 20-30 minutos iniciais do processo de adsor¢do
(CRAESMEYER, 2013).

2.6.2. Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

A expressao de velocidade de Pseudo-segunda ordem é usada para descrever a
quimissorgdo, que consiste na troca de elétrons entre as moléculas de adsorvato e
adsorvente, envolvendo ligagcdes quimicas, onde a velocidade da reacdo depende da
quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida
no equilibrio.

A forma linear da equacédo de Pseudo-segunda ordem é expressa pela Equagéo 9:

t 1 1
= +—t 9
ac k03 qe ©)
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Em que,
e a quantidade de corante adsorvida no equilibrio (mg.g™h)
0 a quantidade de corante adsorvida no tempo t (mg.g™)

k, é a constante de velocidade (g.mg™*.min™)

Ao contrério do modelo cinético de primeira-ordem, ndo existe a necessidade do
conhecimento de alguns parametros prévios para uma avaliacdo e este modelo prevé o
comportamento sobre o periodo completo de adsor¢cdo (CRAESMEYER, 2013).

Estudos revelaram também que o processo cinético obedece melhor ao modelo
de pseudo-segunda ordem quando a concentracao inicial do soluto é baixa, ao contrario
do modelo de pseudo-primeira ordem (CRAESMEYER, 2013).

2.6.3. Modelo Cinético Difusdo Intraparticula

Na adsorc¢do solido-liquido, a transferéncia do soluto entre ambas as fases pode
ser escrita por 3 etapas relevantes (ALLEN et al., 1989)
e Transporte do soluto pela fase liquida para a superficie externa do
adsorvente;
e Difusdo do soluto nos sitios do adsorvente (mecanismo de difusdo
intraparticula);

e Adsorcao do soluto dentro dos sitios livres do adsorvente;

A velocidade da adsorcdo é controlada pela etapa lenta da reacdo, etapa
limitante, normalmente a etapa onde atua 0 mecanismo de difuséo intraparticula seré a
etapa limitante. O comportamento do modelo de difusdo intraparticula, € usualmente
descrito pela teoria proposta por Weber e Morris (1963).

A Equacéo 10 que descreve este modelo é descrita por:

qr <kapt? (10)

No qual,
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q:é a quantidade de poluente adsorvido (mg.g™*) no tempo t.

kqp € a constante de difusdo intraparticula, mg.g™.min™2

De acordo com este modelo, se a difusdo intraparticula estiver envolvida no
processo de adsorcdo, a representacdo grafica da funcdo devera ser linear, quando estas
retas passam pela origem, a difusdo intraparticula administra o processo (VIEIRA,
2009).

2.7. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

No estudo termodinamico, os valores dos parametros da variagdo da energia livre
de Gibbs (AG®), entalpia de adsorcdo (AH°) e entropia de adsorcdo (AS°) , séo
indicadores necessarios para a aplicacdo pratica do processo de biossorcdo, estes
avaliam as caracteristicas finais do sistema.

A temperatura é um dos fatores que afeta o processo de biossorcdo. A fim de se
obterem os valores das grandezas termodinamicas, a constante de equilibrio (kq) da

biossorcdo é avaliada em cada temperatura, sendo definido pela Equacédo 11:
kg = (11)

Em que:

g é a concentracdes de equilibrio do corante no biossorvente (mg.g™);

Ce é a concentraco no equilibrio de corante em solucéo (mg.L™).

Com a constante de equilibrio termodinamica padrdo do sistema kg, podemos
calcular a variagdo da energia de Gibbs da biossor¢do (AG® ). Esta, dita informacdes
sobre a espontaneidade do processo, sendo um processo considerado espontaneo em
uma determinada temperatura quando seu valor de AG° for negativo (FONTANA et al.,
2016).

Os valores séo obtidos a partir da Equacdo 12 no qual se obtém AG° em funcdo
de cada temperatura em estudo.

AG°=—RTIn(kyq) (12)
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Quando a cinética de adsorcdo é avaliada em diferentes temperaturas, é
possivel construir o grafico de AG® em fungdo de T, pois existe um valor de
constante de equilibrio para cada temperatura, dessa forma os valores de AH® ¢ AS°®
podem ser determinados a partir da intersecdo da reta do grafico, conforme a
Equacdo 13 (OLIVEIRA, 2013).

AG® = AH® — TAS® (13)

Sendo:

T Temperatura da solucédo (K)

Consoante a variacdo de entalpia (AH®), podemos determinar como um processo
endotérmico (absorva energia durante o processo) caso sejam obtidos valores positivos
de entalpia ou exotérmico (liberte energia durante o processo), caso aconteca
precisamente o contrario.

Os valores de negativos de entropia retratam que ndo ocorreram mudancas
significativas na estrutura interna do adsorvente durante a adsorg¢do. O reverso acontece
quando a valores positivos de AS° (VIEIRA, 2009).

A dependéncia dos parametros cinéticos no processo de adsorcdo pela

temperatura pode ser calculada pela Equacdo de Arrhenius (Equacéo 14).

In(k) = In(A) — 2= (14)
Com,

k Constante de velocidade do processo de adsor¢éao

A Constante de Arrhenius

Ea Energia de ativacdo (KJ.mol™)

T Temperatura da solucéo (K)

R Constante dos gases ideais (8,314 J.mol™.K™)

A partir do grafico de InK versus 1/T da equacdo anterior € possivel obter a

energia de ativacdo da reacéo de adsorcao Ea.
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3. METODOLOGIA

3.1. MATERIAIS E METODOS

Na analise da remocdo do corante Preto Reafix Super 2R pelo bagaco de malte,
todos os experimentos foram realizados no Laboratério de Métodos Instrumentais e
Laboratdério de Quimica Instrumental, do Departamento de Engenharia Quimica da

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus de Ponta Grossa (UTFPR-PG).

3.1.1. Preparo da biomassa

A biomassa utilizada neste trabalho foi o bagaco de malte, cedido pela
Microcervejaria Schultz Bier localizada na cidade de Ponta Grossa.

Ap0s a coleta, realizou-se a secagem do bagaco a 30°C em estufa com circulacdo
e renovacao de ar (SL 102 — SOLAB) até que ndo apresentasse sinais de umidade, este
processo teve a duragdo de 72 horas.

Em seguida, esta biomassa foi triturada em um moinho de facas (MA340 — Tipo
Willey), e peneiradas com auxilio de um agitador eletromagnético (Bertel — AAKER)
por vérios tamanhos de mesh (48-60; 60-115; 115-150; 150-400) correspondentes aos
valores médios das particulas em milimetros(mm) 0,285; 0,281; 0,115; 0,068.

Esta biomassa foi armazenada em recipientes para as posteriores utilizacdes.

3.1.2. Preparo do corante

Para a realizacdo dos experimentos, foram preparadas solu¢cbes com o corante

Preto Reafix Super 2R, em balGes volumétricos, com dilui¢cbes em &gua ultra-pura.

3.1.3. Influéncia do pH sobre a banda de absorcéo do corante

O teste da influéncia do pH sobre a banda de absorc¢do do corante Preto Reafix

Super 2R foi realizado para definir a faixa de pH a ser utilizada nos experimentos
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seguintes e também para identificar o comprimento de onda de méxima absor¢do do
corante.

O teste foi realizado em 14 béqueres com 50 mL de solugdo com corante, a 75
mg.L? e pH ajustado, individualmente, de 1 até 14. As solugdes ajustadas foram
mantidas em repouso por 24 horas, em temperatura ambiente, para posterior analise.
Apos este periodo, foram feitas varreduras as solugdes, na regido entre 400-800 nm que
determinaram assim o comprimento de onda no qual o corante absorve maior
quantidade de radiacéo.

Este experimento, foi realizado com o auxilio de um espectrofotémetro UV-Vis,
(Femto - 800 XI).

3.1.4. Curva de calibracao

Para a obtencdo da curva de calibracdo foram preparadas solugdes de corante
Preto Reafix Super 2R com concentrages na faixa de 1 a 80 mg.L™.

A partir do comprimento de onda definido pelo teste anterior, foram realizadas
leituras no espectrofotdmetro UV-Vis, para se obter a concentracdo real de corante das
solucdes sintéticas, a partir da equacdo da reta do grafico concentracdo versus

absorvancia.

3.2. CARATERIZACAO DO BIOSSORVENTE POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas para
avaliar a morfologia do bagago de malte, utilizando-se um microscépio eletronico de
varredura (Tescan, Vega 3 LMU) equipado com detector com sistema de energia
dispersiva (EDS) (Oxford, AZTec Energy X-Act). As analises foram realizadas no
biossorvente seco a 30°C em uma estufa com circulacéo e renovacdo de ar (SL 102 —
SOLAB).
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3.3. TESTES PRELIMINARES

Os testes preliminares foram realizados para obter as melhores condi¢des para o
processo de biossorcdo, na remocdo do corante Preto Reafix Super 2R a partir do
bagaco de malte. Estes testes incluem, o teste da influéncia do pH, do tamanho das
particulas e velocidade de rotag&o.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

3.3.1. Teste da influéncia do pH

Este teste teve como objetivo definir o melhor pH na remocéo do corante Preto
Reafix Super 2R pelo bagaco de malte. Foram adicionados 0,125¢g de bagaco de malte a
25 mL de solugdo sintética com o corante Preto Reafix Super 2R, com pH ajustados
individualmente, 1 a 14. As solucdes ajustadas foram mantidas a 30 = 4 °C, por 22 horas
num Banho Metabdlico Dubnoff SL 157 (SOLAB) a uma velocidade de 150 rpm. Em
seguida, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 3000 rpm. As medic¢des das
concentragOes foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis ja mencionado
anteriormente.

O pH que melhor se ajustou na remoc¢édo de corante na biossorcao, foi adotado

nos préximos testes.

3.3.2. Teste de granulometria

Para este teste, foram selecionados 4 tamanhos de particulas, os quais foram
obtidos utilizando o agitador de peneiras para analises granulométricas eletromagnético
(BERTEL). As peneiras selecionadas (48-60; 60-115; 115-150; 150-400 mesh), foram
separadas com o intuito de se obter diferentes diametros médios de 0,285; 0,281; 0,115;
0,068 mm além do bagaco de malte sem classificacdo granulométrica, para avaliar a
capacidade de remocéo do corante na solucao.

Para a realizacdo do ensaio séo adicionados 0,125 g de bagago de malte nos
cinco tamanhos ja citados e adicionado 25 mL de solugdo. Ajustaram-se no melhor pH
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obtido no teste de influéncia do pH. Em seguida, colocou-se as amostras em incubadora
com agitacgdo rotativa, a uma velocidade de 150 rpm e temperatura controlada de 30°C,
por 22 horas. As amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 3000 rpm e analisadas

em relacdo a concentracdo do corante por meio de UV-VIS.

3.3.3. Teste velocidade de rotagdo

O teste velocidade de rotacdo tem como prioridade definir a melhor velocidade
de agitacdo entre o sistema solucdo/bagaco de malte, com a intencdo de verificar se a
movimentacdo das particulas do adsorvente com as moléculas de corante resulta em
uma maior adsorcao.

Para isso, pesou-se separadamente 0,125 g de biomassa em erlenmeyers e
adicionou-se 25 mL de solucéo de corante, ajustando-se ao melhor pH. Em seguida, as
amostras foram colocadas em Banho Metabdlico Dubnoff SL 157 (SOLAB). Definindo-
se 0s seguintes padrbes de rotatividade, sem agitacdo (0O rpm), 75 rpm a 150 rpm e
temperatura controlada de 30°C, por 22 horas. Em seguida, as amostras foram
centrifugadas por 10 minutos a 3000 rpm e analisada a remocdo do corante em relacdo a
concentragéo na solucgéo, por UV-Vis.

3.4. TESTE CINETICO

O teste cinético foi realizado para determinar o tempo de contato necessario para
0 sistema atingir o equilibrio, ou seja, descrever o comportamento da variacdo da taxa
de adsorcdo entre o bagaco de malte e corante Preto Reafix Super 2R. Foram aplicados
0s modelos de Pseudo-primeira-ordem e Pseudo-segunda-ordem para se verificar o
melhor modelo que se ajusta a cinética desse processo.

Em erlenmeyers de 50 mL foram adicionadas 0,125 g de biomassa, com melhor
pardmetro granulométrico, a 25 mL de solugdo de corante ajustada em pH 6timo. Estes,
foram colocados em Banho Metabdlico a 30°C, com a melhor rotatividade obtida. Em
intervalos de tempo pré-determinados (0 até 48 horas), as amostras foram retiradas,
centrifugadas por 10 minutos a 3000 rpm e analisadas em relagdo a concentragcdo do
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corante por meio de medidas em espectrofotbmetro UV-Vis. Este teste foi realizado nas

mesmas condicOes para as temperaturas de 30°C, 40°C e 50°C.

3.5. TESTE DE EQUILIBRIO

O teste de equilibrio, mensura a quantidade de bagaco de malte necessaria para
atingir a performance de remocao na solucdo sintética.

Para este teste foram preparadas 9 solucBes com diferentes concentracdes,
variando entre 12,5 e 1000 mg de corante por litro.

Em cada erlenmeyer foi adicionado 25 mL de umas das 9 solucGes preparadas,
separadamente, a 0,125 g de bagaco de malte seco, ajustando o pH, rotatividade,
granulometria e temperatura conforme o resultado dos anteriores. A leitura das amostras
foi realizada em espectrofotdmetro UV-Vis.

Para se verificar o comportamento do sistema de biossor¢do, os modelos de
adsorcdo de Langmuir, Freundlich e intraparticula foram ajustados aos dados obtidos,

verificando o que melhor satisfaz o sistema.

3.6. EFEITO DA INTERFERENCIA DE OUTROS CORANTES NA
BIOSSORCAO DO CORANTE PRETO REAFIX 2R

O objetivo deste experimento foi avaliar o efeito da adicdo de corantes na
remocao do corante Preto Reafix Super 2R pelo bagaco de malte em solucdo aquosa.

Estes experimentos foram realizados a partir de solucdes padrdo de 225 mg.L™
de corante Amarelo, azul e Preto Reafix Super 2R. Prepararam-se solugdes sintéticas de
25 mL com concentracdo de 225 mg.L™ (75 mg.L™ cada corante) e 75 mg.L™ (25 mg.
L™ cada corante) com 0,125 g de biossorvente a pH 2. Os experimentos foram
conduzidos a temperatura de 30°C e 150 rpm durante 22 horas. Apos centrifugar a
leitura das amostras foi realizada em espectrofotometro UV-Vis e calculadas as

remocdes em cada solucao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes a todos os ensaios

descritos no item de materiais e métodos.

4.1. CARATERIZACAO DO BIOSSORVENTE POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A andlise do bagaco de malte por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi
realizada para avaliar a morfologia do biossorvente. A Figura 4 apresenta uma micrografia
do bagago de malte antes e depois da biossor¢ao do corante Preto Reafix Super 2R.

SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 15.00 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 277 pm Det: SE 50 pm View field: 277 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 06/22/16 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 06/22/16 Performance in nanospace

Figura 4: (A)-Micrografia de microscopia de varredura eletrénica, para bagaco de malte antes da biossorgao
do corante Preto Reafix Super 2R. Ampliagdo 500 vezes.

(B)-Micrografia de microscopia de varredura eletrénica, para bagaco de malte depois da
biossor¢do do corante Preto Reafix Super 2R. Ampliagdo 500 vezes.

A biossorcdo ocorre devido a presenca de grupos funcionais que constituem o
material adsorvente. Na Figura 4 (A) é possivel visualizar que o material possui uma
superficie de contato irregular, com certa rugosidade. Este tipo de morfologia pode
favorecer a retencdo das moléculas de corantes presentes em solugbes na superficie do
bagaco de malte. Na Figura 4 (B) pode-se observar a morfologia do bagago de malte apds o
processo de biossorgdo, neste caso observa-se uma morfologia irregular e com a presenca
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de escamas. Essa alteracdo pode estar relacionada a adesdo do corante, ja que era possivel
visualizar a presenca de corante na superficie das particulas do bagaco, apds o processo de
biossorcdo. Entretanto, essa alteracdo poderia ser também resultante da agitacdo mecanica
durante o processo, danificando a estrutura original das particulas. Neste sentido para uma
melhor caracterizacdo do bagaco de malte antes e apds a biossorcdo do corante, seria

necessaria a caracterizagao por outras técnicas.

4.2. INFLUENCIA DO pH SOBRE A BANDA DE ABSORCAO DO
CORANTE

A influéncia do pH na banda de absorcdo do corante foi avaliada para verificar
se na mudanca de pH a banda de adsorc¢ao do corante sofre alteracgdes.

A concentracéo inicial usada em cada experimento foi de 75 mg L™ de corante
Preto Reafix Super 2R em cada solucdo sintética. Os resultados obtidos neste teste de
verificacdo da influéncia do pH sobre o deslocamento de banda de absorcdo do corante

nos valores de pH de 1 a 14 na regido visivel do espectro, sdo apresentados na Figura 5.

——pHL

2,0 +

1,5

1,0 1

Absorvancia

0,54
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400 500 600 700 800
Comprimento Onda (nm)

Figura 5: Espectros de adsorcdo do corante Preto Reafix Super 2R (75mg.L™) em diferentes pH na regiéo visivel do
espectro.

Pela analise da Figura 5 verificaram-se pequenas variacdes nos valores de
absorvéancia entre o pH 1 e 14, porém estas variacdes podem ser explicadas pela adigdo
em quantidades maiores ou menores de acido e base para o ajuste dos valores de pH,

podendo ter alterado a concentracao final e assim no valor de absorcao.
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Porém, podemos verificar que os picos maximos de absor¢do para todos os
valores de pH se acentuaram no mesmo comprimento de onda (585 nm), fixando-se

assim o comprimento de onda para os restantes experimentos.

4.3. CURVA DE CALIBRACAO

As solucdes sinteticas, foram lidas em espectrofotbmetro UV-VIs no
comprimento de onda ja estabelecido anteriormente de 585 nm. Os valores de
absorvancia destas solucdes foram utilizados para construir o grafico da Figura 6,
Absorvancia versus Concentracdo, obtendo-se assim a curva de calibragdo, com a
respetiva equacdo da reta. Esta equacdo foi utilizada para calcular a concentracdo de
todas as solucBes preparadas e das amostras em todos 0s ensaios de biossorcéo

realizados.

2,0 1

1,5

1,0 1

Absorvancia

0,5
®  Dados experimentais
Ajuste Linear

y =0,0261x - 0,0024

Rz =0,9998

T T T T T T T T T

Figura 6: Curoa de calibrggéo para o (;Srante PretSnReafix Supogr 2R

0,0

Como pode ser observado na Figura 6, a equagdo da reta obtida foi: “Abs =
0,0261C - 0,0024”, que apresenta boa correlagdo linear dos pontos, com valor do R?
igual a 0,9998.

Em que, Abs é a absorvancia e C a concentracéo (mg.L™).
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4.4. TESTES PRELIMINARES

4.4.1. Teste da influéncia do pH

A avaliacdo do pH da solucdo na biossorcao € de grande importancia no estudo,
pois este pode tanto contribuir como prejudicar o processo, ja que este pode influenciar
na carga superficial do adsorvente e na ionizagdo das moléculas de corante.

A Figura 7 representa o grafico de pH versus percentagem de remocdo de

corante Preto Reafix Super 2R por biossor¢do com bagaco de malte.
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Figura 7:Efeito do pH na percentagem de remoc&o de corante. (CO: 75 mg.L-1; biossorvente: 0,125 g; 30 °C;
22 h; 150 rpm)

Pela Figura 7 podemos averiguar o potencial de remocdo do corante Preto
Reafix Super 2R pelo bagaco de malte na faixa de pH 1 a 14. Observa-se que a
percentagem de remoc¢do aumenta a medida que a solucgdo vai ficando mais acida tendo
0 seu pico de remogéo no pH 2 com remocdo de aproximadamente 97%.

A acidez do meio pode afetar o equilibrio quimico dos grupos iénicos (forma
dissociada «> forma molecular) tanto no adsorvente como no adsorvato. Podendo
influenciar as suas interacoes de carater eletrostatico (DALLAGO et al., 2005).

Com a diminuicdo do pH do sistema, a quantidade de sitios carregados
positivamente aumenta, enquanto os sitios carregados negativamente diminuem. Isto €,
0 adsorvente é conduzido ao seu carater catibnico mediante dissociacdo dos grupos
amino (-NH3") presente nas redes proteicas, favorecendo a adsor¢do dos corantes de
carater anionico (DALLAGO et al., 2005; SILVA e OLIVEIRA, 2012).
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Os corantes reativos sdo de carater aniénico, contendo em sua composi¢cdo o
grupo sulfonato (—SOj3). O corante Preto Reafix Super 2R assume a sua natureza e
quando o processo foi colocado em meio &cido, a atracdo eletrostatica entre o corante
(carater anidnico) e o bagaco de malte ativou-se levando a maxima adsorcéo, ficando os
sitios do adsorvente carregada positivamente pela adsorcao de fons H* da solug&o.

Quando houve o aumento no pH do sistema, verificou-se exatamente 0 oposto,
desfavorecendo a adsorcéo.

No seu trabalho Royer (2008) ao estudar a remocao de corantes pela casca de
semente de Araucaria augustifolia refere que 0 méximo valor de adsorcéo dos corantes
vermelho Reativo 194 n&o-hidrolisado e hidrolisado ocorrem em solugdes de pH entre
15e2.

4.4.2. Teste granulometria

O teste de granulometria avaliou a influéncia do didametro médio das particulas de
bagaco de malte na remocdo do corante Preto Reafix Super 2R, a Tabela 3 apresenta a

dimensao das particulas utilizadas para a elaboragdo dos testes.

Tabela 3: Diametro médio das particulas.

Tamanho das Particulas

Mesh mm(medio)
Mistura Mistura

48-60 0,285
60-115 0,281
115-150 0,115
150-400 0,068

Estes experimentos foram realizados para todos os tamanhos de particula descritos
na Tabela 2, separadamente. Foram adicionados & solucdo sintética com concentragdo
inicial de 75 mg.L™ a pH 2, temperatura 30°C e agitagdo 150 rpm em banho metabélico
com agitacdo por um periodo de 22 horas. Os valores de remocéo obtidos por diferentes

granulometrias estdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8: Efeito da dimensdo das particulas na percentagem de remog¢do de corante CO: 75mg.L-1;
biossorvente: 0,125 g; pH 2; 30 °C; 22 h.

Considerando que a remocdo para cada didmetro de particulas ndo apresentou
alteracdes significativas, optou-se pela continuidade dos experimentos utilizando a
biomassa sem peneiramento, eliminando assim, esta etapa de processo, evitando futuros

custos operacionais de trituracdo e peneiramento.

4.4.3. Teste velocidade de rotacao

A velocidade de rotacdo dos experimentos, no banho metabdlico da-nos a
percepcdo de como a velocidade de contato pode influenciar na remocdo do corante
Preto Reafix Super 2R pelo bagago de malte.

Obtiveram se os valores de remocdo por diferentes rotagfes na incubadora

shaker conforme apresenta a Figura 9.
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Figura 9: Efeito da velocidade de rotagdo na percentagem de remocdo de corante. CO: 75mg.L-1;
biossorvente: 0,125 g; pH 2; 30 °C; 22 h.

Pela andlise da Figura 9 podemos verificar um aumento da variacdo de remocao
em funcdo do aumento da velocidade. Na amostra sem agitacdo e com agitacdo 50 rpm
obteve-se uma remocdo baixa em média de 57% e 83% respetivamente, contudo
significativa se refletirmos que houve nenhum ou pequenos gastos de energia. Para
velocidade de agitacdo de 150 rpm obteve-se a melhor remocédo, em torno de 97%.

A anédlise de velocidades de rotacdo € essencial para o estudo da etapa
controladora da transferéncia de soluto no processo de adsorcdo. Isto €, se a etapa
controladora do processo for difusividade externa, para um aumento da velocidade de
agitacdo deve-se obter melhor resposta no processo de adsorcao. Pois, quanto maior for
a velocidade de agitacdo menor sera o numero de particulas estagnadas ao redor do sitio
do adsorvente. Porém, se a difusividade interna for a etapa que controla o processo, a
velocidade de agitagdo nao tem qualquer influéncia na adsorcdo (FOGLER, 1999).

Tendo em vista os resultados obtidos neste teste, verifica-se que a difusividade
externa é a etapa controladora do processo, pois obteve-se uma melhor resposta no
processo de adsorcdo com o aumento da velocidade de agitacdo. Portanto o0s
experimentos seguintes foram realizados com velocidade de agitagdo de 150 rpm.
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4.5. TESTE CINETICO

No estudo cinético é avaliado o tempo de contato necessario entre o
corante/bagaco de malte até o sistema atingir o equilibrio.

Os resultados do estudo cinético da biossorcdo foram obtidos em funcdo dos
testes preliminares: pH 2, particulas sem peneiramento e velocidade de agitagcdo de 150

rpm, nas temperaturas 30, 40, 50 + 2° C e podem ser observados na Figura 10.
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Figura 10:Efeito do tempo de contato na biossor¢do em diferentes temperaturas.

Avaliando a Figura 10 podemos observar um comportamento cinético similar
para todas as temperaturas, em que a sor¢do é rapida nos primeiros instantes de contato,
seguindo-se um periodo bastante extenso em que o processo é bastante lento. Pode
acontecer devido a quantidade de sitios ativos livres no inicio da adsorcdo, e que ao
longo do tempo vao ficando ocupados criando forgas de repulséo.

Ao fim da primeira hora a taxa de biossor¢do observada era superior a 50% em
todas as temperaturas chegando aos 65,9 % para a temperatura de 50°C, alcancando o
equilibrio ao fim de 32 horas de contato entre 0o bagaco de malte e o corante Preto
Reafix Super 2R, para os trés valores de temperaturas testados.

Ao avaliar as curvas cinéticas verifica-se que para valores de temperatura mais
elevados a velocidade de adsor¢cdo aumenta, provavelmente devido a uma maior
agitacdo molecular no sistema, o que proporciona uma maior velocidade na difusdo das

moléculas de corante até aos sitios vazios do adsorvente.
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Contudo, com o aumento da temperatura é alterado o equilibrio entre o corante
Preto Reafix Super 2R e 0 bagaco de malte, beneficiando a remocédo se este for um
processo endotérmico. O contrario acontece em processos exotérmicos.

Verificando os dados experimentais observamos que o processo de biossorgdo €
mais rapido para o valor de 50°C, sendo alcancados valores proximos do equilibrio mais
rapidamente. Ao fim de 6 horas alcangou-se uma remocao de 94 %, sendo que somente
ao fim de 32 horas se atingiu o equilibrio com 97% de remocdo do corante.

Porém, para uma futura aplicacdo dos resultados a escala industrial no
tratamento de efluentes téxteis, terdo de se avaliar os custos/beneficios em torno destes
dois parametros: se em gastar mais energia no aquecimento do fluido ou um maior
tempo de contato (maior volume do reator) do corante/bagaco de malte a temperatura

inferior, para se atingir o valor de remocao pretendido.

4.5.1. Aplicacdo dos modelos cinéticos

Com a finalidade de avaliar a cinética de adsorcdo do corante e 0 bagago de
malte, os modelos cinéticos Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Difusdo
intraparticula foram ajustados aos dados experimentais obtidos no estudo cinético, para
avaliar o que melhor descreve o processo.

As equac0es lineares para os modelos cinéticos estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4: Equacdes lineares dos modelos cinéticos em estudo.

Modelo Equacao linear Plot
Pseudo-Primeira Ordem log(g. — q¢) =log(q.)— (Z,;%)t lOg(Qe_qt) vst
t 1 1 t
— + — —_
qt  kpq Qet a5 t

Pseudo-Segunda Ordem

=1, vst
Difusao Intraparticula qe=kit +C At

Com o ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos linearizados

obtiveram-se os graficos das Figuras 11, 12 e 13 para as temperaturas em estudo. A
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partir destes obteve-se a equagédo da reta para se analisar o melhor modelo classificando

0S parametros cinéticos.
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Figura 11 Modelo cinético de Pseudo-Primeira Ordem para a biossor¢éo do corante Preto Reafix Super 2R pelo

bagaco de malte em diferentes temperaturas.
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Figura 12:Modelo cinético de Pseudo-Segunda Ordem para a biossor¢do do corante Preto Reafix Super 2R pelo

bagaco de malte em diferentes

Tempo (horas)
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Figura 13: Modelos cinéticos de Difusdo Intraparticula para a biossor¢do do corante Preto Reafix Super 2R pelo
bagaco de malte.(A)- Fase rapida; (B)- Fase lenta

A Tabela 5 apresenta os pardmetros e os coeficientes de correlacdo (R?) para

0s modelos cinéticos aplicados as diferentes temperaturas.

Tabela 5: Pardmetros dos modelos cinéticos para biossorcdo do corante Preto Reafix Super 2R pelo bagaco de malte.

Temperatura (°C)

Modelo Parametros

302 40+ 2 50+ 2

e (exp.) (mg g™) 13,97 13,97 14,13

ge(cal.) (mg g™ 2,583 2,396 2,093

___ Pseudo- ke (min™) 0,193 0,249 0,2379
primeira ordem

R? 0,9744 0,9638 0,8937

Qe (cal.) (mg g™) 14,306 14,164 14,265

Pseudo- k» (9 mg™- min) 0,0783 0,143 0,211
segunda ordem

R? 0,9994 0,9998 0,9999

ki (g mg™* min™) 0,0095 0,0097 0,0183

. Difusdo R%(etapa rapida) 0,9901 0,9328 0,9248
intraparticula

R’(etapa lenta) 0,7577 0,6047 0,7623
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Na anéalise a Tabela 5, verifica-se que o modelo cinético de Pseudo-segunda
ordem é o que melhor se ajusta aos dados cinéticos experimentais, apresentando valor
de coeficiente de correlacdo R2 proximo a 1. Além disso, para este modelo ao analisar
os valores de ge calculado verificamos que foram concordantes com os valores de Qe
experimental.

Marin (2015) no estudo aos corantes Reactive Blue 203 e Reactive Red 195
usando bagaco de maca confirma que o modelo de Pseudo-segunda ordem apresentou
uma melhor correlacéo para adsor¢do dos corantes.

Para a constante de velocidade (k) com o aumento da temperatura, podemos ver
que o seu valor passou de 0,0783 g.mg .min a 30°C para 0,211 g.mg "“.min a 50°C.
Pode ser pelo fato de com o aumento da temperatura as moléculas ficarem mais
agitadas, favorecendo a velocidade da reacao.

Por fim o ajuste ao modelo de difusdo intraparticula indicou que a etapa de difusédo
ndo foi determinante no processo, pois o ajuste dos dados na fase mais lenta para as
temperaturas 30, 40 e 50°C ndo atingiu a linearidade sendo o coeficiente de correlacéo
de 0,758, 0,604 e 0,762, respetivamente.

4.6. TESTE DE EQUILIBRIO

Para avaliar as condices de equilibrio foram realizados ensaios com diferentes
concentragdes, por um periodo de 32 horas, tempo determinado a partir do teste cinético,
por este ser 0 tempo necessario para se atingir o equilibrio do sistema. Porém a temperatura
utilizada foi 30°C por esta se apresentar mais proxima da temperatura ambiente.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 6: Resultados obtidos nos testes de equilibrio.

Concentracdo (mg L™ Remocéo (%0)
12,5 95,8
24,9 96,8
47,3 97,5
103,8 97,6
199,4 76,2
399,0 47,5
593,5 35,5
797,0 25,6
984,5 19,6

Para analisar os dados experimentais de equilibrio de biossorcdo, foram

aplicadas algumas isotermas de adsorcéo.

4.6.1. Isotermas de adsor¢éao

O ajuste das isotermas de adsorcdo aos dados experimentais representa a relagédo
de equilibrio entre a acumulacdo corante Preto Reafix 2R pelo bagaco de malte e a
concentracdo de corante final na solucdo aquosa, expressando a capacidade de adsorcédo
do biossorvente a uma dada temperatura.

Para descrever o processo de biossor¢do corante/bagaco de malte foram usadas
as isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin linearizadas.

Nas Figuras 14, 15 e 16 estdo representados os ajustes das isotermas aos dados

de equilibrio.
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Figura 14: Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pela isoterma de Langmuir
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Figura 15Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pela isoterma de Freundlich
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Figura 16: Ajuste dos dados experimentais de equilibrio pela isoterma Temkin

Os valores dos parametros ajustados para cada isoterma, bem como o coeficiente

de correlagdo, R? podem ser visualizados na Tabela 7.
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Tabela 7: Pardmetros e coeficientes de correlagdo obtidos pelas isotermas de adsorcao.

Isotermas de adsor¢ao Parametros R?

— -1

Langmuir KL =0,1336(L.mg )1 0,9973

Qmax = 40,1606(mg.g™)

— -1

Freundlich Kr = 6,5088(L.mg") 0,8293

n=3,1162

— -1

Temkin Ar =4,6923(L.mg ) 0,9749

B =5,5115(mg.g")

O melhor ajuste dos experimentos aconteceu pelo modelo de Langmuir
(R?=0,9973), o que segundo a literatura, a biossor¢do do corante Preto Reafix 2R pelo
bagaco de malte podera ter assumido a idealidade no processo de adsorcdo em
monocomponete, existindo um ndmero finito de sitios ativos uniformemente
distribuidos onde as moléculas de corante se depositam ndo interagindo umas com as
outras, resultando assim em uma monocamada (Silva, 2011).

Deste modo, o modelo de isoterma de Langmuir pode ser utilizado para
representar os dados experimentais de equilibrio na adsorcdo de corantes por bagaco de
malte. A capacidade méxima de adsorcdo na monocamada (Qmax) foi 40,16 mg.g™* para o
corante Preto Reafix Super 2R, obtido a pH 2 e a 303,15 K (Tabela 7).

A capacidade méxima de adsorcdo pode ser influenciada por varios fatores como
a caracteristica do adsorvente, variaveis do processo, condi¢cdes da solucdo ou quimica
do corante (Dotto et al., 2001).

Portanto, uma comparacao da capacidade maxima de adsor¢do entre varios tipos
de biossorventes pode ser inconclusiva. Porém, partindo do pressuposto que os valores
de gmsx foram obtidos nas melhores condi¢bes experimentais, a Tabela 7 apresenta
valores de capacidade maxima de adsorcdo (gmax) para alguns corantes removidos por

diferentes adsorventes encontrados na literatura.
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Tabela 8:Capacidade de biossor¢do de corantes por diferentes biossorventes

Biossorvente Corante Omax (Mg g-1) Referéncia
Bagaco cana agucar Azul metileno 31,79 Silva e Oliveira, 2012
Bagaco de laranja Azul Reativo 5g 25,98 Fiorentinet al., 2010
Mesocflrepr‘éigo €90 Cinza Reativo BF-2R 21,9 da Rocha et al.,2012
Ce?g\f;?:gc’er:é’gf: " Preto Reativo 5 28,41 Dall Agnol, 2014
Salvinia sp. pré-tratada ~ Vermelho Reativo 4B 5,078 Cunha, 2014
Bagaco de malte Preto Reafix Super 2R 40,16 Este estudo

Comparando os valores da capacidade méaxima de adsorcdo apresentados na

Tabela 7 com o obtido neste trabalho (40,16 mg.g™), verificou-se que o corante

utilizado nesta trabalho , resultou em uma boa capacidade méaxima de adsorcéo.

O parametro k. do modelo de Langmuir, expressa a afinidade entre o adsorvente

e adsorvato (L.g™) sendo de 0,13 L.g™*, que segundo Mouta et al. (2008) este parametro

esta de acordo com os valores presentes na literatura. Sendo este, considerado um valor

elevado de k; que aponta para uma boa afinidade entre o bagaco de malte e o corante

Preto reafix 2R.

Na Figura 17 podemos ver 0 modelo de Langmuir nédo linearizado o que segundo

Vilar (2006) e possivel verificar quando a concentragéo de equilibrio de um adsorvente,

em fase sélida, aumenta acentuadamente, a adsor¢do é favordvel e resulta numa

isoterma na forma convexa, indicando alta afinidade do sorvente pelo soluto.
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Figura 17: Modelo de Langmuir n&o linearizado

4.7. DADOS TERMODINAMICOS

O principal objetivo do estudo termodindmico é determinar se o processo é
espontaneo ou ndo, endotérmico ou exotérmico, bem como a organizacdo ou
desorganizacdo na adsorcdo ao longo do processo de biossorcéo.

Para calcular os parametros termodindmicos do processo de adsor¢édo do corante
Preto Reafix Super 2R foram analisados os mesmos resultados experimentais do teste
cinético. Para tal, utilizaram-se as EquacGes 11, 12, 13 e 14. Sendo os valores

calculados apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Parametros termodinamicos da adsorcédo do corante Preto Reafix Super 2R

Temperatura K AGe AHe ASe
(K) (Lgh (KJ mol™) (Kimol )  (KJmol* K*Y)
303,15 38,02 -9,17
313,15 38,40 -9,50 0,6 0,03
323,15 38,59 -9,81

Analisando os dados da Tabela 9 pode-se perceber que o processo de adsorgédo
ocorre de forma espontanea e favoravel, para a gama de temperaturas estudadas. Pois 0s
valores da energia livre de Gibbs (AGe) apresentaram valores negativos, sendo que
guanto mais negativos os valores mais favoravel sera o processo. Ja o valor positivo
(0,6 KJ mol ™) da entalpia padréo (AH<) mostra que a adsorcéo do corante Preto Reafix

Super 2R acontece de forma endotérmica. Por fim, o valor positivo de entropia padrédo
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(ASe) apresentado na Tabela 9 indica que ao longo do processo ocorreram mudancgas na
estrutura interna do adsorvente em virtude das interagdes que ocorrem.

Outros pesquisadores, também observaram comportamentos semelhantes para a
adsorcéo de corantes reativos em diferentes espéecies de adsorventes (TAHIR e RAUF,
2006; DEBRASSI et al., 2011; ALVES, 2013).

Os parametros, constante de Arrhenius e Energia de ativacdo foram obtidos a

partir da Equacéo 14 e seus valores estdo presentes na Tabela 10.

Tabela 10:Pardmetros equagdo Arrhenius
R? A Ea (KJ)
0,9686 48,39 605,89

De acordo com Pereira et al. (2003), a energia de ativacdo (Ea) corresponde a
energia necessaria para um fluido se deslocar (fluir) pelo fluxo da solucdo para a
superficie do adsorvente, obtendo-se uma relacdo da viscosidade com a mudanca de
temperatura.

Para maiores valores da Energia de ativacdo (Ea) significa que a viscosidade é
bastante sensivel a mudanca de temperatura, verificando-se um fluido menos viscoso
com o0 aumento da temperatura. Com isto, obtém-se um aumento das distancias
intermoleculares provocadas pelo aquecimento, reduzindo as forgas atrativas
intermoleculares, diminuindo a viscosidade e favorecendo a adsor¢cdo em monocamada
(GRANGEIRO et al., 2007).

Comparando com o estudo de Canciam (2011), a energia de ativacdo (Ea) de
605,89 KJ é considerada “alta” o que reduz as forgas atrativas intermoleculares,
favorecendo a adsorcdo na monocamada (o que confirma as conclusdes subjacentes aos

pressupostos da isoterma de Langmuir).

4.8.EFEITO DA INTERFERENCIA DE OUTROS CORANTES NA
BIOSSORCAO DO CORANTE PRETO REAFIX 2R

Em efluentes téxteis pode existir uma variedade de fatores que influenciam o
processo de biossor¢do, como uma mistura de corantes. O objetivo deste teste foi

verificar a capacidade de remocdo do corante Preto Reafix Super 2R pelo bagaco de
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malte em solucdes com diferentes corantes. Os resultados do efeito destas interferéncias

estdo apresentados na Figura 18 (A) concentracdo do corante 225 mg.L™" e (B)
concentragdo do corante 75 mg.L™, por 20 horas de contato.
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Figura 18: (A) Concentragéo total 225 mg.L™ (75 mg.L™ corante amarelo + 75 mg.L corante azul + 75 mg.L™* cortante
Preto Reafix Super 2R) diluida 2 vezes.

(B) Concentragdo total 75 mg.L-1 (25 mg.L™* corante amarelo + 25 mg.L™ corante azul + 75 mg.L™ cortante
Preto Reafix Super 2R)

Para se obter uma estimativa da percentagem de remocdo, todos os célculos
foram realizados usando o programa matematico Origin 6.0, a partir da area integrada
dos espectros obtidos das leituras UV-Vis.

Na figura 18 (A) o espectro esta representado para a solucdo de corantes diluida
2 vezes, uma vez que a leitura da solugdo ndo diluida ndo é possivel. Por meio dos
espectros € possivel verificar que apds o processo de biossorcdo a remocdo dos corantes
foi de aproximadamente 77%, sendo este valor satisfatorio considerando a alta
concentracdo inicial dos corantes. Este valor estd de acordo com a percentagem de
remocéo alcancada nos testes de equilibrio para uma concentragdo de 200 mg.L™ de
corante Preto Reafix Super 2R. A Figura 18 (B) pode-se observar que para concentragéo
total dos corantes a 75 mg.L™" a remog&o obtida foi de 94,3 % o que comparando com os
valores obtidos nos testes cinéticos a 30°C para o corante Preto Reafix Super 2R, se
verifica que ao final de 20 horas a remocéao esta dentro dos mesmos valores. Pode-se
assim concluir-se que para a presenca de outros corantes até & concentracao total de 75

mg.L™ ndo afetou significativamente a capacidade de remog&o dos corantes pelo bagaco
de malte.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliado a capacidade de remocdo do bagaco de malte em
funcdo do corante Preto Reafix Super 2R. Com a realizacdo dos testes preliminares,
premitiu avaliar, que o tamanho das particulas da biomassa, ndo tem uma influéncia
significativa na remogdo do corante, desse modo, 0s experimentos foram realizados
utilizando as particulas de bagaco de malte sem peneiramento. O teste do efeito do pH
mostrou que o processo de adsorcdo é mais eficaz & medida que o pH se aproxima dos
valores mais &cidos, acentuando a melhor remocdo em pH 2. Em valores de pHs
basicos, 0 sistema apresentou pouca remoc¢do e em pHs 13 e 14 a remoc¢do foi
extremamente baixa. O teste de velocidade de agitacdo verificou a melhor remogéo na
velocidade de 150 rpm. O tempo de equilibrio do sistema estudado foi de 32 horas para
as diferentes temperaturas de 30, 40 e 50°C com capacidade de remocdo de 97 %. O
modelo cinético em que melhor ajustou os resultados foi 0 modelo Pseudo-segunda
ordem, que apresentou coeficiente de correlagdo proximo de 1, com o valor da massa
méaxima adsorvida real coerente com o valor obtido experimentalmente. O modelo da
Isoterma de Langmuir representou melhor os dados obtidos experimentalmente no teste
de equilibrio. Por esse resultado pressupde-se a homogenidade da superficie da
biomassa, assim como o processo de biossor¢cdo poderia ter ocorrido por adsorcdao em
monocamadas. O pardmetro de capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) apresentou valor
de 40,16 mg g™ o que demonstra uma boa capacidade méxima de remogao, assim como
a constante de Langmuir (K.), demonstrou uma boa afinidade entre o bagago de malte e
o corante Preto Reafix Super 2R. Pela analise aos dados termodinamicos verificou-se
que o sistema é espontaneo, endotérmico e que ao longo do processo aumenta a
desorganizacdo do processo devido as possiveis interferéncias no sistema. Por fim,
pode-se afirmar que a biossorcdo com o bagaco de malte quando em condigdes
favoréveis possui grande potencial para o tratamento de efluentes contendo o corante

preto Reafix Super 2R.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Caraterizar o bagaco de malte antes e apds a biossor¢do do corante Preto

Reafix super 2R por FTIR para se obter melhores carateristicas do biossorvente.
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o Avaliar a influéncia de potenciais interferentes, normalmente presentes

em efluentes industriais, tais como metais e sais dissolvidos.
o Avaliar o processo de biossor¢do do corante em sistema continuo.

o Estudar a capacidade do bagaco de malte na remocéo de outros corantes

téxteis em efluentes industriais.
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