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RESUMO

NASCIMENTO, lIzabela Gouveia. Avaliacdo do potencial de uso de terra de diatoméceas
residual e bagaco de malte como biossorventes de metais pesados. 2023. 90 p. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Agricola e Ambiental) — Instituto de Tecnologia, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, 2023.

Apesar da importancia socioecondmica que o setor agroindustrial tem para o pais, tal atividade
gera um montante de 291 milhdes de toneladas de residuos organicos ao ano que, sem um
tratamento e destinagdo adequados, sdo vistos como fontes de contaminagdo ambiental. Assim,
seguindo os pressupostos da economia circular, uma das formas de reuso dessas biomassas
residuais seria como biossorventes de baixo custo na remog¢do de metais pesados. O presente
estudo teve como objetivo avaliar o potencial de reutilizagdo dos residuos cervejeiros bagago
de malte (BM) e terra de diatomaceas residual (TDR) no processo de adsor¢ao de Pb, Cu e Cd.
As caracteristicas quimicas e morfologicas dos residuos foram determinadas através de analises
de pH dos residuos em &agua, Ponto de Carga Zero (pHpcz), avaliagdo dos grupamentos
funcionais e area de superficie. Para avaliar a adsor¢dao de Pb, Cu e Cd no BM e TDR um ensaio
de adsor¢do foi realizado por meio da adaptagdo laboratorial do Método Batch, com
concentracdes crescentes (0, 30, 60, 120, 200 e 280 mg L) de Pb(NO:s)., (0, 30, 60, 200 e 280
mg L) CuCly e (0, 38, 46, 58, 82, 130 ¢ 288 mg L) de CdCL. A seguir, visando determinar o
tipo de adsor¢do estabelecida entre residuo e metal, realizou-se um ensaio de dessor¢ao
adicionando ao residuo remanescente do processo anterior solu¢io de KCI 1 mol L. Por
possuirem pH de 10,28 (TDR) e 7,18 (BM), estes foram corrigidos até que a solucdo atingisse
uma faixa entre 5,4 ¢ 6,2, consideradas 6timas para melhor eficiéncia do processo. A avaliacao
do potencial de reuso dos residuos foi feita através da selecdo do modelo de isotermas que
melhor descrevesse o processo de adsor¢ao de Pb, Cu e Cd. Foram determinados os parametros
das isotermas de adsor¢do por meio do programa IsoFit. A comparagdo dos modelos isotérmicos
foi realizada por meio do Coeficiente de Determinacao (R»), Critério de Informacao de Akaike
corrigido (AICc), Variagdo do Critério de Akaike Corrigido (AAICc) e Ponderagdo do Critério
de Akaike Corrigido (AICw). Para a TDR, os resultados mostraram que o modelo Linear foi o
que obteve melhor ajuste para descrever o processo de adsor¢do de Pb, Cu e Cd. A adsorcao
ocorreu de forma especifica, em complexos de esfera interna para Pb e Cu, e especifica e nao
especifica, com formagdo de complexos de esfera interna e externa, para Cd. Tais resultados
podem ser atribuidos as cargas elétricas negativas presentes na superficie da TDR e aos
grupamentos funcionais silicatados. Para o BM, o modelo de isoterma com melhor ajuste
também foi o Linear, para todos os metais. A adsor¢ao de Pb e Cu ocorreu de maneira especifica,
em complexos de esfera interna; enquanto para Cd, houve adsorcao especifica e ndo especifica.
Os resultados podem ser atribuidos também as cargas elétricas negativas presentes na superficie
do residuo e aos grupamentos funcionais carbonila, carboxilico e aromatico que estdo presentes
e relacionados a presenca dos compostos lignocelulosicos (lignina, celulose e hemicelulose)
que compdem o malte. Pode-se concluir que os residuos agroindustriais terra de diatomaceas
residual e bagago de malte podem ser reutilizados como tecnologias sustentdveis na remog¢ao
dos metais pesados Pb, Cu e Cd presentes em meios aquosos. Além de se comportarem como
Otimos biossorventes, 0 BM e a TDR apresentam as vantagens de serem materiais de baixo
custo e facil acesso, podendo ser utilizados em sua forma “bruta”, sem a necessidade de serem
submetidos a um tratamento prévio, o que facilita o reuso no setor agricola e em propriedades
rurais visando o tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Biossor¢do, diatomita residual, mecanismo de adsorcdo, residuo
agroindustrial.



ABSTRACT

NASCIMENTO, Izabela Gouveia. Evaluation of the potential use of residual diatomaceous
earth and malt bagasse as heavy metal biosorbents. 2023. 90 p. Dissertation (Master's
Degree in Agricultural and Environmental Engineering) — Institute of Technology, Federal
Rural University of Rio de Janeiro, Seropedica, 2023.

Despite the socio-economic importance of the agro-industrial sector for the country, this
activity generates 291 million tons of organic waste a year which, without proper treatment and
disposal, are seen as sources of environmental contamination. Thus, following the assumptions
of the circular economy, one of the ways of reusing these residual biomasses would be as low-
cost biosorbents for removing heavy metals. The aim of this study was to evaluate the potential
for reusing brewery waste malt bagasse (MB) and residual diatomaceous earth (RDE) in the
adsorption process of Pb, Cu and Cd. The chemical and morphological characteristics of the
waste were determined by analyzing the pH of the waste in water, the Zero Charge Point
(pHpzc), evaluating the functional groups and the surface area. To assess the adsorption of Pb,
Cu and Cd on the MB and RDE, an adsorption test was carried out using a laboratory adaptation
of the Batch Method, with increasing concentrations (0, 30, 60, 120, 200 and 280 mg L) of
Pb(NO:s), (0, 30, 60, 200 and 280 mg L) CuCl,, and (0, 38, 46, 58, 82, 130 and 288 mg L™)
of CdCl,. Next, in order to determine the type of adsorption established between the residue
and the metal, a desorption test was carried out by adding 1 mol L-1 KClI solution to the residue
remaining from the previous process. As they had a pH of 10.28 (RDE) and 7.18 (MB), these
were corrected until the solution reached a range between 5.4 and 6.2, considered optimal for
better process efficiency. The potential for reusing the waste was assessed by selecting the
isotherm model that best described the Pb, Cu and Cd adsorption process. The parameters of
the adsorption isotherms were determined using the IsoFit program. The isothermal models
were compared using the Coefficient of Determination (R?), the corrected Akaike Information
Criterion (AICc), the Corrected Akaike Criterion Variation (AAICc) and the Corrected Akaike
Criterion Weighting (AICw). For the RDE, the results showed that the Linear model was the
best fit to describe the adsorption process of Pb, Cu and Cd. Adsorption occurred specifically,
in inner sphere complexes for Pb and Cu, and specifically and non-specifically, with the
formation of inner and outer sphere complexes, for Cd. These results can be attributed to the
negative electrical charges present on the surface of the RDE and the silicate functional groups.
For MB, the isotherm model with the best fit was also Linear, for all the metals. The adsorption
of Pb and Cu was specific, in inner sphere complexes, while for Cd there was both specific and
non-specific adsorption. The results can also be attributed to the negative electrical charges
present on the surface of the waste and the carbonyl, carboxylic and aromatic functional groups
that are present and related to the presence of the lignocellulosic compounds (lignin, cellulose
and hemicellulose) that make up the malt. It can be concluded that the agro-industrial waste
residual diatomaceous earth and malt bagasse can be reused as sustainable technologies for
removing the heavy metals Pb, Cu and Cd from aqueous media. As well as being excellent
biosorbents, MB and RDE have the advantages of being low-cost, easily accessible materials
that can be used in their "raw" form, without the need for prior treatment, which facilitates their
reuse in the agricultural sector and on rural properties to treat effluents.

Key-words: Adsorption mechanism, agro-industrial waste, biosorption, residual diatomite.
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1. INTRODUCAO

De acordo com ultimo levantamento realizado pela Empresa de Pesquisa Energética,
em 2019, o setor agropecuario produziu o montante de 704 milhdes de toneladas de residuos
(EPE, 2019). No entanto, devido ao seu carater organico, estes residuos tornam-se muito
atrativos por serem renovaveis e com a possibilidade de reuso de diversas formas, tais como:
fonte alternativa sustentavel na producdo de energia, combustivel, geracdo de calor, meio
filtrante, insumos agricolas e biossorventes. Cientes da importancia da economia circular,
estudos sobre 0 uso de biomassas residuais que sao subprodutos abundantes, de baixo custo e
valor agregado, oriundos dos processos produtivos agricolas e industriais como biossorventes
vém ganhando cada vez mais expressividade nos ultimos anos devido ao bom desempenho e,
principalmente, ao baixo custo operacional (Cavalcante et al., 2019; Milles, 2020).

A industria alimenticia, por sua vez, ¢ um dos setores de producéo brasileira que geram
quantidades substanciais de residuos, cerca de 291 milhdes de toneladas séo produzidos ao ano,
gue sdo vistos como potenciais poluentes para 0 meio ambiente ao ndo serem descartados
corretamente (Siqueira et al., 2022). A indUstria cervejeira, por exemplo, coloca o Brasil na
posicao de terceiro maior produtor de cerveja do mundo, ficando atras apenas de China e EUA
(BarthHaas, 2023), com produgdo de 15,4 bilhdes de litros em 2022 (Sindicerv, 2023). O Estado
do Rio de Janeiro detém a maior concentracdo de cervejarias do Brasil, sendo a Ambev —
pertencente ao grupo AB InBev, e o Grupo Petrépolis a ocuparem, respectivamente, o primeiro
e décimo segundo lugar no ranking dos 40 maiores grupos cervejeiros do mundo, conforme
dados do BarthHaas (2023).

A expansdo na producéo cervejeira, consequentemente, promove 0 aumento na geracao
de residuos que carecem de tratamentos especificos. Dentre os residuos sélidos gerados,
encontram-se em maior proporcdo (cerca de 85%) o bagaco de malte (do inglés Brewer’s spent
grain — BSG) como subproduto principal, onde para cada 100 litros de cerveja processada,
aproximadamente 20 kg de bagaco residual € gerado. Em menor proporcao (algo em torno de
0,1%), tem-se a terra de diatomaceas, oriunda das etapas de filtracdo e clarificacdo das bebidas.
Estima-se que, mensalmente, uma cervejaria de grande porte é capaz de gerar cerca de 30.000
kg de terra de diatoméaceas residual. Devido aos altos custos relacionados a disposicao final
destas biomassas, as industrias buscam, entdo, por tecnologias sustentaveis viaveis visando uma
reintroducdo desses residuos na cadeia produtiva agroindustrial ou, na producéo de subprodutos
de importancia comercial como fertilizantes agricolas, por exemplo (Costa et al., 2019;
Amienyo & Azapagic, 2016; Dragone & Roberto, 2010; Goulart et al., 2011; Lopes, 2020).

As maiores preocupacdes das industrias cervejeiras estdo voltadas a polui¢do dos corpos
d’agua e ao descarte dos residuos; sendo este ultimo o foco de muitos estudos por receberem
pouca atencao e resultarem em problemas para as empresas, fazendo-as procurarem por técnicas
eficientes de gestdo (Lucas & Noordewier, 2016; Mussatto, Dragone & Roberto, 2006; Rangam
et al., 2022). Com relagdo aos residuos gerados, estes sdo ricos em carboidratos, polifenois,
compostos nitrogenados, sulfatos e elementos quimicos como fésforo, magnésio e cloro que
tem o potencial de serem reutilizados na cadeia produtiva como insumos agricolas, meio
filtrantes e biossorventes.

A biossorcdo € um método alternativo simples e de baixo custo que visa remover e/ou
recuperar poluentes presentes em meio liquido, tendo como biossorvente diferentes matérias-
primas. E uma técnica de separagdo solido-liquido considerada promissora para a adsorgéo de
diferentes contaminantes dissolvidos em ambientes aquosos (Barros, Carvalho & Ribeiro,
2017; Pino et al., 2006). No processo de adsorc¢éo, a substancia adsorvida € atraida para a area
de superficie do solido adsorvente (ou biossorvente) por meio de diferentes mecanismos, tais
como: troca idnica, fisissorcdo e quimissor¢do. Os residuos podem ser utilizados in natura ou
através da sua conversdo em biochar (biocarvao obtido a partir da pirélise de biomassas de



origem animal ou vegetal), carvdo vegetal ou carvao ativado como 6tima fonte alternativa para
a remocdo de metais pesados de meios aquosos. Isso se torna possivel gracas a elevada
superficie especifica, alta porosidade e a presenga de grupamentos funcionais, fundamental para
a eficiéncia do processo de adsorcdo (Chen, Xie & You, 2018; Li et al., 2017; Milles, 2020;
Patra, Panda & Dhal, 2017; Reza et al., 2020).

Os residuos cervejeiros, como 0 bagaco de malte e a terra de diatomaceas residual,
gerados principalmente nas etapas de filtragdo das bebidas, podem ser vistos como potenciais
biomassas na adsorcdo de metais, tendo em vista suas caracteristicas. De natureza
lignoceluldsica, o bagaco de malte, principal residuo sélido gerado no processamento da
cerveja, € composto basicamente de celulose, hemicelulose, lignina e proteinas, alguns minerais
como ferro, célcio, fosforo e potéssio, e grupos funcionais hidroxilas, carboxilas e carbonilas
caracteristicos a este tipo de material (Mussatto, Dragone & Roberto, 2006; Neto et al., 2023).
No Brasil, diversos estudos vém sendo realizados explorando suas potencialidades na remogéo
de poluentes em meios aquosos, na forma de biossorvente; trabalhos desenvolvidos por Fontana
et al. (2016), Zanette et al. (2015), Juchen et al. (2018) e Geremias et al. (2023) confirmam a
eficiéncia do bagaco de malte na sorcdo de corantes e metal pesado, apontando, assim, o
crescente interesse por parte de pesquisadores na busca por novos meios biossorventes que,
além de ser acessiveis e encontrados em abundéancia, sejam de baixo custo e exijam 0 minimo
ou nenhum tipo de tratamento para utilizagéo.

A terra de diatoméceas, por sua vez, ¢ um material formado a partir de esqueletos de
diatoméceas, constituido majoritariamente de silica e, em menor propor¢éo, de oxidos (ferro e
aluminio) e alguns outros minerais, bastante poroso e com alta capacidade de sorcdo. A terra
de diatomaceas residual, conhecida também como lodo de diatomita (Dessalew et al., 2017), é
o0 subproduto oriundo da clarificacdo da cerveja que, por ndo possuir uma destinacdo especifica,
apos ser removida dos meios filtrantes, segue para um processo de remocao de umidade e acaba
sendo descartada em aterros como um material inerte e sem valor agregado. No entanto, dadas
as suas caracteristicas, estudos envolvendo o uso sustentavel da terra de diatomaceas em
diferentes areas de producdo sdo constantemente explorados e apresentam 6timos resultados,
tal qual apresentados por Posi et al. (2014), Angin, Kose & Aslantas (2011) e ElSayed (2018)
em pesquisas nas areas de construcdo civil, agricola e industrial. No Brasil, a utilizacdo da terra
de diatoméceas residual como adsorvente foi avaliado por Semido, Haminiuk & Maciel (2019),
mostrando 6timos resultados experimentais na sor¢ao de corante em meio aquoso.

Partindo desta premissa, a presente pesquisa ira explorar o potencial de uso das
biomassas residuais bagaco de malte e terra de diatomaceas residual, oriundas de processos
cervejeiros, como biossorventes de baixo custo na remocao de metais pesados, utilizando-se de
duas hipoteses:

— HO: Os residuos agroindustriais bagaco de malte e terra de diatomaceas residual possuem
potencial de adsorcdo dos metais pesados Pb, Cu e Cd,
—H1: Os residuos agroindustriais bagaco de malte e terra de diatoméaceas residual ndo possuem
potencial de adsor¢do dos metais pesados Pb, Cu e Cd.



1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade adsortiva dos metais Pb, Cu e Cd em residuos da industria
cervejeira, bagaco de malte e terra de diatomaceas residual.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar quimica e morfologicamente a terra de diatoméceas residual e o bagaco de
malte;

b) Realizar testes de adsorcéo e dessorcao de Pb, Cu e Cd em terra de diatoméaceas residual
e bagaco de malte.

c) Selecionar o melhor modelo de isoterma para descrever a adsorcdo de Pb, Cu e Cd,
mediante o uso do software Isofit;

d) Identificar o tipo predominante de adsorcao (ndo especifica ou especifica) de Pb, Cu e
Cd nos residuos estudados.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Contaminacao dos corpos hidricos com metais pesados

Uma das maiores problematicas que a sociedade contemporanea enfrenta esta voltada
as questdes ambientais e em como as atividades produtivas impactam o meio ambiente. Em
decorréncia do aumento populacional mundial que atingiu a marca de 8 bilhGes de habitantes
em 2022, os setores de producdo primario, secundario e terciario vém intensificando suas
atividades, visando atender as demandas cada vez mais exigentes do consumidor final. Apesar
da importancia que estes setores tém para a economia, em contrapartida, acabam por gerar
residuos que possuem em sua composicao substancias toxicas que podem entrar no ecossistema
de diversas formas (Nascimento et al., 2022; Olayebi et al., 2017).

A expressao ‘metal pesado’ (MP), de acordo com Colombo (2013), refere-se “a um
grupo heterogéneo de elementos que inclui metais de transi¢do, semimetais, lantanideos e
actinideos”, que apresenta ligagcdes quimicas fortes entre seus &tomos, cuja densidade especifica
esta acima de 5 g/cm? (Jarup, 2003) e sua toxicidade dependera da forma quimica do elemento
(Espasandin et al., 2019). Com as transformac@es ocorridas ao longo das décadas nos centros
urbanos e nas atividades agropecuarias e industriais, 0 meio ambiente tornou-se suscetivel a
contaminacdes, principalmente por metais como Cr, Fe, Zn, Hg, Cu, Cd, Pb, Ag, Ni, Sn e As
(Olayehbi et al., 2017; Razzak et al., 2022).

Os MPs sdo elementos persistentes, ndo podendo ser degradados através de processos
metabdlicos e que ocorrem nas formas de éxidos, sais, complexos organometalicos, sulfuretos
ou como ions dissolvidos em meios aquosos (FAO, 2021). Alguns dos metais existentes sdo
considerados micronutrientes essenciais para 0s organismos vivos, tais como Fe, Cu, Zn, Mn,
Ni, B, Se e Mo. No entanto, estes mesmos elementos, quando em altas concentra¢des, tornam-
se extremamente toxicos como, por exemplo, Zn, Ni, Co e Cu sendo relativamente mais toxicos
para as plantas, enquanto outros como Pb, Cd, As, Cr e Hg sdo nocivos para animais e seres
humanos (FAO, 2021).

Os setores de producdo sdo as atividades antropogénicas responsaveis pela
contaminacgdo por MPs que, ao promoverem uma gestdo inadequada dos seus residuos, acabam
liberando diversos metais no ecossistema (Zaynab et al., 2022), dentre eles:

v" Chumbo (Pb): um dos MPs mais comuns e encontrado, geralmente, em efluentes
industriais que, ao ultrapassar o limite permitido pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS),
de 0,05 mg/L, torna-se um inibidor enziméatico e um veneno metabdlico (Chakraborty et al.,
2020; Saha & Paul, 2016). Dado o expressivo avanco do setor industrial, o Pb é amplamente
utilizado em todas os &mbitos da vida, afetando a satde publica, por exemplo, através da agua,
dos alimentos, do ar, dentre outras abordagens (Dai et al., 2018).

v" Cadmio (Cd): um MP ndo essencial que, em concentra¢cdes minimas, é extremamente
toxico a todos os seres vivos, cujo limite permitido pela OMS € de 0,003 mg/L (Dai et al., 2018;
Huang et al., 2017). Os solos e as rochas possuem um determinado teor de Cd em sua
composigdo, no entanto, é por meio das atividades industriais que este metal acaba sendo
exposto ao meio ambiente em geral, adentrando os corpos hidricos através dos despejos diretos
de efluentes industriais e da degradacédo de tubulacGes galvanizadas. Ademais, o Cd é presenca
constante, em quantidades variaveis, dentro da cadeia alimentar, no tabaco e em fertilizantes
fosfatados (Saha & Paul, 2016; Sharma et al., 2021; Zaynab et al., 2022)

v' Cobre (Cu): um MP tido como essencial por fazer parte de diversos processos
bioquimicos em organismos, tornando-se toxico Se estiver acima de uma determinada
concentracdo; a USEPA, por sua vez, define seu limite maximo aceitavel em 1,30 mg/L (Mi,



Wu & Lin, 2015; Zaynab et al., 2022). Este metal € amplamente disseminado na natureza na
forma de cloreto, carbonatos, sulfeto e arsenito (Andrade, 2011), e acaba sendo fonte de
contaminacdo atraves de efluentes oriundos de atividades industriais, agropecuarias e urbanas,
além de seu uso como aditivo no controle de crescimento de algas (Mohod & Dhote, 2013;
Saha & Paul, 2016).

Diversos estudos voltados para a preservacdo do meio ambiente apontam aumento do
nivel de contaminacdo do solo e da agua por MPs, promovendo graves desequilibrios
ambientais e tornando-se uma séria ameaca a salde publica. Isso ocorre pois, devido ao
crescente uso destes compostos em, praticamente, todas as esferas de consumo moderno, ha
uma ampla dispersdo ambiental de MPs sendo extremamente dificil evitar a sua exposicéo e
acumulacdo (Mwalikenga & Vital, 2020; Tabatabaee, Dastgoshadeh & Tabatabaee, 2014;
Zhang et al., 2014).

Segundo Neto (2014), a grande oferta e demanda dos recursos hidricos acaba por
comprometé-los, e em varias regides do mundo, as aguas superficiais e subterraneas estdo sendo
contaminadas por efluentes oriundos de atividades industriais, agricolas, urbanas e residuos
solidos que sdo langados indiscriminadamente no ambiente. O descarte de efluentes domésticos
e/ou industriais, além do uso excessivo de agroquimicos e fertilizantes por parte do setor
agricola, transporta MPs tanto para o solo como para 0s corpos d’agua. Dada a sua natureza
toxica, ndo biodegradavel e letal as formas de vida existentes no planeta terra, os MPs
representam uma grande preocupacao a sociedade por serem descartados sem um tratamento
adequado. Portanto, sua presenca, mesmo que em pequenas quantidades (seja no solo, nas
aguas, nos alimentos, etc.) deve ser controlada, pois a inquestionavel bioacumulacdo de MPs
pode acarretar graves problemas a curto e longo prazo, tanto ao meio ambiente como aos seres
vivos (Albertini, Carmo & Prado Filho, 2007; Chen, Xie & You, 2018; Mwalikenga & Vital,
2020; Massoud et al., 2018; Oyewole et al., 2019; Veras, 2020; Vernet, 1991; Zhuang et al.,
2009).

A remoc¢do de MPs em efluentes é vista como um desafio, pois o processo, além de
oneroso, demanda de constante atencdo e monitoramento (Vidu et al., 2020). Tendo em vista
as consequéncias que o acumulo de MPs provoca, no Ultimo século, estudos acerca do
desenvolvimento e insercdo de tecnologias ambientalmente sustentaveis, e de baixo custo, que
reduzam a quantidade destes poluentes lancada no meio ambiente, de forma a preserva-lo e
atender aos limites de poluicdo estabelecidos legalmente, vém sendo realizados (Calfa &
Torem, 2007). Uma série de processos sao adotados visando a remocdo de metais em meios
aquosos, dentre eles tém-se (Cao et al., 2019): complexacdo, quelacdo, microprecipitacdo
(Barros, Carvalho & Ribeiro, 2017), troca i6nica (Chen, Xie & You, 2018), precipitacdo
quimica, adsor¢do (Zeng et al., 2021), biossorcao, eletrodialise, osmose reversa, ultrafiltracéo,
biomineracao e biolixiviacdo (Reis et al., 2022), coagulagédo-floculacéo, flotacdo (Fu & Wang,
2011), filtragdo (Ince & Ince, 2020), evaporacdo (Abbas et al., 2014) e uso de microrganismos
(Papirio et al., 2017). Essa gama de tecnologias disponiveis mostra dois pontos importantes
quando o tema sdo as questdes ambientais e as solu¢Bes para esta problematica: i) a procura
crescente por um método eficaz e econdmico de remocdo dos ions metélicos com potencial
poluidor e, ii) 0 quao desafiador € para 0s pesquisadores, ndo apenas desenvolver tecnologias
novas como otimizar as existentes (Calfa & Torem, 2007; Liang et al., 2017; Zeng et al., 2021).

Dada a dificuldade em descontaminar meios aquosos que possuem elementos toxicos
em sua composicdo, diversos métodos convencionais sdo utilizados para este fim que, em
contrapartida, detém de alto custo operacional e risco de geracdo de poluentes secundarios —
como lodo toxico (Abbas et al., 2014; Olayebi et al., 2017). Diante disso, 0 método de
biossorcdo que, além de ndo depender de energia para funcionar, adsorve o contaminante na
area de superficie ou nos sitios ativos de seus biossorventes, € visto como uma tecnologia



altamente capaz de competir com as tecnologias existentes por ser econémica e eficiente ao que
se propde, os biossorventes sdo passiveis de serem reutilizados (como, por exemplo, na forma
de compostagem) e, ao final do processo, ndo ha a geracdo, ou esta € minima, de lodo residual
potencialmente toxico (Ahmed et al., 2022; Beni & Esmaeili, 2020; Lopes, 2020; Varsihini,
Das & Das, 2014).

2.2 Biossorcao de metais

Ha décadas, o processo de biossor¢do, para a remocéo de diferentes contaminantes
presentes em meios aquosos, tem sido amplamente pesquisado. Este processo pode ser definido,
de maneira simplificada, como a remocdo de substancias por meio de diversas biomassas, de
diferentes géneros, sendo considerado um processo alternativo simples, econémico e
ecologicamente correto, que oferece resultados promissores para a eliminacdo de poluentes
gracas a sua grande flexibilidade de aplicagdo e ser uma tecnologia que possui grande
diversidade de opcdes e combinagbes de uso. Os avancos neste campo reforcam o interesse
cientifico nesta técnica para sanar algumas questdes, como por exemplo sobre a poluicdo
ambiental. Assim, pesquisadores pelo mundo tém produzido muita informacdo acerca dos
mecanismos de biossor¢do visando uma compreensdo cientifica fundamental deste processo
(Gadd, 2009; Torres, 2020; Vijayaraghavan & Balasubramanian, 2015).

De acordo com Myasoedova, Mokhodoeva & Kubrakova (2007), o termo biossorgéo é
a denominacdo dada ao processo de remocao de metais pesados de uma solucao aquosa através
de ligagdo passiva com uma biomassa. A eficiéncia desse processo é influenciada por diversos
parametros, tais como o tipo de metal a ser removido, o material sorvente da solucéo e fatores
ambientais (Papirio et al., 2017). E um processo fisico-quimico e metabolicamente
independente baseado em mecanismos de absor¢do, troca idnica, quelacdo, complexacdo de
superficie, precipitacdo e adsorcdo, podendo ser definido de forma qualitativa e quantitativa
(Fomina & Gadd, 2014; Silva et al., 2014).

Em comparacdo com as tecnologias existentes, a biossorcao se apresenta como muito
interessante economicamente por apresentar menor custo de utilizacdo. Um reflexo disso é a
crescente importancia que a adsor¢do vem exercendo como uma tecnologia de separacao e
controle da poluicdo, resultando no aparecimento de um volume cada vez maior de trabalhos
cientificos e técnicas envolvendo novos biossorventes e catalisadores (Chen, Xie & You, 2018;
Rouquerol et al., 2014).

A biossorcdo tornou-se uma tecnologia alternativa para o tratamento de poluentes em
meio liquido por possuir grande potencial para competir com as tecnologias comumente
utilizadas para o tratamento de 4guas contaminadas por metais, isso se da devido ao fato de nédo
fazer uso de agentes quimicos durante o processo que, geralmente, sdo rapidos, além de ser uma
técnica capaz de extrair poluentes seja de maneira seletiva, seja em grandes volumes de residuos
liquidos (Michalak, Chojnacka & Witek-Krowiak, 2013; Vijayaraghavan & Balasubramanian,
2015). A materia-prima principal utilizada no processo de biossor¢éo é a biomassa, que abrange
desde “células vivas intactas (ou mortas) a compostos derivados de origem biologica com
diferentes graus de transformagio”, como também diferentes tipos de residuos, carvao vegetal
ou carvao ativado, microrganismos e seus componentes, dentre outros (Fomina & Gadd, 2014;
Torres, 2020).

Assim, ao longo dos anos, muitos pesquisadores tém se voltado a identificar e discutir
as limitacOes da biossorcdo de maneira a fornecer informagdes, orientagdes e, também, elencar
novas questbes para guiar pesquisas futuras acerca do tema. Relativo a isso, Gadd (2009)
salienta que, apesar desta ser uma biotecnologia barata e eficaz, utilizada ha muitos anos,
deveriam haver pesquisas que se voltassem para a identificacdo de biossorventes cada vez mais
eficientes — eficiéncia que esta associada a capacidade que o biossorvente tem de reter poluentes



e sua elevada seletividade pelos poluentes de interesse, além da necessidade de que haja
biodisponibilidade de grandes quantidades de matéria-prima adsorvente (Ribas & Silva, 2022)
—, desenvolvimento e identificagdo de modelos e mecanismos de biossorgéo, respectivamente,
além de estudar o potencial futuro de insercdo desta tecnologia em processos de tratamento de
residuos e no meio ambiente, sabendo do valor cientifico que esses tipos de pesquisas tém para
0 homem e 0 meio ambiente, bem como para a comunidade cientifica.

2.2.1 Adsorcao de metais

O processo de sorcdo desempenha um importante papel na remocéo de poluentes
presentes em diferentes meios aquosos ao substituir tecnologias de tratamentos que vém sendo
comumente empregadas — mas, em contrapartida, sdo custosas e acabam por gerar lodo com
potencial poluidor —, sendo baseado na transferéncia de massa na qual determinada substancia
fica retida numa interface entre fases. No entanto, para que esta técnica obtenha sucesso,
depende-se muito da solugdo aquosa e do tipo de adsorvente utilizado (Ajiboye, Oyewo &
Onwudiwe, 2020; Uddin, 2017; Vinhal-Freitas et al., 2010).

Como processo de separacdo (como, por exemplo, solido-liquido), a adsorcdo é
considerada um dos métodos mais populares que, ha anos, é amplamente utilizado em diversos
campos de estudo. O recente aumento em sua aplicacéo se da devido a diversas vantagens deste
método, tais como: seu alto valor como uma tecnologia sustentavel, além de ser extremamente
eficaz, possuir 6timo desempenho quanto ao ion metélico de interesse, atuar em diversas faixas
de pH, ser uma técnica de facil operacionalizacdo, baixo custo e haver a possibilidade de
regeneracdo do meio adsorvente (Solimana & Moustafa, 2020; Tien, 2019; Vijayaraghavan &
Yun, 2008). Para Dabrowski (2001), o fendmeno de adsor¢do nao pode ser questionado quanto
a sua importancia biotecnologica e ambiental e suas aplicacdes praticas tanto na protecao
ambiental como na indUstria, isso porque a primeira etapa de muitos processos cataliticos se da
por meio da sorcao de substratos.

De acordo com Saha & Grappe (2017), o processo de adsor¢ao ocorre “quando um
vapor, gas ou liquido entra em contato com um material sélido e é capturado pelo sélido na
superficie externa ou dentro de seus poros”; ou seja, € um processo de natureza fisica e/ou
quimica em que ions ou moléculas ficam retidos em determinado meio filtrante; e, por ocorrer
em uma determinada area de superficie, & conhecido como um fenémeno de superficie. Envolve
a concentracdo dos componentes a serem adsorvidos sobre uma determinada superficie externa,
onde, 0 adsorvente é 0 meio capaz de adsorver e 0 adsorvato é o ion ou molécula a ser adsorvido
no processo. As propriedades de adsorg¢éo, tanto do adsorvato como do adsorvente, dependem
diretamente do material a ser utilizado na remocao dos poluentes (Danyliuk, Tomaszewska &
Tatarchuk, 2020; Tatarchuk et al., 2019), por isso, é esperado que o material adsorvente possua
poros em grande quantidade, estrutura porosa hierarquica, vasta area de superficie e a presenca
de diferentes grupamentos funcionais (Zhoua et al., 2017).

No que tange os experimentos de adsorcdo, de acordo com Sposito (2008), o Método
Batch é o mais comumente utilizado e realizado em trés etapas sequenciais, onde a primeira
envolve a reagéo entre adsorvente e adsorvato a uma pressao e temperatura controladas e tempo
pré-estabelecido; a segunda diz respeito a separagédo sélido-liquido, apds a reacéo; e a terceira
etapa que corresponde a quantificacdo da substancia submetida ao processo de adsorcao, tanto
na fase sobrenadante como na fase fluida separada do adsorvente. Neste tipo de ensaio, uma
quantidade de amostra e uma solucdo de concentragdo conhecida séo postas em contato por um
periodo de tempo pré-determinado. Apos a mistura das fases liquida e sdlida, ocorre a separacao
por meio de filtracdo ou centrifugacédo; por fim, determina-se a concentragdo na fase liquida por
meio de ensaios de absorbancia, por exemplo (Alcéantara, 2020).

A capacidade de adsor¢do que o adsorvente apresenta, bem como sua capacidade de



regeneracdo nas etapas de sorcdo e dessorcdo, respectivamente, sdo fatores basicos para se
avaliar o processo adsortivo (Pereira, 2021). De acordo com Tien (2019), o desempenho da
adsorgdo na pratica é “fortemente influenciado pela transferéncia de massa da espécie entre a
solucdo e as superficies adsorventes e a taxa de reacdo de adsorcdo. Tecnicamente, a adsor¢ao
é, portanto, um processo de equilibrio-difusdo-reacao”.

Com base na interacdo entre o adsorvato e 0 meio adsorvente, a adsor¢do pode ser de
natureza fisica (fisissor¢cdo) ou quimica (quimissorcdo). A Fisissor¢do (ou adsor¢do ndo
especifica) ocorre quando a interacdo entre adsorvato e adsorvente envolvera apenas energias
de ligacoes fracas (como as forgas de van der Waals ou forcas eletrostaticas), € um processo
reversivel em meios sélidos e cujo equilibrio é rapidamente atingido no processo, além disso,
neste tipo de adsorcdo, pode haver a formacdo de mais de uma camada na superficie solida
devido as interacGes intermoleculares entre as moléculas. A Quimissor¢do (ou adsorcao
especifica) ocorre quando a atracdo entre as moléculas do adsorvato e do meio adsorvente forem
resultantes de uma ligacdo quimica covalente (mais forte que a da fisissorcdo). Além de suas
interacbes serem mais fortes, a adsorcdo quimica pode ser caracterizada como altamente
especifica, ocorrendo em sitios ativos especificos, a diferentes temperaturas e com a existéncia
de monocamadas; ocorre, geralmente, por dissociacdo, podendo ser um processo lento e
irreversivel (Filippi, 2019; Nascimento et al., 2020; Ruthven, 1984).

Segundo Weber & Smith (1987), a cinética que envolve o processo de adsor¢ao ocorre
em quatro etapas, sendo elas: i) transferéncia de massa da solucdo liquida para a camada limite
do adsorvente; ii) deslocamento do adsorvato atraves da camada limite por meio de difuséo; iii)
conducdo do adsorvato aos poros adsorventes; e iv) atracdo entre adsorvato e sitios ativos
presentes na superficie do meio adsorvente, dando inicio, entdo, a adsor¢do em si. Em
contrapartida, Gupta & Bhattacharyya (2011) afirmam que o fendmeno cinético ocorre em
apenas trés etapas, universalmente, reconhecidas: i) transporte do adsorvato para a superficie
do meio adsorvente; ii) deslocamento do adsorvato através da fina camada liquida ligada a area
de superficie sélida; e iii) interacdes com os atomos presentes na superficie do adsorvente,
levando a adsorcao. Apesar das afirmacGes supracitadas, ambas seguem a mesma premissa de
acontecimentos.

Em contrapartida a adsorcdo, tem-se a dessor¢do que nada mais € que 0 Processo
reverso, ou seja, ¢ o fendmeno de “retirada ou separacdo” de determinado ion ou molécula
retida na interface entre uma area de superficie sélida e um meio liquido. Este processo é
dominante quando h& uma reducdo dos poluentes acumulados na fase aquosa ou quando ha
competicéo entre os poluentes a serem adsorvidos, promovendo a transferéncia dos elementos
qguimicos do meio adsorvente para a fase aquosa. Por avaliar o potencial de reutilizacdo do meio
adsorvente e a capacidade de “retirada” do adsorvato, a dessorc¢do torna-se 0 foco de diversos
estudos (Alcantara, 2020; Vinhal-Freitas et al., 2010).

2.2.2 Fatores que influenciam o processo de adsorgao

Os fenbmenos de adsorcdo fisica e/ou quimica resultam, respectivamente, da
combinacdo de forgas eletrostaticas e covalentes. Diversos sdo os fatores que influenciam as
taxas e caracteristicas gerais de adsorcdo do tipo solido-liquido, dentre eles incluem-se: as
caracteristicas do meio adsorvente e do adsorvato (&rea superficial, presenga de grupamentos
funcionais e porosidade), das condi¢des operacionais do processo (pH do meio e temperatura)
e da dose do adsorvente (Alcantara, 2020; Nascimento et al., 2020). O mecanismo de adsor¢ao
é considerado complexo, por isso, para uma melhor compreensao, faz-se necessario avaliar 0s
pardmetros responsaveis pelo processo de biossorcdo (Michalak et al., 2013). A forma como
estes fatores influenciam a adsorcéo séo descritas a seguir:



v pH do meio e Ponto de carga zero (pHecz): 0 pH é um importante pardmetro
para avaliar a intensidade das interacGes entre adsorvente e adsorvato, além de demonstrar se o
processo de adsortivo foi satisfatorio. Além da sua importancia no processo de sor¢do, o pH
influencia na presenca de cargas elétricas dos grupos funcionais de superficie. Quando as
pesquisas visam avaliar o potencial de uso de biossorventes na remocéo de poluentes, atentar-
se aos valores de pH da solucdo é imprescindivel para que o processo nao seja afetado e ocorra
precipitacdo (Barbosa, 2021; Sposito, 2008; Yaashikaa et al., 2021).

Em vista disso, em levantamento bibliografico realizado, onde apresenta os trabalhos e
avangos mais recentes no campo da biossorcéo, Torres (2020) afirma que a faixa de pH mais
adequada para a adsorcao de metais esta entre 7,0 e 8,0, pois a maioria dos metais presentes em
solucdes aquosas encontram-se na forma catiénica fazendo com que haja mais cargas negativas
no material adsorvente favorecendo uma maior capacidade de retencdo de metais. No entanto,
0 autor salienta também que quando as formas predominantes dos ions metélicos forem
anioénicas, no caso do Cr, Ar e Mo, pHs mais acidos, entre 2,0 e 4,0, favorecem uma maior
concentracdo desses metais no adsorvente dada a elevada carga positiva presente. Apesar dos
relatos supracitados, em diversos estudos experimentais utilizando biomassas agricolas na
adsorcéo de MPs, as melhores faixas de pH encontram-se entre 5,0 e 7,0, fato que pode ser visto
por Akinyeye et al. (2020) (pH 5,0 — Pb e Cd), Tokay & Akpinar (2021) (pH 6,0 — Cu, Ni e Zn)
e Hasana et al. (2020) (Cu).

A interferéncia do pH na adsorcdo ¢é capaz de determinar os niveis de distribuicdo das
espécies quimicas. A propensdo que a area de superficie de um meio adsorvente positivamente
carregada tem de tornar-se negativa, em funcao do valor do pH, é a mesma necessaria para que
sua carga liquida seja nula, tal fendmeno é conhecido como ponto de carga zero — PCZ (ou
PHpcz). Caso o valor de pH seja menor que o PCZ, as cargas de superficie serdo positivas,
propiciando uma adsorg¢éo anionica; no entanto, se o pH for maior que o ponto de carga zero,
as cargas superficiais serdo negativas, resultando em uma adsorcao catidnica. Em suma, o PCZ
é o valor de pH cuja carga de superficie sera igual a zero sob condi¢fes de pressao, temperatura
e caracteristicas do adsorvente pré-determinadas, sendo considerado entdo um dos parametros
mais importantes para descrever superficies de cargas variaveis (Appel et al., 2003; Nascimento
et al., 2020; Sposito, 2008).

v Area de superficie especifica (ASE): é uma propriedade que exerce influéncia
direta na adsorcdo, o que favorece a exploracdo de uso de diversas matérias-primas como
biossorventes eficientes e de baixo custo. Pela adsor¢do ser um fendmeno de superficie, é de
suma importancia conhecer a superficie especifica do meio sélido escolhido, pois, este € um
fator crucial para determinar a intensidade do processo e a capacidade de adsorcdo estd
relacionada diretamente a superficie especifica total do meio adsorvente; assim, quanto maior
for a superficie adsorvente, maior serd o nimero de sitios ativos disponiveis para a retengdo de
contaminantes (Acevedo, Rocha & Bertolino, 2021; Sekar, Sakthi & Rengaraj, 2004).

A area de superficie dos solidos, expressa como ASE, é, usualmente, considerada uma
das caracteristicas mais importantes destes. A extensdo da ASE de um meio sélido pode
apresentar variagdes em razdo de sua estrutura, tamanho das particulas e porosidade; assim,
com a diminuicdo das particulas, a SE aumenta, bem como a capacidade de adsorcdo. Em
contrapartida, com o aumento das particulas, a area de superficie de contato é reduzida,
resultando numa baixa capacidade adsortiva (Jaikumar & Ramamurthi, 2009; Svarovsky,
1987).

v Porosidade: os adsorventes sdo considerados materiais de elevada ASE e,
consequentemente, muito porosos e de facil distingdo entre superficie interna e externa; no
entanto, sua ASE é inversamente proporcional ao tamanho do poro, ou seja, uma superficie
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grande indica a presenca de microporos, enquanto uma superficie pequena é caracterizada por
meso e macroporos (Rocha, 2014; Svarovsky, 1987; Lowell & Shields, 1991). A porosidade é
um importante parametro para compreender os fendmenos de natureza fisico-quimica que estéo
relacionados com a ASE de sélidos como, por exemplo, a adsorcédo (Cessa et al., 2009). Em um
meio sélido, considera-se como o volume de poros presentes, geralmente, quantidade de poros
abertos, podendo ser incluso também a quantidade de poros fechados (Rouquerol et al., 2014).
Por ndo ser tdo simples distinguir entre porosidade e rugosidade, e entre poros vazios e
fechados, Rouquerol et al. (2014) consideram a porosidade como uma propriedade intrinseca
do material solido.

v Grupamentos funcionais: a presenca de grupamentos funcionais (GF) na
superficie dos adsorventes promove uma maior eficiéncia no processo de adsorgdo por
possuirem forcas de atracdo para a ligacdo de ions metalicos, ou seja, a interacdo entre GF de
superficie e adsorvato ditard o mecanismo de adsor¢do (Michalak et al., 2013).

Diversos GF estdo envolvidos no processo de biossor¢do, dentre eles tém-se:
carboxilico, fendlico, amina, hidroxil, sulfato, éster, alcoois, fosforil e fosfonato. Devido a isso,
0 pH € tido como um importante fator no processo de adsorcdo, pois afeta diretamente nas
cargas destes GF e, consequentemente, influenciam a capacidade de retengdo de diferentes
contaminantes (Beni & Esmaeili, 2020; Vijayaraghavan & Balasubramanian, 2015; Torres,
2020).

Na biossorcdo de MPs, esses grupos se ligam as espécies metalicas por meio da
“substituicdo de ions de hidrogénio com ions metalicos em solugdo, ou por doag¢do de um par
de elétrons a partir desses grupos para formar complexos com ions metalicos em solu¢do”
(Lesmana et al, 2009). Sabendo que em uma solugdo aquosa as espécies metalicas mais
predominantes sdo as catidnicas, quanto maior forem as cargas negativas na superficie do
adsorvente maior sera a concentracdo de metal adsorvido (Torres, 2020).

Em materiais silicatados e lignoceluldsicos, por exemplo, os principais GF presentes
séo, respectivamente, silanol, siloxano, e hidroxila, para o primeiro; e grupos funcionais
oxigenados cetona, aldeido, carboxila, hidroxila/fenélica, carbonila, metila, metileno, amino,
entre outros, para o segundo (Bakr, 2010; Borél, 2018; Correia, 2015; Neto et al., 2023;
Pimenta, 2022).

v Propriedades do adsorvente e do adsorvato: como a capacidade de adsorgéo
depende de fatores como ASE e presenca de GF na superficie do adsorvente, e a velocidade de
adsorcdo é dependente do tipo de transporte no qual o adsorvato é submetido — sendo este,
usualmente, intra-particula —, o tamanho da molécula ¢ uma importante propriedade a ser
investigada. No tocante a isso, conhecer a natureza da matéria-prima é um dos fatores
fundamentais para avaliar o processo adsortivo. Além disso, € importante também se atentar as
caracteristicas do adsorvato, tais como o tamanho da espécie a ser utilizada no processo, pois a
taxa de adsor¢do depende do seu transporte na particula adsorvente, e a sua polaridade.
(Domingues, 2005; Nascimento et al., 2020; Da Silva et al., 2014). Outras propriedades do
adsorvato que se destacam sdo sua eletronegatividade, potencial de hidrélise e raio atdmico.
Isso porque quanto maior forem a eletronegatividade e o potencial de hidrolise, maior seré sua
afinidade e, consequentemente, a adsorcdo; em contrapartida, o raio atbmico menor promove
maior acessibilidade a ASE e aos poros do meio adsorvente (Barros, Carvalho & Ribeiro, 2017;
Kumar, Bishnoi & Bishnoi, 2008; Lesmana et al., 2009).

v Temperatura: € um dos parametros que desempenham um importante papel em
toda reacdo quimica, influenciando diretamente o equilibrio e as taxas do processo (Da Silva et
al., 2014; Nascimento et al., 2020). Na adsorcdo, ao elevar-se a temperatura, a energia cinetica
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das moléculas, bem como a frequéncia de colisdo entre elas e a ASE, aumenta e,
consequentemente, ao reduzi-la, a velocidade do processo diminui. Ademais, a temperatura
interfere na estabilidade e solubilidade das espécies metélicas, bem como dos ligantes e
complexos ligantes (Hajahmadi et al., 2015; Rao, 2018; Zhang et al., 2010).

v Dose do adsorvente: a dosagem de adsorvente refere-se a quantidade de
adsorvente pelo volume da solugédo aquosa. Sendo assim, € comumente observado que as doses
de adsorventes utilizadas nos processos de adsor¢do séo baixas. Fazendo uma relagéo entre
capacidade de sorcdo e dose do adsorvente, conclui-se que, na maioria das vezes, a primeira
tem relacdo direta com a segunda. Portanto, quando uma porcao reduzida de adsorvente retém
uma grande quantidade de MPs, por exemplo, é sabido que a adsorcdo foi bastante eficiente
(Beni & Esmaeili, 2020).

2.2.3 Equilibrio de adsorc¢ao

O processo de separacdo de componentes por adsorcdo tem como base o mecanismo
cinético que se baseia nas diferentes difusividades das diversas espécies nos poros adsorventes.
E por meio de anélises de carater cinético que pH, tempo de contato e taxas de adsorcdo de
determinado soluto podem ser quantificados nas reacdes (Ray, Gusain & Kumar, 2020). No
entanto, para entender como o processo de adsor¢do funciona, € preciso entender seu equilibrio
(Azizian, 2004; Al-Ghouti & Da’ana, 2020).

Para estimar a capacidade de adsor¢ao de um adsorvente, em um estudo, ¢ necessario
obter informacgdes sobre o seu equilibrio, que ocorre por meio da relagdo entre a quantidade
adsorvida do material ¢ a concentragao da solugao que foi posta em contato com o meio
adsorvente gerando uma curva conhecida como isoterma de adsor¢do (Das, Das Tuhi & Zaidi,
2018; Guerra et al., 2007; Nascimento et al., 2020). Essa curva pode ser observada mais
especificamente quando um determinado meio adsorvente é posto em contato com um
adsorvato, abrangendo a interacdo entre as concentracdes do adsorvato na fase aquosa (Ce) e
do adsorbato na fase solida (q) e da temperatura, resultando na representacao grafica das curvas
de isotermas de adsorcdo, que se da de maneiras diversas e nos fornecem informacdes cruciais
sobre o comportamento de um determinado adsorvente, tornando-se um excelente recurso
capaz de definir as condigdes ideais de operagdo de um experimento, apontando, por exemplo,
se 0 modelo é do tipo linear, favoravel, extremamente favoravel, irreversivel ou desfavoravel
(Golin, 2007; McCabe, Smith & Harriott, 1993; Nascimento et al., 2020) (Figura 1). Além
disso, a partir das isotermas, é possivel também calcular a area de superficie do meio
adsorvente, bem como o volume e a distribuicdo dos poros, utilizando-se, por exemplo, 0
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), e a temperatura do processo (Junior, 2002;
Nascimento et al., 2020).
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Irreversivel

Extremamente Favoravel

favoravel

Linear

q (mg/g)

Desfavoravel

Ce (mg/L)

Figura 1. Algumas formas tipicas de isotermas apresentadas como graficos aritméticos.
Fonte: Adaptado de McCabe, Smith & Harriott (1993).

Na Figura 1, por meio de seu comportamento, apresenta-se uma isoterma do tipo linear
quando h& uma proporcionalidade de sorcdo entre ‘q’ e ‘Ce’. Nos tipos favoravel e
extremamente favoravel, a quantidade de adsorvato retido no meio adsorvente ¢ alta para uma
concentracdo de equilibrio baixa na fase liquida. Na isoterma do tipo desfavoravel, a quantidade
de adsorvato retida no meio adsorvente é baixa mesmo que a concentracdo de adsorvato em
soluto seja alta; enquanto a irreversivel mostra que a quantidade de adsorvato retida independe
da concentracao de equilibrio do adsorvente em fase liquida (Mccabe, Smith & Harriott, 1993).

Outra forma de representar 0 modelo de isoterma adotado em um experimento de
adsorcéo, por meio do formato da curva gerada em funcéo do tipo de porosidade do adsorvente
(Silva, 2020), é proposto por Brunauer et al. (1940) classificando-as em cinco tipos, conforme
apresentadas na Figura 2. A isoterma Tipo | representa comportamentos tipicos de
quimissorcdo, onde a sor¢do ocorre em monocamada — comum a isoterma de Langmuir,
favoravel a adsorventes microporosos. As isotermas Tipo Il e 111 sdo observadas em adsor¢ao
em multicamadas, em solidos com grande faixa de tamanho de poros, sendo a Tipo Il vista
como particularmente rara e desfavoravel. A isoterma Tipo IV sugere o comportamento de
adsorcdo semelhante ao Tipo Il, em material com meso e macroporos, no entanto, o volume de
poros é limitado. Enquanto a isoterma Tipo V representa uma adsor¢do em multicamadas e, tal
qual o Tipo Ill, é uma curva rara (Brunauer et al., 1940; Milhomem, 2018; Silva, 2020; Tien,
2019; Vasques, 2008).

— LS

Tipo I Tipo IT Tipo IIT Tipo IV Tipo V

Figura 2. Tipos de isotermas de adsorgéo de acordo com a forma da curva.
Fonte: Adaptado de Brunauer et al. (1940).

Baseado nas inclinagdes iniciais e das curvaturas das isotermas de adsorcdo, Giles,
Smith & Huitson (1973) as classificam em quatro tipos, conforme apresentado na Figura 3,
sendo elas: isotermas de forma sigmdide (Tipo S), de Langmuir (Tipo L), de alta afinidade
(Tipo H) e constante (Tipo C). De maneira geral, segundo Sposito (2008), a isoterma de curva
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tipo S é caracerizada por uma leve inclinacéo inicial, aumentando conforme a concentragdo
de adsorvato também aumenta na solucdo; na curva tipo L ha uma inclinicdo que ndo se altera
com a concentragdo de adsorvato, demonstrando alta afinidade entre adsorvente—adsorvato; a
curva tipo H é um caso especial da curva tipo L, onde apresenta inclinacdo inicial mais
evidente indicando uma elevada afinidade do meio adsorvente pelo adsorvato; enquanto na
curva tipo C a inclinacéo inicial ndao altera com o aumento da concentracdo de adsorvato até
que este atinja sua capacidade méaxima de adsor¢do, dando a curva um aspecto linear.

Figura 3. Tipos de isotermas de adsorc¢éo conforme a inclinagéo da curva.
Fonte: Adaptado de Giles, Smith & Huitson (1973) e Sposito (2008).

Muitos modelos matematicos, de natureza empirica ou teorica, foram desenvolvidos
com o intuito de compreender a relagéo entre adsorvente e adsorvato, onde cada equagao possuli
seus proprios parametros e pressupostos. Dentre os diversos modelos isotérmicos utilizados
para avaliar a eficiéncia e o equilibrio de adsorcdo em sistemas que envolvem o tratamento de
aguas e efluentes, as mais comumente utilizadas séo as isotermas de Langmuir, Freundlich,
Linear e BET (Arvelos, 2019; Janior, 2002; Nascimento et al., 2020), consideradas mais
simples que as demais e que se encaixam em numerosos casos (Azizian, 2004). No Quadro 1
estdo apresentadas as isotermas usualmente utilizadas para descrever processos de sor¢ao.



Quadros 1. Modelos de isotermas de adsorcao.
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Modelos
Langmuir'? Freundlich?? Linear® BET*
Equacio . e | .- BCyg 0
Tk g=K.C'" | q,=kp.Ce (E—Gig)l1 + (8~ D) (2))

Parimetros® | q = quantidade do | q = quantidade de | qe = quantidade | Cs = concentra¢do de
soluto adsorvido por | adsor¢ao no | adsorvida no | saturacdo do soluto
grama de adsorvente | equilibrio (mg/g | equilibrio(mg/g” | (mg/dm™),
no equilibrio (mg/g | ), b; Q° = concentragido
), Ce =| Ce = | maxima de soluto
Qmax capacidade | concentragdo do | concentracdo do | adsorvido por grama
maxima de adsor¢do | adsorvato no | adsorvato na | de solvente (mg/g™),
(mg/g-1), equilibrio (mg/L" | solugdo em | B = ¢ uma constante
K. = constante de | '), equilibrio que tem relacdo com a
interagdo 1/n = constante | (mg/L); energia de interagdo da
adsorvato/adsorvente | relacionada a | Kp = constante | superficie.

(L/mg™), heterogeneidade | de distribui¢do. | ** Demais termos sao
Ce = concentragdo | da superficie, 0S mesmos presentes
do adsorvato no | Kr= constante de na isoterma de
equilibrio (mg/L™"). | capacidade de Langmuir

adsor¢ao de

Freundlich (mg/g

1) (rng/Ll) —l/n)‘

Pressupostos® | A adsor¢do ocorre | A adsor¢do ocorre | No processo de | A adsorgdo ocorre em
apenas em | em multicamada | sorcdo, a | multicamadas. Sendo
monocamada sobre a | de adsorvato | quantidade esta isoterma uma
area de superficie do | sobre a area de | adsorvida do | adaptacdo do modelo
adsorvente, onde o | superficie adsorvato ¢ | de Langmuir, ndo se
adsorvato ¢ | (heterogénea) do | proporcional a | limitando apenas a
adsorvido em sitios | adsorvente, onde | sua monocamada, ou seja,
ativos os sitios ativos | concentragdo em | a adsor¢cdo ocorre em
energeticamente nao sdo | solucdo. multicamadas e cada
equivalentes, ndo | energeticamente uma se comporta como
havendo interagdes | equivalentes, no modelo proposto
entre adsorvato e | havendo por Langmuir.
sitios vizinhos. interacdo entre as

moléculas do
adsorvato.

Referéncias: ! Langmuir (1918); 2 Freundlich (1906); 3 Tavares (2017); # Frantz (2015); ° Nascimento (2020); 6
Campos (2020), Frantz (2015), Tavares (2017).

No entanto, outros modelos também s&o constantemente obtidos em ensaios de sorcéo,
tais como as isotermas de Toth, Redlich-Paterson, Elovich, Temkin, Halsey e Sips (Ayawei,
Ebelegi & Wankasi, 2017; Febrianto et al., 2009); além de outras como: Flory-Huggins,
Dubinin-Raduskevich, Kiselev, Koble-Carrigan, Jossens, Henry, Hill-Deboer, Fowler-
Guggenheim, Harkin-Jura, Liu, Hill, Khan, Radke—Prausnitz, Jovanovich, Fritz—Schlunder,
Baudu, Weber-Van Vliet, Marczewski-Jaroniec (Al-Ghouti & Da’ana, 2020; Ayawei, Ebelegi
& Wankasi, 2017; Febrianto et al., 2009; Lima, Adebayo & Machado, 2015).

Para descrever o processo de adsorgdo, faz-se necessario a escolha do modelo que
melhor representa 0 mecanismo de adsorgéo, dois exemplos de ferramentas utilizadas sdo: i) o
uso de critérios de selecdo de modelos de natureza grafica ou uma métrica estatistica, como o
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Coeficiente de Determinacdo (R?), que avalia a qualidade do modelo ajustado ao fornecer
informacdes acerca da analise de variancia da regressdo; e ii) 0 uso de critérios de selecéo de
modelos baseados na teoria da informagdo, como o Critério de Informacgédo de Akaike (AIC)
idealizado por Hirotugu Akaike, em 1972, — que continua a ser a ferramenta de selecédo de
modelos mais amplamente utilizada atualmente —, e a derivagdo de segunda ordem deste,
proposta por Sugiura, em 1978, o Critério de Informacéo de Akaike Corrigido (AlICc), que pode
ser utilizado para pequenas amostras. O AIC é entdo uma forma estatistica simples de
interpretacdo de dados para a escolha de modelos de regressdao, onde os modelos nédo
transformados e aqueles transformados ajustados aos dados obtidos s&o comparados. Nos
critérios, é considerado o melhor modelo aquele cujo valor de AIC seja 0 menor (Bonate, 2006;
Brito, 2014; Dal Bello, 2010; Emiliano, 2013; Oliveira, 2022).

Outros componentes de selecdo de modelos que podem auxiliar na escolha do melhor
modelo s&o: Variagdo de Akaike Corrigido (AAICc) e Ponderagdo de Akaike (AICw). Onde, o
valor de AAICc é utilizado para comparar um determinado modelo com outro de menor valor,
pressupondo que ambos os modelos séo semelhantes e 0 melhor ajuste deve ser com valor
inferior a dois (AAICc < 2); enquanto a AICw retrata a possibilidade de um determinado modelo
ser 0 melhor para descrever o processo de adsorc¢éo, considerando os dados e a combinacéo de
todos os modelos calculados em pesos, em que a variacao do peso do Critério de Akaike € de 0
a 1, sendo um (1) o melhor ajuste possivel (Kirk, Esler & Boyd, 2007; Lemaitre et al., 2014;
Rodrigues, 2016). No Quadro 2, estdo representadas as equacdes referentes a cada modelo de
selecao.

Quadros 2. Modelos e equacdes que melhor descrevem processos de sorcao.

Modelos Equacoes Parametros
Critério de Informacao de k = nimero de pardmetros do modelo,
Akaike (AIC)! AIC = 2k — 2 In(L) In = logaritmo natl.lral,
L = valor maximo da funcdo de

verosimilhanga do modelo.

Critério de Informagdo de AIC, = AIC + [21‘((1‘( + ])} k = ntimero de parametros no modelo,

Akaike Corrigido (AICc)' n—k—1 n = numero de pontos de dados.
Variagdo de  Akaike AICpin = menor valor de AIC dentre os
Corrigido (AAICc)? AAIC: = AIC; — AICcmin modelos comparados.

AICj = valor de AIC de cada modelo.
Ponderagdo de Akaike ,-1/2 (AIC)~ AlC ) AIChin = menor valor de AIC dentre os
(AICw)? AlCy = S)e-12 (AIG-AlCw») | modelos comparados.

AICj = valor de AIC de cada modelo.

Referéncias: ! Akpa & Unuabonah (2011); 2 Souza (2021).

2.3 Residuos organicos como biossorventes de baixo custo

O biossorvente é tido como o meio capaz de baratear o processo adsortivo de
contaminantes presentes em meios aquosos. Desta forma, estudos envolvendo o uso de
matérias-primas consideradas residuos — por ndo serem reaproveitados nos setores nos quais
sdo gerados —, estdo se tornando constantes, pois, adsorventes de baixo custo e sustentaveis,
sendo extremamente eficientes na remocgéo de contaminantes organicos e inorganicos (Mo et
al., 2018; Nascimento et al., 2022; Vera, Cruzat & Vanegas, 2020).
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A transformac&o de diferentes biomassas em biossorventes é considerada uma técnica
extremamente vantajosa. Por ser um recurso ‘limpo’ e renovavel, fornecer uma nova destinagao
a estes subprodutos, além de mitigar os impactos que o seu descarte incorreto provoca no meio
ambiente, € uma maneira de fomentar a economia circular reintroduzindo tais recursos como
uma tecnologia sustentavel, agregando-lhes valor e apresentando, cientificamente, outras
utilizacdes para residuos mal aproveitados (Nascimento et al., 2022; Piquet & Martelli, 2022;
Vyas et al., 2022). Neste quesito, a conversao de diferentes residuos em biochar, carvao vegetal
ativado ou ndo, ou 0 seu uso in natura, vem se apresentando como étima fonte alternativa (dada
a area de superficie especifica, alta porosidade e presenca de grupamentos funcionais) para a
remocao de, por exemplo, metais pesados de meios aquosos (Chen, Xie & You, 2018; Li et al.,
2017; Milles, 2020; Patra, Panda & Dhal, 2017; Reza et al., 2020).

Diversos trabalhos abordam sobre o uso de residuos organicos como biossorvente de
diferentes poluentes. Na literatura recente ha uma gama de trabalhos que apresentam diversos
experimentos utilizando variados tipos de residuos para este fim, objetivando, dentre outras
coisas, 0 exame das caracteristicas e propriedades adsortivas, como visto em experimento
realizado por Ma et al. (2019) utilizando carvao ativado de bambu na adsorcao de corante azul
de metileno. H& também estudos como o de Duan et al. (2020), que abordam sobre a utilizaco
de materiais adsorventes a base de nanotubos de carbono e materiais a base de grafeno para a
remoc¢do de metais, discutindo, dentre outras questdes, a respeito das isotermas e cinética de
adsorcéo, e do mecanismo de adsorcdo de acordo com o tipo de metal pesado e as condi¢bes do
processo. Al-Sareji et al. (2021) que avaliaram a influéncia do tempo de contato, pH da solucéo,
bem como as dosagens de serragem de madeira na remocao de Cu; Bezerra et al. (2019) que
removeram Cu utilizando carvéo ativado a base de lodo de esgoto doméstico; e Zhang et al.
(2019) que avaliaram a eficiéncia e condi¢bes de funcionamento de diferentes biomateriais
(pelos humanos, pelos de cées, penas de frango e & desengordurada) na sorcéo de Cr, Ni, Co,
Mn, Cu, Zn, Cd e Pb. No Quadro 3 encontram-se todos os estudos citados anteriormente
utilizando diferentes tipos de biossorventes e seus respectivos desempenhos na adsor¢do de
diferentes elementos toxicos.

Para Honorio (2013), biossorventes de baixo custo devem carecer de minimos
procedimentos e/ou ser um subproduto oriundo de agroindustrias, por exemplo, e, mais
importante, serem encontrados em abundancia na natureza. Residuos gerados (e descartados)
pela indUstria de alimentos, mais especificamente a industria cervejeira, sdo vistos como
problematicos ambientalmente, podendo também contribuir com perdas econdmicas para as
empresas ao ndo serem reaproveitados. Dentre os residuos provenientes da producdo de
cervejas destacam-se, além da levedura residual, trub (quente e frio) e lapulo, o bagaco de malte
e a terra de diatoméaceas por serem 0s menos investigados e que possuem potencial de serem
utilizados como biossorventes. Assim, visando uma destinacdo ambientalmente correta a tais
subprodutos, uma nova possibilidade de utilizagéo surge na forma de adsorvente de baixo custo
(Giuliani et al., 2019; Rech & Zorzan, 2017).
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Quadros 3. Informagdes de dosagem, pH, temperatura, tempo de contato e eficiéncia na adsor¢do de metais pesados por meio de residuos de diferentes origens empregados
como biossorventes de baixo custo.

Residuos Contaminantes Dosagem do pH o6timo Temperatura Tempo de Eficiéncia Referéncias
removidos biossorvente (°C) contato (min.) (%)
(9/L ou mg/L)
Carvao ativado Pb, Cd; Fe, Zn 0,2;4,0 NI; 5,0 NI; NI NI; 120 99,29 e 98,65 (pp), 99,98 € | Adamu (2019); Razi, Al-Gheethi & Za
99,94 (ca); 78,85 (2018)
Bambu Pb, Cd; 2,0 5,0 24.85 90 96, 95,4 Akinyeye et al. (2020)
Serragem de Pb; Cu; Cd; Cr 1,5; 10; 4,0; 4,0 6,0; 7,0; 5,0; 2,0 20; NI; 25; 50; 30; NI; 20 96; 95; 100; 100 (TZ%igf;-T?_var et J{il- (20§1):L$er(g%r£if)n
. _ ) ong, lang, | ;
madeira entre 20-45 Chakraborty et al. (2019)
Sabugo de milho Cd; Cu, Mn 01,04 6,0; 5,0 25; 40 60; 60 95,01; 99,7, 99,8 Hashim & Abdullah (2019); Pavan
Kumar et al. (2018)
Casca de amendoim Pb, Cd 5,0 6,0 NI entre 30 e 240 99, 62 Abdelfattah et al. (2016);
Biochar @ Pb, Cd; Cu 1,0,2,0,4,0;0,5 55;7,0 NI.; NI entre 15e 120; | 96,41, 95,38, 96,92 e 94,73 | Amen etal. (2020); Hasana et al. (2020)
60 ), 93,68, 95,78 (ca); 99,50
Bagaco de cana-de- | Cr, Pb, Zn; Cu; Ni 2,5;50; 0,5 6,0; 5,0; 6,0 30; NI; 30 60; 60; 90 95,65, 87,26, 83,32; 88,9; | Yogeshwarana & Priya (2021); Gupta,
acucar 96.33 Gupta & Kharat (2018); Ezeonuegbu et
& * al. (2021);
Copra de coco Cd, Cr, Ni 15,0101 11,848, 11 NI 60, 60, 15 93,54, 99,24, 99,26 Lee & Sim (2019)
Cacto Ni; Pb 4,0;5,0 6,0; 8,0 25; 30 60; 120 99,68; 80 Al-Baidhani & Al-Mamoori  (2019);
Nouri et al. (2021)
Turfa Pb, Ni 0,5 7,0,5,0 NI 15, 60 100, 94,2 Bartczak et al. (2018)
Biomassas © Cu, Zn, Ni; Cd; 40;2,0;2,0,0,5% | 6,0;6,0;6,0,2,0°/ | 21;NI; 35, 120; 90; 1.440, | 99 (cu, Ni), 70 (zn); 84,02; 86, | Tokay & Akpinar (2021); Moawad, EI-
crt o5# 2.880% 96* Sayed & El-Naggar (2020); Guha,
’ Debnath & Gayen (2021)
Levedura ¥ Cu, Pb; Ag 1,0;0,1 6,0;2,0a6,0 NI; 25 entre 15 e 60; 60 **: 03 Stanila et al. (2016); Zhao et al. (2015)
Bucha vegetal Cr 1,0 8,0 NI 60 99,82 Nwosu-Obieogu & Okolo (2020)
Algas Cd, Pb; Cu, Cr 1,5;1,0 8,0;5,2,5,0 30; 900; 30, 60 86,7, 89,2; 70, 80 Alb?zll(l)ligr)eem & Anwer (2020); Bahaa et
al.
Lodo Cu, Ni 25 3,0,7,0 55 60 e 120 53, 65,4 Aslan, Yildiz & Ozturk (2018)
Composto Cu, Cd, Ni, Pb, Zn 15 7,0 NI entre 10 e 20 97,9, 98,9, 94, 99,5,97,5 | Pennanen et al. (2020)

(@ Carvdes ativados obtidos a partir de bagago de cana-de-agticar e casca de arroz (Adamu (2019)), Carvéo ativado obtido a partir de bagaco de cana-de-agtcar (Razi, Al-Gheethi & Za (2018)); @ Biochars obtidos a
partir de cascas de arroz, palha de trigo e espiga de milho (Amen et al. (2020)), Biochar produzido a partir da casca do coco modificada a base de acido (Hasana et al. (2020)); ©® Biomassas de casca de arroz, fibra
de coco e sementes de moringa (Tokay & Akpinar (2021)), Macréfita marinha, denominada Cymodocea nodosa, foi utilizada como biossorvente (Moawad, El-Sayed & EI-Naggar (2020)), # Biomassas viva e morta
de Aspergillus nomius foram utilizadas, respectivamente (Guha, Debnath & Gayen (2021));  S. cerevisiae residual do processo de fermentacéo da cerveja; *# Eficiéncia do processo néo foi expressa em porcentagem,
sendo os valores: 20.6 mg.g* (Cu) e 22.9 mg.g™* (Pb); NI = N&o Informado
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Por meio do tipico processo de obtengdo da cerveja (ilustrado na Figura 4), é possivel
identificar as etapas de filtracdo nas quais os residuos supracitados sdo produzidos. Sendo a
primeira a responsavel por separar 0 mosto das cascas do malte, onde este atua como meio
filtrante, gerando, assim, o0 bagaco de malte residual; e a segunda etapa, se caracteriza pelo uso
da terra de diatomaceas como filtro responsavel pela clarificagdo da bebida maturada,
removendo as particulas suspensas no liquido e demais substancias capazes de conferir
caracteristicas indesejaveis ao produto final, resultando na terra de diatoméceas residual (Lopes,
2020; Oetterer, Regitano-D'arce & Spoto, 2006; Piccini, Moresco & Munhos, 2002).

Bagaco de
malte
N{oagem dos Mosturacio Filtracao Fervura do

grios de malte mosto

Terra de Filtracao/
diatom:iceas & Cll i?ga({ Maturacio Fermentacio Resfriamento

residual ariicagao

Pasteurizacio Envase

Figura 4. Diagrama simplificado do processo produtivo da cerveja e etapas nas quais os residuos sdo
gerados.

Fonte: Adaptado de Piccini, Moresco & Munhos (2002) — Demonstracdo elaborada através do programa Visio
Professional Plus 2019.

2.3.1 Bagago de malte

Anualmente, as indastrias cervejeiras geram milhdes de toneladas (cerca de
aproximadamente 2,38x10% ton.) de bagaco de malte (BM), residuo organico conhecido
também como residuo Umido de cervejaria, que nada mais é que o subproduto sélido obtido da
primeira filtracdo, antes da etapa de fervura do mosto, durante o processamento da cerveja
(Figura 4). Possui em sua composicao fisica restos dos graos maltados da cevada e dos adjuntos
— milho, arroz, trigo e/ou sorgo (Cordeiro, EI-Aouar & Gusmao, 2012, Correia et al., 2020;
Maione, 2019), e apresenta na composi¢do quimica 82% de umidade, proteinas, carboidratos e
fibras insolaveis, além dos elementos carbono (C), nitrogénio (N) e oxigénio (O) (Jacometti et
al., 2015; Mathias et al., 2015; Mello & Mali, 2020), e a presenca dos grupos funcionais
hidroxila, carboxilas e alcenos em sua superficie (Bortoli, Bachmann & Beltrame, 2022;
Fontana et al., 2016).

Uma das formas de preservar este residuo é por meio do processo de secagem (secagem
em esteira, spray dryer ou tambor rotativo), onde a atividade de agua (Aw) do material é
reduzida, inibindo, assim, a atividade microbiana que, em contrapartida, aumenta sua vida Util
e reduz seu volume, tornando-o apto para ser utilizado como biomassa, e diminui-se também
0S custos com transporte e armazenagem (Linhares, 2018; Lopes, 2020; Zanuto e Da Silva,
2016).

Muitos sdo os fatores que contribuem para a variagdo na composi¢do do bagaco de
malte, dentre elas estdo: o tipo e o tempo de colheita da cevada utilizada no processo de
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malteacdo, o tipo de cerveja produzida e os adjuntos utilizados na fabricaco, e as caracteristicas
do lapulo (Massardi, Massini & Silva, 2020; Padia, 2018). De acordo com Mussatto, Dragone
& Roberto (2006), 0o BM é composto por casca, pericarpo e semente, que sao ricos em celulose,
hemicelulose e lignina; além disso, ha a presenca de alguns minerais em sua casca, cujo teor
varia conforme a tipo de malte. Os valores referentes a composi¢do deste residuo, expressos na
literatura, sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo lignocelul6sica e quimica do bagaco de malte.

Celulose Hemicelulose Lignina Referéncia
(%)
25,3 67,2 16,9 Silva et al. (2004)
14,1 50,70 29,80 Borél (2018)
8,66 26,76 25,38 Mello & Mali (2020)
16,8 28.4 27,8 Mussatto & Roberto
(2005)
24,5 23,8 15,8 Klimek et al (2017)
22,24 36,38 34,59 Silva (2019)
Fe;O; MnO, ZnO KO MgO CaO P,0Os SiO, SO; Referéncia
(%)
0,19 0,08 0,09 0,68 0,43 098 1,74 1,96 1091 Borél (2018)

O BM é uma biomassa de baixo custo que ndo possui uma destinacao especifica, sendo
bastante utilizado na dieta animal, na producdo de compostagem ou descartado diretamente no
ecossistema. No entanto, este residuo vem recebendo bastante atencdo, visando um
reaproveitamento mais sustentavel de maneira a agregar-lhe valor e reduzir os custos quanto a
sua disposicdo final que é vista como um problema de carater ambiental. Atualmente, a venda
do BM para a alimentacdo animal é a principal destinacdo dada para este subproduto pela
industria cervejeira. Outras potencialidades analisadas estdo em seu uso na industria de
alimentos, na formulacgdo de diferentes produtos enriquecidos com esta matéria-prima para a
alimentacdo humana, e como biossorvente na remocdo de poluentes (Correia et al., 2020;
Linhares, 2018).

Estudos, como os desenvolvidos por Zanette et al. (2015), Da Silva, Zanutto &
Pietrobelli (2019), Gongalves et al. (2016), Zanutto et al. (2015), Juchen et al. (2018), Correia
et al. (2020), Boutsika, Karapanagioti & Manariotis (2013), Fontana, Peterson & Cechinel
(2018) e De Souza & Peternella (2021), investigaram o potencial de uso do BM como
adsorvente de corantes, MPs (Pb, Fe, Mn, Hg) e &cido acético presentes em meios aquosos,
confirmando entdo sua eficiéncia e apontando esta como uma técnica economicamente viavel
de gestdo deste residuo por parte das inddstrias cervejeiras (Mussatto, Dragone & Roberto,
2006).

2.3.2 Terra de diatomaceas residual

A terra de diatomaceas (TD) — conhecida também como diatomita, terra infuséria ou
Kieselguhr —, é uma silica amorfa formada a partir do esqueleto de algas diatoméceas
microscopicas, no entanto, outros componentes também fazem parte de sua constituicdo, tais
como argilas, sais, 6xidos metalicos e materia organica (MO). As principais caracteristicas
deste mineral sdo granulometria fina com alta porosidade, permeabilidade, superficie especifica
e alta capacidade adsortiva, além de possuir excelente resisténcia térmica, baixa densidade e
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reatividade quimica inerte com varios liquidos e gases (Alves et al., 2006; Bakr, 2010; Fields
et al., 2003; Reka et al., 2021; Yuan et al., 2004). Por se originar de uma rocha sedimentar a
base de didxido de silicio, na superficie especifica da TD sdo formados grupos funcionais
hidroxilas e sitios acidos ainda pouco investigados de maneira sistematica (Bakr et al., 2010;
Yuan et al., 2004).

A composicao tipica da TD, descrita na literatura, varia conforme seu local de origem,
tipo de alga depositada e tempo de formacgdo, e sua utilizacdo (Linhares, 2018). Na Tabela 2
sdo apresentados dados de composicdo deste material oriundo de diferentes regides do mundo.
Verifica-se entdo que SiO2 € o principal constituinte deste material, seguido da presenca dos
oxidos Al,O3, Fe;03 e Ca0 e baixas quantidades de outros componentes minerais.

Tabela 2. Composicdo quimica da terra de diatoméaceas/ diatomita em diferentes regides do mundo.

Regido encontrada

CQ *  Natal México Jordania Argélia Holanda Egito Turquia Grécia China
(%) (BR)! 23 4 5 6 7 8 9 10

SiO, 87,39 70,38 | 95,9 61,69 81,98 29,60 83,8 49,82 37,58 91,24
ALO; 5,80 13,52 | 2,39 20,74 2,46 2,57 9,7 1,01 5,23 2,29
FexOs 0,52 3,37 | 1,09 8,32 1,19 1,08 2,4 0,67 1,10 1,61
CaO 0,21 0,66 | 0,68 0,21 12,63 0,6 18,71 32,99 0,22
TiO» 0,37 - - 1,13 0,03 0,16 1,6 - - 0,15
K,O 0,34 0,30 | 0,33 4,01 0,10 0,39 1,0 - 0,03 0,42
MgO 0,22 0,42 | 0,29 2,06 0,99 5,78 0,6 1,34 0,74 -
V205 0,04 - - - - - - - - -
MnO 0,03 0,01 - 0,02 0,02 0,00 - - - -
Cr03 0,03 - - - - - - - - -
CuO 0,02 - - - - - - - - -
Zn0O, 0,02 - - - - - - - - -
ZrO, 0,02 - - - - - - - - -
NiO 0,02 - - 0,01 - - - - - -
Na,O - 0,17 | 3,74 1,10 0,11 26,89 - 0,15 - 3,28
P,0s - 0,03 - 0,15 0,30 4,12 - - - -
CuO - - - - 0,04 - - - - -
Cl - - - 0,40 0,17 - - - - -
SO3 0,09 - - 0,11 - - - 23,19 - 0,79
BaO - - - 0,04 - - - - - -
Outros - - - - - - 0,3 - - 8,8

* CQ: Composicdo Quimica (porcentagem de peso). Referéncias: ! Fontes (2010); 2 Miretzky, Mufioz & Cantoral-Uriza
(2011); 3 Flores-Cano et al. (2013); * Hamadneh et al. (2021); 5 Aouadja et al. (2020); 6 Nefzi et al. (2018); 7 Alyosef et al.
(2014); & Erdem, Célgecen & Donat (2005); ° Kastis et al. (2006); 1° Pookmanee et al. (2016).

Dadas as suas caracteristicas fisicas e quimicas, a TD torna-se muito importante para a
industria de alimentos sendo comumente utilizada em processos de filtracdo, principalmente,
durante a producéo de bebidas, visando a clarificacéo e purificacdo do produto final de modo a
ndo afetar suas propriedades organolépticas. No tocante a isso, na etapa de filtracdo/clarificacéo
da cerveja, antes que esta possa seguir para a etapa de maturacdo, a vasta area de superficie e
excessiva porosidade da TD atuara como uma barreira fisica retendo todo o particulado presente
no liquido, reduzindo sua turbidez; dessa forma, seus poros acabam obstruindo mais
rapidamente, diminuindo, assim, a vida util deste material (Goulart, 2010; Goulart et al, 2011).

Para cada litro de cerveja produzido, gera-se cerca de 5 g de terra de diatoméaceas
residual (TDR) com 90 a 95% de umidade, teor de proteinas de 8 a 15%, aspecto viscoso a
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fluido, odor caracteristico e coloracao variando do branco ao amarelo (ou castanho) acinzentado
ou cinza escuro — essa variacdo de cor ocorre devido a quantidade de impurezas presentes, tais
como 6xido de ferro, cinzas vulcanicas, material carbonaceo, argila, entre outros (Engh, 2000;
Mathias et al., 2014; Reka et al., 2021). Apds seu uso como meio filtrante, a TD fica saturada
de material organico como levedo, proteinas, polifendis e algum outro material particulado
oriundo das demais etapas de producdo, gerando uma torta imida cuja massa final é trés vezes
maior que a inicial, impossibilitando seu reuso. Ademais, mesmo que este material passe por
tratamento especifico para desobstrucéo de seus poros, ainda ha, dentre outros fatores, 0 risco
de contaminacgéo da cerveja em um novo processamento utilizando a TD recuperada. Devido a
isso, acaba se tornando um residuo de baixo valor econémico, com potencial poluidor, por ser
descartado inadequadamente no meio ambiente sem um tratamento prévio, sendo depositada,
usualmente, em aterros sanitarios, tornando o processo como um todo bastante oneroso
(Aldana, Oliveira & Waldman, 2021; Goulart et al, 2011; Grego et al., 2017; Linhares, 2018;
Mathias et al., 2014).

Apesar da TDR ser vista como um subproduto de baixo valor agregado, suas
caracteristicas tornam este residuo uma fonte de matéria organica ao mistura-la ao solo (Briggs
et al., 2004). H& décadas estudos vém sendo realizados explorando as potencialidades da TD
como tecnologia sustentavel para uso em diversas areas, tais como a construcdo civil (Alves et
al., 2015; Betsuyaku, Junior & Valad&do, 2017; Figueira, 2021) e industrial (Aouadja et al.,
2020), na agricultura (Antunes & Dionello, 2021; Korunic & Fields, 2006) e como adsorvente
eficiente para a adsorcdo de diferentes contaminantes presentes em meios aquosos, tal qual
apresentado em trabalhos desenvolvidos por Hamadneh et al. (2021); Jemutai-Kimosop et al.
(2019); Marin-Alzate et al. (2021); e Stromer, Woodbury & Williams (2018), onde os autores,
respectivamente, avaliaram a capacidade que a TD em adsorver os metais La, Sm, Eu e Gd;
medicamento de uso humano; Cu, Pb e Zn; e medicamento de uso animal.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Local de execucéo dos ensaios de adsorcao e caracterizacdo dos residuos

Os ensaios foram conduzidos no Laboratorio de Matéria Organica do Solo e Tratamento
de Residuos Agricolas e Laboratério de Quimica e Polui¢do do Solo, no Departamento de Solos
— Instituto de Agronomia, da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), Campus
Seropédica (RJ).

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia Infravermelha
com Transformada de Fourier foram também realizadas no Campus Seropédica, mais especifica
e respectivamente, no Laboratério Multiusuario do Nucleo de Pesquisa em Qualidade da
Madeira, no Departamento de Produtos Florestais — Instituto de Florestas/UFRRJ e Laboratério
de Espectroscopia Vibracional, no Departamento de Quimica — Instituto de Quimica/UFRRJ.

Os residuos, bagaco de malte e terra de diatoméceas residual, foram obtidos na
Cervejaria Ambeyv, sediada na Zona Oeste do municipio do Rio de Janeiro.

3.2 Caracterizacao dos meios adsorventes

Por serem escassos estudos envolvendo bagaco de malte e terra de diatomaceas residual
como tecnologias sustentaveis para o tratamento de contaminantes presentes em meios aquosos
(através do processo de biossorcdo, por exemplo), no Brasil, os residuos foram caracterizados
quimicamente, antes do estudo de avaliagdo do potencial de uso como adsorventes na sor¢ao
dos metais pesados Pb, Cu e Cd.

Os residuos cervejeiros foram utilizados em suas versdes “brutas”. No entanto, a terra
de diatomaceas residual foi submetida a drenagem, seguida de secagem em casa de vegetacao
para remogdo do excesso de umidade. Enquanto o BM foi previamente submetido a secagem
em estufa a 45 °C e, subsequentemente, moido em moinho de facas tipo willey e peneirado, em
peneira de 500 um, para remocao das impurezas ainda presentes e para que houvesse uma maior
abrangéncia de sua area de superficie especifica, conforme visto na Figura 5-(A).

Todas as analises foram realizadas em triplicata.

A

Figura 5. Residuos cervejeiros avaliados na pesquisa: (A) Bagaco de malte antes do peneiramento; (B)
Bagaco de malte ap6s peneiramento (residuo utilizado na pesquisa) e; (C) Terra de diatomaceas residual
—TDR.
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3.2.1 Anélise de carbono e nitrogénio nos residuos cervejeiros

As amostras dos residuos cervejeiros foram finamente moidas (< 250 um) (Smith &
Myung, 1990) para a determinacdo do C, N. Foi pesada uma aligquota contendo,
aproximadamente, 10 mg do residuo finamente moido. A determinacgdo do carbono e nitrogénio
foi feita por combustéo total com auxilio de um analisador automatico CHN da marca Perkim
Elmer. Os resultados de C e N, referentes ao bagaco de malte, foram obtidos por meio dos dados
levantados por Figueiredo (2023).

3.2.2 pH dos residuos cervejeiros

O valor de pH foi mensurado em &gua destilada com auxilio de um pHmetro de bancada
modelo mPA-210, a temperatura de 24°C, conforme o Método 9045D (USEPA, 2004). Onde,
1 g dos residuos foram pesados em tubos falcons, diluidos em 20 mL da agua destilada e
agitados em mesa agitadora modelo MA 138/CFT/UN, durante 5 minutos, a 120 rpm. Apos a
agitacdo, as amostras foram colocadas em repouso, para decantacdo do particulado suspenso,
por 2 horas; em seguida, ocorreu a leitura em pHmetro calibrado com solu¢6es tampéo pH 4,0;
7,0 € 10,0. O ensaio foi realizado em triplicata e tirou-se a média dos resultados.

3.2.3 Determinacdo do Ponto de Carga Zero (PCZ) dos residuos cervejeiros

A metodologia utilizada para determinacdo do ponto de carga zero na terra de
diatoméceas residual e bagaco de malte € uma versdo adaptada e atualizada por Pérez, Campos
& Teixeira (2017) e apresentada por Barreto (1986). Este método consiste em pesar 1 g de
residuo em 45 béqueres de 25 mL, demarca-los e ordena-los em trés fileiras de 15 béqueres.
Em seguida, adiciona-se KCI em diferentes concentragdes (0,2 mol L2, 0,02 mol L e 0,004
mol L) as amostras, do seguinte modo: 10 mL da solugdo 0,2 mol L aos béqueres da primeira
fileira, 10 mL da solugdo 0,02 mol L aos da segunda fileira e 10 mL da solugéo 0,004 mol L-
1 aos béqueres da terceira fileira. Logo apds, as amostras recebem solucdes de HCI e NaOH
com concentracdes pré-estabelecidas de 0,1 mol/L e sdo avolumadas até atingirem 20 mL
adicionando-se agua deionizada (conforme esquema apresentado na Tabela 3). Os béqueres
medianos (contendo as amostras de nimero 8) sdo chamados de zero, pois recebem apenas
solucdo de HCI ou NaOH e agua deionizada. Por conseguinte, as amostras sao deixadas em
equilibrio durante 24 horas e agitadas ocasionalmente para que a reacdo de troca atinja seu
equilibrio. Ao final deste periodo, o pH das suspens@es foram aferidos e as amostras tituladas
com as solugdes de HCI e NaOH visando atingir pH neutro (7). Apds todo o procedimento,
tragou-se trés curvas, correspondentes a cada fileira supracitada, através da diferenca entre ApH
em funcdo do pH inicial da solucéo; o ponto de cruzamento comum as trés curvas corresponde
as adsorcdes iguais de H e OH" e, portanto, o ponto de carga zero dos residuos.
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Tabela 3. Esquema de preparo das solugdes para analise de PCZ nos residuos cervejeiros.

Béquer Solucéo Vol. KCI (mL) | Vol. Solugdo (mL) | Vol. AD (mL)*
1 HCI 0,1 mol L™ 10 3,0 7,0
2 HCI 0,1 mol L™ 10 2,5 7,5
3 HCI 0,1 mol L™ 10 2,0 8,0
4 HCI 0,1 mol L™ 10 15 8,5
5 HCI 0,1 mol L™ 10 1,0 9,0
6 HCI 0,1 mol L™ 10 0,5 9,5
7 HCI 0,1 mol L™ 10 0,25 9,75
8 ** 10 - 10
9 NaOH 0,1 mol L* 10 0,25 9,75
10 NaOH 0,1 mol L* 10 0,5 9,5
11 NaOH 0,1 mol L™ 10 1,0 9,0
12 NaOH 0,1 mol L* 10 15 8,5
13 NaOH 0,1 mol L* 10 2,0 8,0
14 NaOH 0,1 mol L™ 10 2,5 7,5
15 NaOH 0,1 mol L™ 10 3,0 7,0

* Volume de agua deionizada; ** Cada amostra de nimero oito recebe a solucdo de KCI correspondente & sua
fileira: (F1) 0,2 mol L, (F2) 0,02 mol L ou (F3) 0,004 mol L.
Fonte: Adaptado de Pérez, Campos & Teixeira (2017).

3.2.4 Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos na faixa de 4.000-400 cm, usando o
modo Attenuated Total Reflectance (ATR), em espectrometro de infravermelho da marca
BRUKER, modelo VERTEX 70, e software Opus - versao 6.5.

3.2.5 Estudo de adsorcéo e dessor¢cdo de metais nos adsorventes

As andlises de adsorcdo e dessor¢do de Pb, Cu e Cd foram realizadas por meio de ensaios
do tipo Batch, onde uma amostra de residuo e uma solu¢do com concentracdo conhecida sao
misturadas durante um periodo pré-estabelecido; em seguida submetida a processos de
separacao liquido-solido para que, por conseguinte, seja determinada a concentracdo da solugédo
na fase liquida, conforme Harter & Naidu (2001).

Para a realizacdo dos estudos de sorcdo dos metais pesados, foram preparadas solucdes
com concentragdes de 0, 30, 60, 120, 200 e 280 mg L de Pb(NOs)., 0, 30, 60, 200 e 280 mg
L™ de CuCl., e 0, 38, 46, 58, 82, 130 e 288 mg L™ de CdCl.. Todas as solugdes foram preparadas
utilizando KCl a 0,02 mol L. Em tubos tipo falcon, pesou-se 1 g dos residuos cervejeiros que,
posteriormente, foi colocado em contato com 20 ml das solugfes metalicas. Por apresentarem
valores elevados de pH, estes foram ajustados para uma faixa entre 5,0 e 6,5 (faixa considerada
ideal para eficiéncia do processo) usando solugdes HCla 0,1, 1,0 e 10 mol/L. As amostras foram
entdo agitadas com as solucGes durante um periodo de 20h, a uma rotacéo de 120 rpm, seguidos
de 15 minutos de centrifugacdo a 3000 rpm. Por conseguinte, os sobrenadantes foram filtrados
e armazenados em frascos plasticos opacos para posterior determinacdo dos teores de Pb, Cu e
Cd por espectrometria de absor¢do atbmica, marca Variam SpectrAA 55B, no Departamento
de Solos da UFRRJ. Apds esta etapa, foi adicionado a massa remanescente dos tubos falcons
20 mL de KCI 1 mol L™, a fim de promover a dessor¢do dos metais anteriormente adicionados
através das solu¢des de Pb(NOs)., CuClz e CdCl; a seguir foram novamente agitados durante
20h, centrifugados e filtrados, e os sobrenadantes armazenados para determinagéo do teor de
metais por espectrometria de absorcéo atbmica.
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3.2.6 Isotermas de adsorgao

Foram calculados os teores de metais adsorvidos (q) nos residuos, cujo célculo foi
realizado pela diferenca entre a concentracao inicialmente adicionada (Ci) e a concentracdo de
equilibrio (Ce), multiplicados pelo fator de diluicdo (FD).

ql = (Cil— Cel)x EFD

Onde: g: = quantidade do metal adsorvido no adsorvente (mg kg?); Cii = Concentragdo do
metal inicialmente adicionada (solugdo) (mg L™); Ce: = Concentragéo de equilibrio (mg L);
FD (Fator de diluicdo) = Volume da solugdo/massa utilizada.
O teor de metal adsorvido especificamente (complexos de esfera interna) foi
determinado pela equacéo:
q; = (Ciy- Ces)x FD

Onde: Cer = Ce obtido na primeira etapa (Ci1) + Ce obtido na segunda etapa (dessorgéo).
A quantidade de complexos de esfera externa foi determinada pela diferenca entre a
adsorcéo total e a adsorcédo especifica (gi- g2).

3.2.7 Escolha do modelo de isoterma de adsorcéo

O programa ISOFIT foi utilizado para definir o modelo mais adequado para descrever
a interacao dos metais Pb, Cu e Cd com os residuos, para tal, foram determinados os parametros
de dez diferentes equages isotérmicas por meio do ISOFIT versdo 1.2 (Mattot e Rabideau,
2008). A partir dos parametros foi possivel prever a capacidade adsortiva de cada metal. Os
modelos de adsorgéo avaliados no trabalho foram: a) Isoterma de Langmuir; b) Isoterma BET;
c) Isoterma de Freundlich; d) Isoterma Linear; €) Isoterma de Langmuir — Freundlich (LF); f)
Isoterma Toth; g) Langmuir com Particionamento Linear — LP e h) Freundlich com
Particionamento Linear — FP.

A comparacdo dos modelos isotérmicos foi realizada por meio do coeficiente de
determinacéo (R2), do Critério de Informacdo de Akaike corrigido (AlICc) que apresente menor
valor AIC, variacdo de Akaike (AAICc) que apresente valor < 2,0 e ponderacdo de Akaike
(AICw) cujo valor seja 0 mais proximo de 1.

3.2.8 Caracterizacdo morfoldgica dos adsorventes por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)

A avaliacdo da morfologia dos residuos foi realizada por meio da técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV). Foram analisadas amostras de bagaco de malte e terra de
diatomaceas residual em suas versdes “brutas” (antes do processo de adsorcdo) e nas
concentragdes metalicas 0 mg L™ (Pb, Cu e Cd), e as melhores concentragdes apos a adsorgao,
280 mg L (Pb e Cu) e 130 mg L* (Cd), com aumentos variando entre 60x até 8.000x. Para a
obtenc¢do das imagens utilizou-se um Microscopio Eletrénico de Varredura da marca Hitachi,
modelo TM-3000, com voltagem de aceleracdo de 15kV e ampliacdo de até 30.000 vezes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos biossorventes

Na Tabela 4 séo apresentados os percentuais de carbono (C) e nitrogénio (N), obtidos
por meio de analise elementar para ambos o0s residuos cervejeiros, bem como da relacdo C:N e
dos valores de pH.

Tabela 4. Caracterizagdo da terra de diatoméaceas residual e do bagago de malte “bruto”.

Residuos pH C (%) N (%) C:N
Terra de diatoméceas residual 10,28+0,02 0,125+0,02 0,0175+0,005 7
Bagaco de malte 7,18+0,17 47,36+0,05* 4,00+0,07* 12

Nota: C:N= Relagéo Carbono/Nitrogénio; Média e Desvio padrdo com 4 repeti¢Oes para cada amostra.
* Figueiredo (2023).

A analise elementar realizada na TDR foi de 0,125 (C) e 0,0175% (N), valores muito
proximos de O (zero). O valor de N na terra de diatoméaceas residual, reportado por Lopes
(2020), foi 0 mesmo que o apresentado neste estudo, no entanto, o valor de C foi muito acima
(1,14%). Estes resultados de carbono e nitrogénio na TDR € algo caracteristico da terra de
diatoméaceas (TD) que é composta, majoritariamente, por diéxido de silicio, e éxidos de
aluminio e ferro (Lutynski, Sakiewicz & Lutynska, 2019) e, contendo, consequentemente,
baixas concentraces dos elementos supracitados. A relacdo C:N para BM (12) e TDR (7) foi
semelhante aos valores alcancados por Lopes (2020), sendo eles: 11 (BM) e 7 (TDR); onde, 0
valor do BM se encontra dentro do descrito na literatura, conforme aponta Assandri et al.
(2021). O bagago de malte, por sua vez, apresentou teores de C e N de 47,36 e 4%,
respectivamente, valores semelhantes aos obtidos por Borél (2018) que foi de 47,61% e 3,81%,
e Lopes (2020) que foi de 46,92 (C) e 4,35% (N). Este resultado obtido para 0 BM destaca a
alta concentracdo de N, com valores proximos ao obtido para a torta de mamona
(aproximadamente 5% de N) e girassol (4%) por Pereira, Ferrai & Zonta (2016).

A relacdo C:N, de forma geral, € um importante indicador da decomposicao de residuos
com potencial de uso na agricultura, fornecendo informagdes acerca da sua humificacdo no solo
(Moraes et al., 2015; Silva, 2017). Dito isso, a relacdo C:N para BM (12) e TDR (7) foi
semelhante aos valores alcancados por Lopes (2020), sendo eles: 11 (BM) e 7 (TDR); onde, 0
valor do BM se encontra dentro do descrito na literatura, conforme aponta Assandri et al.
(2021).

Na literatura, para além do seu potencial de utilizacdo em outras vertentes, o0s residuos
cervejeiros avaliados neste trabalho também apresentam resultados promissores para uso
agrondmico. Quanto a TD, por exemplo, Braga (2016) observou em seu trabalho que substratos
provenientes de vermicomposto com lodo de esgoto, residuos de podas de jardinagem e terra
de diatoméaceas propiciaram condicdes fisicas e quimicas adequadas para a producao de mudas
de eucalipto apresentando resultados proximos aos substratos comerciais. Mukerabigwi et al.
(2015) mostraram que substratos produzidos a partir da juncao de diferentes biopolimeros com
diatomita para revestir granulos de fertilizante de ureia tiveram excelente propriedade de
liberacdo lenta de nutrientes e boa capacidade de reter agua, sugerindo que este subproduto
pode melhorar o uso do fertilizante em cultivos agricolas e horticolas. Enquanto Kuzina,
Arefyev & Kuzin (2021) demonstraram que a combinacdo diatomita e esterco teve influéncia
significativa na fertilidade de solo Chernossolo e no aumento do rendimento das culturas de
alho e cenoura.
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Referente ao BM, resultados apresentados por Maeda et al. (2006) demonstraram que o
uso de substratos a partir de residuos de serragem de madeira, bagaco de malte e composto de
esterco caprino promoveram o crescimento de mudas de espécies florestais independente da
utilizacdo de adubacdo de base. Malta & Cury (2021) comprovaram que a aplicacdo de
composto orgénico proveniente da compostagem de bagaco de malte e restos de capina na
adubacdo de plantas de pinhdo-manso, salsa-lisa e milho promoveu o crescimento destas
plantas. Almeida et al. (2021), ao caracterizarem compostagem de bagaco de malte e cama de
aviario com e sem adicdo de gesso de jazida, observaram que ambos 0s compostos apresentaram
tendéncia em produzir volumes mais elevados de compostos organominerais com alcalinidade
préxima ou inferior a dos compostos organicos, porém, com elevada salinidade; assumindo,
entdo, que os compostos podem ser utilizados como substratos agricolas.

Além do evidente potencial agricola supracitado, devido a composicao destes residuos,
uma alternativa sustentavel para a sua reinsercdo na cadeia produtiva seria utilizar a TDR e 0
BM como biossorventes para o tratamento de efluentes contendo metais pesados. Em estudo
avaliando a diatomita natural como um meio adsorvente para a remocdo de Al, Ba, Cd, Cr, Cu,
Fe, Pb, Ni e Zn presentes em solu¢des aquosas, ElISayed (2018) comprova sua eficiéncia como
adsorvente com potencial de utilizacdo no tratamento de agua e aguas residudrias. Fontana,
Peterson & Cechinel (2018) avaliaram o bagago de malte como biossorvente na adsor¢éo de Fe
e Mn presentes em aguas subterrdneas para o consumo humano, animal e o abastecimento
industrial, e comprovaram sua eficiéncia como uma tecnologia alternativa para o tratamento de
aguas contaminadas por ions metalicos. Apesar dos resultados descritos na literatura, se faz
necessario maiores estudos sobre a capacidade de retencdo de metais por estes materiais, além
da exploracdo dos mecanismos que regem o processo de adsorcéo, sendo estas algumas das
motivacdes para 0 presente estudo.

4.1.1 pH e Ponto de Carga Zero

O pH é um importante fator que influencia diretamente no processo de sorcdo, por
determinar a intensidade das for¢as de interacéo entre ions metalicos e meio adsorvente. Uma
vez que existem faixas 6timas de pH para que as reacGes ocorram de maneira adequada, faz-se
necessario conhecer o pH do material s6lido a ser estudado e, dependendo do seu valor, corrigi-
lo. A terra de diatomaceas residual utilizada neste estudo é oriunda do México e apresenta pH
alcalino de 10,28 (Tabela 4), resultado proximo a este foi observado por Lopes (2020) com
valor de pH de 9,90. Esta faixa de pH é esperada para uma terra de diatoméaceas oriunda desta
regido, conforme descrito por Korumc & Ormesher (1998) que observaram valor de pH de 8,5
e Dessalew et al. (2018) que observaram valor de pH de 8,79. Em muitos casos, dependendo
dos paises nos quais a TD é encontrada o valor de pH varia, bem como sua composi¢do (como
pode ser visualizado na Tabela 2). Ao caracterizarem a terra de diatomaceas oriunda da
Australia, india, Marrocos e Turquia, Sandhya, Prakash & Meunier (2018), Kumar & Gupta
(2021), Hanane et al. (2022) e Erdem, CoOlgecen & Donat (2005) obtiveram o0s respectivos
valores de pH: 9,21; 8,68; 7,61 e 4,85.

O bagaco de malte apresentou valor de pH proximo do neutro (7,18) (Tabela 4),
resultado este que ndo era o esperado, sabendo-se que a cerveja € um produto levemente acido,
cujo mosto apresenta um valor entre 5,0 e 6,0 (as vezes 4,5 e 6,0), faixa adequada para as
reaces enziméticas. No entanto, este resultado pode estar relacionado, por exemplo, as
caracteristicas da matéria-prima utilizada e/ou ao armazenamento do BM ap0s 0 processamento
da cerveja. De acordo com Assandri et al. (2021), os valores de pH para este residuo descritos
na literatura variam entre 3,8 e 6,9, e podem ser observados em trabalhos como de Bortoli,
Bachmann & Beltrame (2022); Lopes (2020); Fontana & Cechinel (2016); e Aboukila et al.
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(2018) com valores de pH de 6,57; 5,64; 5,9 e 4,2, respectivamente. Por outro lado, Izinyon, et
al. (2016) obtiveram, pH neutro na faixa de 7,7, que € proximo ao resultado desta pesquisa.

O ponto de carga zero € um importante pardmetro responsavel por estimar as cargas
positivas e negativas presentes na superficie de meios adsorventes em funcdo do pH; sendo
assim, quando estas forem iguais, 0 meio sélido apresentara cargas elétricas nulas, ou seja, a
sua carga de superficie € zero. Quando o pH do adsorvente for menor que o seu PCZ, este terd
cargas positivas em sua area de superficie, apresentando capacidade de trocas anidnicas; quando
0 oposto ocorre, isto &, o valor de pH do adsorvente for maior que o PCZ, o sélido apresentara
capacidade de trocas catidnicas, pois estara carregado negativamente (Barreto, 1986; Fagnani
etal., 2017; Raij, 1973). As Figuras 6 e 7 mostram os gréaficos referentes a carga superficial da
TDR e do BM, respectivamente; os valores foram determinados por meio da diferenca entre
ApH em fung¢ao do pH inicial.
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Figura 6. Determinagdo do ponto de carga zero da terra de diatoméaceas residual.

O pHpcz referente a TDR apresentou uma tendéncia para realizacdo de adsorc¢éo do tipo
catiénica (pH > pHpcz), onde o valor de pH do residuo foi de 10,28 e 0 seu PCZ de 4,7.
Resultados semelhantes a este foram encontrados por Jaramillo-Fierro, Gonzalez & Medina
(2021) com valor de PCZ igual a 4,4, e Chang et al. (2020) com pHpcz de 4,5. Na literatura, 0s
valores de PCZ sdo diversos para a terra de diatomaceas, resultando em uma ASE com cargas
positivas (pH < pHpcz), como descrito por Wu et al. (2013); Izuagie et al. (2015); Xiang et al.
(2023); e Flores-Cano et al. (2013), com valores de PCZ de 5,2; 8,68; 9,84 e 10,2,
respectivamente. A literatura também apontou uma ASE repleta de cargas negativas, conforme
apresentado por Semido, Haminiuk & Maciel (2019) em terra de diatoméaceas residual com
valor de PCZ de 6,75, e Piri et al. (2020) com valor de PCZ de 5,5 para diatomita.
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Figura 7. Determinacao do ponto de carga zero do bagago de malte.

O bagaco de malte, tal qual a TDR, apresentou carga superficial negativa, favorecendo
uma adsorcao cationica. O pH do residuo foi de 7,18 e o pHpcz 7 (pH do residuo > pHpcz). Um
resultado de pHpcz proximo a este valor (6,75) foi observado por Da Silva, Zanutto &
Pietrobelli (2019). Outros valores encontrados na literatura, que descrevem o mesmo tipo de
adsorcéo obtida neste estudo sdo apontados, respectivamente, por Juchen et al. (2018), Bortoli,
Bachmann & Beltrame (2022) e Franciski (2018): 5,4, 6,41 e 8,4. Os residuos organicos
possuem valores de pHpcz diversos, na Tabela 5 sdo apresentados alguns resultados para
diferentes biomassas e os obtidos neste estudo.

Tabela 5. Valores de pHpcz de diferentes residuos.

Residuo pHecz Referéncia

Terra de diatomaceas residual 4,7 Este trabalho

Bagaco de malte 7,0 Este trabalho

Levedura 6,98 Semido, Haminiuk & Maciel (2019)
Serragem de madeira 3,42 Bakatula et al. (2018)
Bagago de cana-de-agticar 4,69 Kerrou et al. (2021)

Carvao de sabugo de milho 7,55 Fodeke & Ayejuyone (2021)
Casca de coco 4,61 Villa & Anaguano (2013)
Casca de arroz 5,40 Villa & Anaguano (2013)
Carvao de caroco de acai 3,60 Coelho (2018)

Composto 6,53 Pennanen et al. (2020)

Café 6,6 Minh & Lebedeva (2018)

4.1.2 Caracterizacdo dos grupamentos funcionais presentes na TDR e BM

Os resultados apresentados no item anterior (4.1.1) com relagéo aos valores de pH e de
pHpcz foram importantes para confirmar que ambos os residuos (TDR e BM) possuem
superficie especifica com cargas elétricas negativas. Esse resultado € importante para essa
pesquisa porque demonstra o potencial desses residuos em reter metais. A técnica FTIR foi
utilizada para identificar os principais grupos funcionais presentes nos residuos cervejeiros
"brutos", antes dos processos de adsor¢do/ dessor¢cdo com metais. Na Figura 8, sdo observadas
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diferentes bandas caracteristicas da TD, na amostra de TDR, com potencial de interagir com
ions metéalicos.
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Figura 8. Identificagdo das vibracGes da banda do espectro FTIR da terra de diatoméaceas residual.

A regido nas faixas 3727.97, 3702.90 e 3660.47 cm™ corresponde ao grupo silanol (Si—
OH) (Al-Ghouti et al., 2003; Gong et al., 2019; Khraisheh et al., 2005), que ocorre com
frequéncia na superficie da terra de diatomaceas in natura e cuja concentracdo pode ser
controlada pela hidratacdo ou desidratagdo da TD (Wang, 2011). Em 3378.89 e 617.15 cm™,
observa-se a presenca de grupo silanol (Si-OH) e agua absorvida (Hamadneh et al., 2021) e
grupo silanol, respectivamente; enquanto a banda 1631.59 cm™ representa vibragdes de
estiramento H-O-H de &gua absorvida (Reka et al., 2021; Sosa et al., 2019). A banda na faixa
1068.44 cm indica uma vibragdo anti-simétrica do grupo siloxano (-Si—O-Si) (Sosa et al.,
2019; Zhang et al., 2015). A banda na faixa 788.79 cm™ esta associada a silica amorfa (SiO—
Al-O-H) na amostra de TDR (Flores-Cano et al., 2013; Reka, Pavlovski & Makreski, 2017); e
a banda 462.86 cm™ corresponde a Si-O, que faz parte dos grupos estruturais da TD (Sosa et
al., 2019); estes resultados ratificam o baixo teor de C e N no material estudado.

O fato de a silica que compde a terra de diatomaceas ser amorfa e a sua composi¢ao
variar conforme a regido na qual é encontrada (Tabela 2), resulta que os grupamentos funcionais
presentes na superficie da TD também variam, no entanto, a predominancia dos grupos silanol
e siloxano é algo inerente a este material.

Na Figura 9 sdo observados os principais grupos funcionais presentes na superficie do
BM que, dada a sua composi¢do (Tabela 1), possui uma vasta quantidade de grupos
lignocelul6sicos, caracteristico de materiais ricos em lignina, celulose e hemicelulose. Por meio
da analise de FTIR pode-se visualizar a heterogeneidade de sitios ativos na area de superficie
desse residuo.
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Figura 9. Identificacdo das vibragdes da banda do espectro FTIR do bagago de malte.

A regido nas faixas de 3727.97 cm™ e 3700.97 cm™ e 3662.40 cm™ indica a existéncia
de grupos funcionais —OH, e a presenca de grupamentos alcoois e fendis, na superficie do BM
(Lietal., 2018; Saleh et al., 2020). Em 3278.61 cm™, as vibraces correspondem ao estiramento
H, referente aos grupos —OH presentes na celulose, hemicelulose e lignina do BM (carboidratos,
acidos carboxilicos, alcool aromaticos, alceno, ésteres e cetona); ou N-H, do grupo amina
(ladecola et al., 2022; Kalak, Walczak & Ulewicz, 2021; Saleh et al., 2020; Sidi-Yacoub et al.,
2019; Yang, 2007). As faixas 2970.03 e 2931.46 cm™ corresponde aos alcanos (C—H), com
vibracBes de estiramento de cadeias alifaticas (CH2 ou CHs) que pertencem a celulose,
hemicelulose e/ou lignina (Ferraz et al., 2015; Fontana et al., 2016; ladecola et al., 2022). A
regido nas faixas de 1641.23, 1631.59 e 1564.09 cm™ ¢ caracteristica do grupo carbonila (C=0)
— que apresenta um sitio potencialmente reativo, como o Acido de Lewis, encontrados em
hemicelulose e/ou lignina (éster e acidos carboxilicos, além de cetonas e aldeidos) e ao grupo
carbonila (C=0) em anéis aromaticos presentes na lignina (Amorim, 2019; Ferraz et al., 2015;
Fontana et al., 2016). Em 1548.66, 1537.09 e 1461.87 cm™, estas bandas so caracteristicas de
estiramentos de ligagcbes (C=C) e (C-C) em anéis aromaticos encontrados na lignina (Borel et
al., 2020; Ferraz et al., 2015; Fontana et al., 2016; Franciskievicz, Nicolin & Souza, 2020). Na
banda 1242.01 cm™ ha vibracdes de (C—OH), em celulose, e (C—H) aromético, em lignina; fora
do plano, ha vibracdes de (C—OH) em celulose, na banda 669.22 cm™ (Franciskievicz, Nicolin
& Souza, 2020). As bandas nas faixas 1002.87, 1029.87, 1072.30 e 898.72 cm est&o associadas
com a celulose, hemicelulose e lignina presentes no BM, com estiramentos de ligacdes (C-H),
grupos carboxilicos (C-0O), (—OH), alcoois alifaticos e carboidratos (C-O-C) de
polissacarideos (Borel et al., 2020; ladecola et al., 2022; Juchen et al., 2018).

4.1.3 Avaliagé@o morfologica da TDR e do BM

A terra de diatomaceas € uma rocha sedimentar de textura fina, rica em silica biogénica
com alto teor de silica amorfa natural (essa silica amorfa esta, principalmente, na forma de
frustulas (esqueletos das diatomaceas)), que, aléem de ser extremamente porosa, possui uma
estrutura bastante intrincada (Kastis et al., 2006; Wang, 2011). A Figura 10 (A e B) mostra
imagens de microscopia eletronica de varredura realizada na TDR “bruta”, antes do processo
de adsorcdo de metais. Nelas, pode-se observar a presenca de uma variedade de frustulas de
diatoméaceas com variacdo morfologica e a presenca de material amorfo circundando-as. A
maioria das frastulas visualizadas na TDR tem geometria cilindrica e circular (livres ou presas



32

através de suas valvas e/ou espinhos) e penada, ambas com dimensdes diferentes e poros
uniformemente divididos e visiveis na superficie que lembra a estrutura de favo de mel.

Em trabalhos como de Slebi-Acevedo et al. (2021), Khraisheh et al. (2005), Bello,
Adegoke & Oyewole (2014), Hanane et al. (2022) e Xiong & Peng (2008) foram encontrados
resultados similares de morfologia, no entanto, as diatoméaceas ndo se encontravam intrincadas
e envolvidas por uma camada amorfa como nas imagens abaixo; assim, é possivel ter uma
melhor visualizagdo da morfologia das frustulas isoladas.

TM3000_ 2023/03/21 16:18 HL D51 x1,2k 50 um
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TM3000_ 2023/03/21 16:09HL D52 x1,2k 50 um

Figura 10. MEV da terra de diatomaceas residual “bruta”: (A-B). Aumento de 1200x.

AFigurall (C, D e E), mostra imagens de microscopia eletronica de varredura realizada
na TDR apos a adsorcdo de Cd, Cu e Pb. Em ambas as imagens é notério o padrdo de interacao
entre adsorvato-adsorvente, onde a grande maioria dos ions metélicos sdo atraidos para o
material amorfo que envolve as frastulas e, em menor propor¢do, os MPs ficam retidos nos
poros e/ou nas valvas das diatomaceas. Os meios adsorventes amorfos, que contém silica em
sua composicdo, possuem, além de uma grande area de superficie (em torno de 200-1000 m?/g),
uma vasta distribuicdo de poros, medindo de poucos nandmetros a até 1 micrémetro (Curbelo,
2002). O comportamento entre adsorvato e meio adsorvente pode ser explicado, provavelmente,
por meio dos grupos ativos inerentes & TD, e encontrados na TDR, e a predominancia de cargas
negativas em sua superficie, mais predominantemente na parte amorfa do material.



2023/03/23 11:43 HL D5,0 x1,2k 50 um TM3000_ 2023/03/23 11:18 HL D5,0 x1,8k 50 um

TM3000_
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Figura 11. MEV da terra de diatoméaceas residual ap6s a adsor¢édo de Cd (C) — 1200x, Cu (D) — 1800x
e Pb (E) — 600x.
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O bagaco de malte, por ser uma biomassa lignoceluldsica constituida por celulose,
hemicelulose e lignina, apresenta variagdes estruturais inerentes ao tipo do material (Pimenta,
2022). A Figura 12 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura do BM antes do
processo de adsorcéo.

Na imagem MEV da Figura 12 (F) é possivel observar que a area de superficie do BM
possui uma estrutura parcialmente lisa com a presenca de pontos de erupgédo que, de acordo
com Borél (2018), sdo poros preenchidos. Essa caracteristica rugosa da ASE do BM,
dependendo do adsorvato a ser adsorvido no processo, pode favorecer a adsor¢do de metais
(Melo et al., 2019). Esse tipo de morfologia foi relatado por Rafael (2015), Melo et al. (2019),
Delgobo & Corréa (2019), Paula (2021) e Mussatto, Dragone & Roberto (2006). Em corte
transversal sédo observados os poros e os filamentos fibrosos que compdem o interior do BM
(Figura 12 (G e H)), respectivamente. Estes resultados sdo semelhantes aos observados por
Mello & Mali (2020), Fontana & Cechinel (2016) e Marchese (2019).
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TM3000_ 500 um

TM3000_ 2023/03/23 10:39HL D4,8 x800 100 um IM3000_ 2023/04/14 10:52HL D53 x1,2k  50um

Figura 12. MEV do bagago de malte “bruto”: (F) area de superficie — 200x, (G) poros — 800x e (H)
fibras do residuo — 1200x.

A Figura 13 mostra imagens de microscopia eletrnica de varredura realizada no BM
apos a adsorcdo de Cd, Cu e Pb. Nas imagens (1) e (J), é possivel observar que a area de
superficie do BM é bem expressiva, favorecendo a aderéncia de Cd apenas nesta regido. A
adsorcdo de Cu concentrou-se, em grande parte, dentro dos poros, seguida de retengdo na
superficie e fibras (Imagens K e L). Enquanto isso, a adsorcdo de Pb ocorreu quase que
exclusivamente nos poros do BM, seguida pela sua area de superficie (Imagens M-N); na
imagem (N) € possivel ter um vislumbre da forma como os ions de Pb (em tom de branco
brilhante) foram fortemente atraidos para os poros e a area de superficie do residuo fixando-se
neste como um todo, como uma espécie de pelicula, diferentemente do que aconteceu com o
Cu, que penetrou os poros e se alojou apenas naquela regido. Por meio da anélise de MEV,
pode-se notar também que ndo houve alteragdo morfoldgica significativa no BM durante a
adsorcdo de metais, algo relatado por Rafael (2015) e Delgobo & Corréa (2019) em seus
trabalhos envolvendo adsorcgdo de corantes.



36

TM3000_ 2023/03/23 11:54 HL D5,0 x60 1 mm TM3000_ 2023/03/23 12:03 HL D4,8 x500 200um

TM3000_ 2023/03/23 1043 HL D4,8 x150 500 um TM3000_ 2023/03/23 10:34 HL D4,9 x150 500 um

2023/03/21 16:37 HL D4,9 x150 500 um TM3000_ 2023/03/21 1646 HL D4,8 x150 500 um

Figura 13. MEV do bagaco de malte ap6s a adsor¢do de Cd (I e J) — 60x-600x%, Cu (K e L) —150x e Pb
(M e N) — 150x.

TM3000_

4.2 Selecdo de modelos e caracterizacédo do tipo de adsorc¢éao de Pb, Cu e Cd

As isotermas estdo entre 0s dados mais importantes para entender 0s mecanismos que
regem o processo de adsorcdo, ao fornecer as informagbes acerca da capacidade que um
adsorvente tem para remover determinado(s) elemento(s). Assim, a fim de selecionar equacdes
que melhor se ajustassem as condicGes experimentais, ou seja, modelos que melhor
descrevessem a adsorcdo de Pb, Cu e Cd pelos residuos cervejeiros, diferentes critérios foram
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adotados, sendo eles: coeficiente de determinacdo (R2), Critério de Informacdo de Akaike
corrigido (AICc), Variacdo de Akaike (AAICc) e Ponderacdo de Akaike (AICw), e sdo
apresentados nas Tabelas 6, 7 e 8.

Os resultados referentes aos critérios utilizados para a selegdo dos modelos de isotermas
para a adsor¢do de Pb pela terra de diatoméaceas residual e 0 bagaco de malte podem ser vistos
na Tabela 6. Ao avaliar os coeficientes de determinagdo (R?), observou-se que os valores de R?
obtidos para todos os modelos foram muito préximos para ambos os residuos, fato esse que
também se estende para a comparacao de modelos na adsorcao de Cu e Cd. No entanto, apesar
do R? ser usualmente utilizado como critério de selegdo para modelos de adsorcio, os valores
apresentados para os diferentes modelos sao muito proximos dificultando a selecdo do modelo
mais adequado. Dessa forma, recomenda-se para a selecdo de modelos outros critérios
estatisticos como os pardmetros AICc, AICw e AAICc, utilizados nos trabalhos de Coutinho et
al. (2020) e Souza (2021), que analisaram a adsorgéo de metais em Organossolos e composto
de cama de frango, respectivamente.

A partir dos valores de AICc obtidos para a adsor¢do de Pb pela TDR (Tabela 6),
observa-se que o menor valor de AlICc foi de 71.590 para os modelos Freundlich-partition,
Langmuir-partition e Linear. Os critérios de Variagao do Critério de Akaike Corrigido (AAICc)
e Ponderacdo do Critério de Akaike Corrigido (AICw) também foram utilizados para validar o
melhor ajuste dos modelos as condicGes experimentais, sabendo que o modelo a obter melhor
ajuste precisa apresentar valores de AICw mais proximos de 1 e de AAICc menores que 2. De
acordo com estes parametros, nenhum outro modelo foi selecionado para descrever a adsorgéo
de Pb na TDR, sendo assim, priorizou-se pelo uso do modelo Linear, por este ser um modelo
mais simples ao possuir um nimero menor de parametros quando comparado aos demais. Para
0 BM, o0 modelo Linear também obteve melhor ajuste, com valor de AICc de 89.378, assumindo
que a adsorcdo de Pb em ambos os residuos ocorreu de forma proporcional a concentracdo do
metal na solu¢do; o mesmo tipo de resultado foi obtido por Souza (2021) em avaliagdo de
adsor¢@o de Pb em cama de frango “fresca” e compostada em diferentes tempos; e por Danish
et al. (2022) em experimento avaliando a adsorcdo de Pb em biossorvente obtido a partir de
residuos de cha ativado.

Tabela 6. Comparacdo dos modelos de adsorcao de Pb.

Terra de diatomaceas residual

BET  Freundlich Freundlich- Langmuir Langmuir- Langmuir- Linear Toth

Partition Freundlich Partition
R? 0.610 0.610 0.610 0.610 0.692 0.610 0.610 0.610
AlCc 78.265 78.257 71.590 78.266 96.604 71.590 71.590 98.258
AICw 0.011 0.011 0.322 0.011 0.000 0.322 0.322 0.000
AAICc  6.675 6.667 0.000 6.676 25.014 0.000 0.000 26.667

Bagaco de malte

BET  Freundlich Freundlich- Langmuir Langmuir- Langmuir- Linear Toth

Partition Freundlich Partition
R? 0.876 0.876 0.876 0.875 0.942 0.875 0.876 0.876
AlCc 107.666 94.378 104.378 94.407 96.421 94.407 89.378 104.379
AICw 0.000 0.064 0.000 0.063 0.023 0.063 0.784 0.000
AAICc  18.287 5.000 15.000 5.028 7.043 5.028 0.000 15.001

A partir dos valores de AICc (Tabela 7), observa-se que 0 modelo de isoterma que
melhor se ajustou para descrever a adsor¢do de Cu por ambos 0s residuos cervejeiros foi o
Linear, apresentando valor de AICc de 71.576 para a TDR e 71.375 para o0 BM. Este modelo
de isoterma indica que a quantidade de metal retida nos meios biossorventes é diretamente
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proporcional a sua concentracdo na solucdo, além de apontar o tipo de mecanismo responsavel
pelo processo de adsorcdo (Assis, 2020). A selecdo do modelo Linear para a adsorcdo de Cu
em ambos os residuos remete a uma alta afinidade entre os ions metélicos e os biossorventes.
Resultados de modelo de isoterma semelhante foram obtidos por Souza (2021) ao descrever o
processo de adsorcdo de Cu em diferentes tempos de compostagem de cama de frango; e Lopes
et al. (2014) ao avaliar a capacidade de retencdo de Cu e Zn em solo tratado com dejeto suino.

Tabela 7. Comparacdo dos modelos de adsorcéo de Cu.

Terra de diatomaceas residual

BET  Freundlich Freundlich- Langmuir Langmuir- Langmuir- Linear Toth

Partition Freundlich Partition
R? 0.709 0.769 0.767 0.817 0.873 0.822 0.706 0.813
AlCc 78.146 76.082 96.097 75.091 93.063 95.105 71.576 96.921
AICw 0.028 0.080 0.000 0.131 0.000 0.000 0.760 0.000
AAICc  6.570 4.506 24.522 3.515 21.488 23.529 0.000 25.345

Bagaco de malte

BET Freundlich Freundlich- Langmuir Langmuir- Langmuir- Linear Toth

Partition Freundlich Partition
R? 0.975 0.975 0.975 0.975 0.978 0.975 0.975 0.975
AlCc 88.380 76.376 86.375 76.407 86.319 86.313 71.375 86.314
AICw 0.000 0.070 0.000 0.069 0.000 0.000 0.858 0.000
AAICc 17,004 5.000 15.000 5.031 14.944 14.397 0.000 14.939

A partir dos valores de AICc obtidos para a adsorcdo de Cd pela TDR (Tabela 8),
observa-se que o menor valor de AlICc foi de 71.590 para os modelos Freundlich-partition,
Langmuir-partition e Linear. Tal qual ocorreu com a escolha do modelo de isoterma de adsorgéo
de Pb, por apresentar valor de AICc semelhantes entre si, os critérios de AICw e AAICc foram
utilizados para validar o melhor ajuste de escolha de modelos. Conforme estes valores, optou-
se pelo uso do modelo Linear para descrever o processo de adsor¢do de Cd. Para o BM, os
modelos Langmuir-partition e Linear apresentaram valor de AICc semelhantes, de 52.254.
Desta forma, os critérios de AICw e AAICc também foram utilizados para a escolha do modelo
mais adequado de adsorcdo de Cd por este residuo, e 0 modelo que se ajustou melhor ao
processo foi 0 modelo Linear. Resultados semelhantes de modelo de isoterma foram relatados
por Mattos et al. (2016) em estudo de sorcéo de Cd em solo; e Glatstein & Francisca (2015) ao
avaliar o potencial de adsorcdo de Cd utilizando bentonita natural como sorvente.

Tabela 8. Comparacéo dos modelos de adsorcao de Cd.

Terra de diatomaceas residual

BET  Freundlich Freundlich- Langmuir Langmuir- Langmuir- Linear Toth

Partition Freundlich Partition
R? 0.610 0.610 0.610 0.610 0.692 0.610 0.610 0.610
AlCc 78.265 78.257 71.590 78.266 96.604 71.590 71.590 98.258
AICw 0.011 0.011 0.322 0.011 0.000 0.322 0.322 0.000
AAICc  6.675 6.667 0.000 6.676 25.014 0.000 0.000 26.667

Bagaco de malte

BET  Freundlich Freundlich- Langmuir Langmuir- Langmuir- Linear  Toth

Partition Freundlich Partition
R? 0.962 0.962 0.962 0.962 0.964 0.962 0.962 0.962
AlCc 58.943 58.920 78.920 59.007 78.081 52.254 52.254 58.920
AICw 0.016 0.017 0.000 0.016 0.000 0.467 0.467 0.017

AAICc  6.690 6.667 26.667 6.754 25.828 0.000 0.000 6.667
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E sabido, portanto, que o comportamento grafico das isotermas ocorre de diferentes
formas. Na Figura 14 estdo representadas as isotermas de adsorcéao para os ions de Pb, Cu e Cd,
isto €, a quantidade maxima de adsorcdo de ions metalicos no equilibrio (q) em funcdo da
concentracdo de equilibrio dos metais em solucdo (Ce). O modelo de isoterma Linear foi o
responsavel por descrever o processo de adsor¢cdo para ambos os residuos. No entanto, a curva
de isoterma de adsorcdo de Pb para a TDR apresentou comportamento diferente daqueles
obtidos para Cu e Cd, que estiveram dentro do padrédo de curva para 0 modelo de isoterma
descrito neste trabalho. Em relagdo a TD, um adsorvente composto por silica geralmente
apresenta curvatura semelhante na adsorcdo de elementos especificos (Brunauer et al. 1940;
Tien, 2019).
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Figura 14. Valores experimentais observados e modelos de isotermas para a adsorcéo de Pb, Cu e Cd
para terra de diatomaceas residual (TDR) e bagago de malte (BM).

A curva voltada para cima, observada na adsorcdo de TDR-Pb, se enquadra em dois
tipos de isoterma: a Tipo Il, segundo classificacdo sugerida por Brunauer et al. (1940), e a Tipo
S, de acordo com classificacdo de Giles, Smith & Huitson (1973). Ambas assumem que a
adsorcdo inicialmente é baixa e aumenta conforme aumenta-se a concentracao de ions metalicos
adsorvidos, sinalizando que houve uma associacdo entre esses ions adsorvidos chamado de
adsorcdo cooperativa (Falone & Vieira, 2004). A isoterma Tipo Il é tipica em processos de
adsorcao e sinaliza a auséncia de poros no material ou que este possui em sua area de superficie
meso/macroporos (Curbelo, 2002). Na imagem de microscopia eletronica de varredura
realizada na TDR (Figura 11-E) é possivel visualizar a estrutura morfologica do residuo e
compreender a forma como o Pb foi adsorvido, ou seja, grande parte dos ions metalicos ficaram
retidos no material amorfo que circunda as frastulas das diatoméaceas ao invés dos poros
disponiveis, o que poderia caracterizar “auséncia” de poros neste biossorvente.

4.3 Parametros das isotermas de adsorc¢ao

A Tabela 9 apresenta os parametros isotérmicos gerados pelo IsoFit para os modelos
que melhor se ajustaram para os estudos de adsor¢do de Pb, Cu e Cd nos residuos cervejeiros
terra de diatoméaceas residual e bagaco de malte. De acordo com o modelo Linear, o Coeficiente
de Distribuicdo (Kd) é o parametro que representa a capacidade méxima de adsor¢do de um
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meio biossorvente. Sendo assim, quanto menor for o valor de Kd, menor seréa a capacidade que
um solido tem de reter determinada molécula.

De acordo com o valor de Kd (Tabela 9), a adsor¢cdo dos MPs na TDR, em ordem
decrescente, foi de 49,02054 mg/kg™? (Cd), 32,62607 mg/kg™ (Pb) e 28,99197 mg/kg™ (Cu).
Avaliando os resultados obtidos, e considerando os resultados de FTIR e PCZ, pode-se supor
que a adsorcdo de Cd foi maior que a dos demais MPs devido a uma elevada afinidade dos ions
de Cd com os grupamentos funcionais silicatados presentes na TDR e a este residuo possuir sua
area de superficie carregada negativamente; tal interacdo entre adsorvente e adsorvato pode ser
visto na Figura 11 (C-D-E), onde sdo apresentadas imagens MEV das amostras apds a adsorc¢éo.
Chiron, Guilet & Deydier (2003), confirmam, em estudo utilizando silica na adsorcéo de Cu e
Pb, que a presenca do grupo silanol, além de ter afinidades diferentes com os ions metalicos,
também pode diferir quanto a taxa de adsor¢do do sorvente. Flores-Cano et al. (2013) também
conseguiram explicacdo semelhante quanto a adsor¢éo de Cd em diatomita.

Tabela 9. Parametros dos modelos de isotermas de adsor¢do de Pb, Cu e Cd (mg.kg™).

Linear (Kd)
Pb Cu Cd
Terra de diatomaceas residual 28,99197 32,62607 49,02054
Bagaco de malte 3996,350 161,4357 569,2442

Kd = Coeficiente de Distribuicdo.

Para 0 BM, os valores de Kd para os elementos Pb, Cd e Cu, foram, respectivamente:
3996,350 mg/kg™, 569,2442 mg/kg™ e 161,4357 mg/kg?. Conforme o valor de Kd, pode-se
observar que houve diferenca significativa de adsorcao entre os MPs e, ao comparar 0s residuos
cervejeiros, a adsorcdo de metais por parte do BM foi muito superior aos resultados obtidos
com a TDR. E, tal qual ocorreu com a TDR, a afinidade dos ions metalicos com 0s grupos
funcionais lignocelulésicos e as cargas negativas na superficie do BM explica a interacdo
adsorvato-adsorvente e a sua maior capacidade de reter Pb, Cu e Cd. Fontana et al. (2016)
corroboram essa afirmacdo em estudo de eficiéncia de uso do bagaco de malte na remocao de
Pb por meio de biossor¢dao; bem como Wierzba & Klos (2019) em estudo avaliando, além do
equilibrio e cinética de sor¢do de Mn, Zn, Ni, Cd, Cu e Pb em solucdes aquosas, a influéncia
de outros cations no processo e a possibilidade de regeneracdo do leito.

4.4 Ligacg0es estabelecidas entre adsorvatos e biossorvente

Os modelos de complexacdo de superficie descrevem os mecanismos responsaveis pelo
processo de adsorcdo ao delinear os complexos de superficies especificos para os elementos
estudados. Estes complexos sdo conhecidos como sendo de esfera interna — quando formados
a partir da forte interagdo entre o ion adsorvido e a superficie especifica e seus grupamentos
funcionais sem a interposicdo de moléculas de dgua entre eles e, devido a forca e estabilidade
neste tipo de ligacdo, este fendbmeno é quase irreversivel; e de esfera externa — quando a
interacdo ion-superficie especifica & puramente eletrostitica e e facilmente reversivel
(Goldberg, 2014; Payne et al., 2013; Souza, 2021). O percentual de metais pesados adsorvidos,
de forma especifica ou ndo especifica, por meio do uso da terra de diatomaceas residual e do
bagaco de malte, é apresentado nas Figuras 15 e 16.

A adsorgdo de Pb, Cu e Cd pela TDR ocorreu de maneira especifica, atingindo faixas
méaximas de adsorcdo de 96,37, 98,15 e 92,60%, respectivamente, indicando que 0 mecanismo
que prevaleceu foi o de formacdo de complexos de superficie de esfera interna (CSEI) nas
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interagcBes entre os ions metalicos e o biossorvente. A formacdo de CSEl em materiais
silicatados, conforme relatado por Rimsza, Jones & Criscenti (2018), ocorre, principalmente,
pela presenca dos grupos silanol e siloxano em sua ASE. O que também pode caracterizar este
resultado sdo as cargas negativas que compdem a superficie da TDR, o material amorfo que é
bastante pronunciado (conforme pode ser visualizado nas imagens MEV da Figura 11) e a
possivel presenca dos dxidos de ferro e aluminio intrinsecos a propria terra de diatomaceas.
Apesar da adsor¢do dos MPs avaliados ter sido especifica, na Figura 15 € possivel observar que,
mesmo baixos, os resultados de adsorcdo ndo especifica para Cd podem ser considerados
expressivos, denotando que houve também a formacdo de complexos de superficie de esfera
externa (CSEE) com valores atingindo uma faixa maxima de 24,60% de adsorc¢do. Isto quer
dizer que, praticamente ¥4 (um quarto) do Cd adsorvido pode ficar biodisponivel caso o
processo adsortivo seja revertido. Conforme apresentado por Chang et al. (2020) em pesquisa
explorando o mecanismo que rege a adsorcdo de Cd, por entender que had uma caréncia de
informacdes acerca deste metal pesado, e fornecer informacdes acerca da diatomita como meio
adsorvente, esta biodisponibilidade supracitada de Cd na solugéo se da devido ao ponto de carga
zero (pHpcz) da TDR avaliada neste trabalho, resultando em uma atragdo eletrostatica entre
adsorvente—adsorvato, mesmo que em menor contribuicdo quando comparada a adsor¢do
especifica.
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Figura 15. Média de adsorcao especifica e nao especifica de Pb, Cu e Cd (TDR).

A adsorcao de Pb, Cu e Cd pelo BM ocorreu de maneira especifica, com capacidades
méaximas de adsorcdo equivalentes a 99,81, 94 e 80,54%, respectivamente, indicando que
prevaleceu o mecanismo de formacéo de complexos de superficie de esfera interna (CSEI) nas
ligacbes metais-biossorvente (Figura 16). Apesar da predominéncia, de maneira geral, de
adsorcéo especifica, houve diferencas de um metal para outro, principalmente, em relacéo a Pb
e Cd. Onde, para o primeiro, a adsorcéo foi em seu total especifica, enquanto para o segundo,
houve variacGes expressivas entre especifica (59,52 até 80,54%) e nédo especifica (19,46 até
40,48%) — tornando este elemento tdxico biodisponivel ao reverter o processo adsortivo. De
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acordo com Chen & Wang (2007), o mecanismo que rege a interagdo com o Cd esté relacionado
a sua dependéncia de forca ibnica, que pode fornecer evidéncias para uma disputa de formacéo
de CSEI versus CSEE, onde a primeira independe de forca i6nica para ocorrer e a segunda é
mais sensivel a ela. Diante disso, Huang et al. (2017), ao avaliarem a adsorcao de Cd em éxido
de Mn em duas faixas distintas de pH, afirmam que, em uma faixa de pH < 5,0 formou-se CSEE
e, em pH > 6,0, CSEI. O fato de o processo de adsorcao de Cd neste trabalho ter sido realizado
em uma faixa de pH entre 5,26 até 6,16, os resultados obtidos se assemelham com os autores
supracitados.
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Figura 16. Média de adsorcéo especifica e ndo especifica de Pb, Cu e Cd (BM).
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Ademais, a explicagdo para tais comportamentos é a mesma premissa aplicada para a
TDR, ou seja, a presenca das cargas na superficie do BM e aos grupamentos funcionais
lignoceluldsicos que comp&em o residuo, tais como 0s grupos carbonila, hidroxilas e carbonos
carboxilico e aromatico. De acordo com Gardea-Torresdey et al. (2002), que investigaram o
potencial de uso de subprodutos do cultivo de lupulo (folhas e caules) na sor¢do de Pb, 0s grupos
funcionais carboxilicos foram os principais envolvidos na adsorcdo de Pb, confirmando a forte
atracdo eles. Em estudo realizado por Lee et al. (2019), avaliou-se a adsorgéo de fosfato por
biochar derivado de casca de arroz e os mecanismos envolvidos no processo e concluiu-se que,
dentre os mecanismos envolvidos, estdo a formacdo de CSEl e CSEE pelos grupamentos
funcionais, corroborando com os resultados obtidos nesta pesquisa para Cd.

De maneira geral, em termos de biossor¢do de metais pesados, 0 BM obteve 6timo
desempenho para adsor¢do de Pb, porém, ndo € indicado para a adsorcdo de Cd. A TDR, por
sua vez, também exibiu 6timo desempenho de adsor¢do, mas, apesar de apresentar um valor de
Kd elevado para Cd, em contrapartida, mostrou alta porcentagem de adsorcao nao especifica.
E quanto a biossorcdo de Cu, de acordo com Vinha-Freitas et al. (2010), a formacdo de
complexos de superficie de esfera interna, resultante da adsorcdo especifica neste estudo, se
deve ao elevado grau de seletividade entre os residuos e os ions de Cu na solugdo. Ademais,
ambos os residuos demostraram 6timos resultados, mantendo-se em um determinado padréo de
sor¢éo, sendo entdo indicados como bons biossorventes para este metal.
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5. CONCLUSAO

Conclui-se que os residuos agroindustriais terra de diatomaceas residual e bagaco de
malte possuem potencial de serem reutilizados como tecnologias sustentaveis na biossor¢ao dos
metais pesados Pb, Cd e Cu presentes em meios aquosos. Além de se comportarem como 6timos
biossorventes, apresentam as vantagens de serem materiais de baixo custo e fécil acesso,
podendo ser utilizados em sua forma “bruta”, sem a necessidade de serem submetidos a um
tratamento prévio, o que facilita o reuso no setor agricola e em propriedades rurais visando o
tratamento de efluentes. Tanto para a terra de diatomaceas residual quanto para o bagaco de
malte, 0 modelo de isoterma Linear foi o responsavel por descrever o processo de adsorcao de
Pb, Cu e Cd; os valores de Kd obtidos com o modelo Linear indicaram elevada afinidade entre
0s biossorventes e os metais estudados. A adsor¢éo de Pb e Cu, na TDR, ocorreu de forma
especifica, com formacéo de complexos de superficie de esfera interna; indicando que houve
uma forte interacdo entre adsorvato—adsorvente devido, principalmente, aos grupos funcionais
silicatados que compBem a TDR. Enquanto para Cd, apesar de predominar a adsor¢do
especifica, houve resultados expressivos de adsor¢do ndo especifica, indicando uma
biodisponibilidade deste metal pesado em caso de reversibilidade do processo. Para o BM, a
adsorcdo de Pb, Cu e Cd ocorreu de forma igualmente especifica, havendo a predominéancia da
formacdo de completos de superficie de esfera interna para todos os metais. No entanto, o
comportamento de Pb e Cd destoou durante o processo, acarretando formacdo também de
complexos de superficie de esfera externa na adsorcdo de Cd, indicando que essas interacdes
estabelecidas entre adsorvato—adsorvente foram eletrostéticas, tornando-o biodisponivel na
solucéo.

6. CONSIDERACOES FINAIS

A biossor¢do € um método alternativo bastante eficiente na remocdo de diversos
poluentes, pois ndo ha uma restricdo quanto ao tipo de material a ser utilizado como
biossorvente. Com base na literatura, hd uma crescente na utilizacdo de biomassas de diversas
origens e, no tocante a isso, a exploragdo sustentavel de subprodutos agroindustriais se mostra
extremamente atrativa devido, principalmente, as caracteristicas fisicas e quimicas, elevada
eficiéncia, baixo custo e facil acesso a estes materiais. Os residuos cervejeiros, como 0S
estudados neste trabalho, demonstram 6timo potencial de reuso, no entanto, para processos de
adsorcdo, carecem de mais exploragdo como, por exemplo, uma maior caracterizacdo dos
residuos com algumas finalidades, tais como: i) conhecé-los mais intrinsicamente e ampliar a
forma de reaproveitamento; ii) gerar dados para suprir a caréncia de mais informac@es sobre
estudos deste tipo no Brasil; iii) explorar o desempenho de outros residuos vistos como sem
valor agregado como biossorventes; iv) conhecer e investigar melhor os mecanismos que regem
0 processo de biossorcdo utilizando diferentes biomassas; v) estudar formas de destinacdo dos
residuos apds o processo de biossorcéo e; vi) investigar a possibilidade de uso desta tecnologia
em larga escala como, por exemplo, em propriedades rurais visando tratamento de aguas
residuarias.
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