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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e
Engenharias” de publicagdo da Atena Editora apresenta em seu 2° volume 35
capitulos relacionados tematicas de area multidisciplinar associadas a Educacéao,
Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia, Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas
de Informacao e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuagcdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econdmicos e sociais por meio de inovacgdes tecnologicas. Neste volume encontram-
se estudos com tematicas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacgao,
aprendizagem significativa, caracterizacao fitoquimica de plantas medicinais, gestao
de riscos, acessibilidade, analises sensoriais e termodinamicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informagcdes e conhecimentos para
a sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e daAtena Editora aos estimados autores que
empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia, visando
potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacéao a fim de estabelecer
estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino béasico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como outros pesquisadores de instituicbes de ensino,
pesquisa e extensédo ao desenvolvimento estudos de casos e inovacgdes cientificas,
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo
a sustentabilidade e avancos tecnolégicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 10

APROVEITAMENTO DE RESIDUOS DA CERVEJA
PARA AADSORCAO DO CORANTE INDIGO CARMIM

Ana Paula Fonseca Maia de Urzedo
Universidade Federal de Séao Joao Del Rei —
Departamento de Quimica, Biotecnologia e
Engenharia de Bioprocessos — Ouro Branco - MG

Taynara Mara Vieira

Universidade Federal de Sdo Joao Del Rei -
Departamento de Engenharia Quimica — Ouro
Branco — MG

Rodinei Augusti
Universidade Federal de Minas Gerais —

Departamento de Quimica — Belo Horizonte - MG

Kelly Beatriz Vieira Torres Dozinel
Universidade Federal de Séao Joao Del Rei -
Departamento de Fisica e Mateméatica — Ouro
Branco — MG

Ana Claudia Bernardes Silva

Universidade Federal de Sao Joao Del Rei -
Departamento de Quimica, Biotecnologia e
Engenharia de Bioprocessos — Ouro Branco - MG

Cristiane Medina Finzi Quintao
Universidade Federal de Sao Joao Del Rei —
Departamento de Engenharia Quimica — Ouro
Branco — MG

RESUMO: O corante indigo carmim é um
corante sintético de cor azul amplamente
utiizado nas industrias farmacéutica, téxtil
e alimenticia. Tem como caracteristica uma
estrutura quimica estavel, o que Ihe confere
uma persisténcia no meio aquoso, sendo dificil
sua remocao pelos métodos tradicionais de
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EM EFLUENTE AQUOSO

tratamento de efluentes. O residuo da cerveja
€ um residuo industrial abundante no Brasil e
no presente trabalho, aborda-se a utilizacéo
deste material como biossorvente alternativo de
baixo custo para a remoc¢éo do indigo carmim
em solucédo aquosa. A biomassa proveniente
da fabricacdo da cerveja foi utilizada in natura,
na forma de biocarvdo e como biocarvéao
submetido a tratamento quimico com HCI.
Estes trés biossorventes foram testados na
remocéao do corante em solucéo. Para os testes
de adsorcdo, realizou-se um planejamento
fatorial, em que as variaveis avaliadas foram o
tempo e o pH do meio. Todos os biossorventes
foram efetivos na remog¢ao do indigo carmim em
solugdo. Entretanto, o biocarvao tratado com
HCI mostrou-se mais eficiente no processo de
adsorcéo. Verificou-se que em menores valores
de pH, maiores porcentagens de adsorgcao
ocorreram, O que ja era previsto, uma vez que o
indigo carmim & um corante anionico.
PALAVRAS-CHAVE: corante indigo carmim;
residuo de cerveja; adsorgao.

INDIGO CARMINE DYE REMOVAL FROM
AQUEOUS SOLUTIONS USING BEER
RESIDUE AS BIOSORBENT

ABSTRACT: The
a blue color synthetic dye widely used in

indigo carmine dye is
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pharmaceutical, textile and food industries. lts characteristic is a stable chemical
structure, which gives it a persistence in the aqueous medium, making it difficult to
be removed by traditional methods of effluent treatment. The residue of beer is an
abundant industrial residue in Brazil and in this present work, the use of this material
as a low cost alternative biosorbent to remove indigo carmine in the aqueous medium.
The biomass from the brewing was used in natura, in the form of biochar and as
biochar under chemical treatment with HCI. These three biosorbents were tested on
the removal of the dye in the solution. To the adsorption test, a factorial planning was
made, in which the evaluated variables were the time and pH of the medium. All the
biosorbents were effective on removing indigo carmine out of the medium. However,
the biochar treated with HCI proved to be more efficient in the adsorption process. It
was found that at lower pH values, highest percentages of adsorption occurred, which
was already predicted, since indigo carmine is an anionic dye.

KEYWORDS: indigo carmine dye; beer residue; adsorption.

11 INTRODUCAO

O corante indigo é um importante corante utilizado nas industrias téxteis, de
alimentos, cosméticos e eletronicos. Apresenta grande empregabilidade, devido a
sua baixa solidez, boa resisténcia a abrasdo,a lavagem e ao alvejamento. Grandes
quantidades do indigo sao perdidas durante a producéao industrial tendo como destino
final o meio ambiente (Guaratini et. al., 2000). Entretanto, sua estrutura molecular
complexa (Figura 01)o torna estavel quimicamente e mais resistente aos processos
de biodegradacéo e remocao empregados comumente no tratamento de efluentes
(Andrade et al., 2016).

0 )
NaO3S o
e
So=c
N C
H O

Figura 01 — Estrutura molecular do corante indigo carmim

Diversos problemas existem nos efluentes contendo corantes, especialmente
a dificuldade de remocao da cor intensa ocasionada pela presengca dos mesmos.
Recentemente tém surgido pesquisas para tratamento de efluentes de forma
sustentavel. Um dos mais satisfatérios processos de tratamento de efluentes aquosos,
incluindo baixo custo, facilidade operacional e alta seletividade, é a adsorcdo. Os
processos adsortivos podem manter grandes vazdes e produzir efluentes de alta
qualidade. (Procdpio, 2017; Santos, 2013; Oliveira et al., 2019).

Durante o processo de fabricacdo da cerveja, ocorre a etapa de filtracdo do
mosto, que compreende a separacao do bagaco — parte sélida — da parte liquida do
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mosto. O bagaco, desta forma, é separado, ja sem utilidade para a fabricagao de
novas cervejas. Parte deste bagaco pode ser usado na culinaria, para a obtencéo
de pées, roscas e outros quitutes. Entretanto, mesmo utilizando este bagacgo para
alimentacao, grande parte do mesmo é descartado como rejeito pelas cervejarias.
Deste modo, este trabalho propde utilizar os residuos cervejeiros para avaliar sua
capacidade de remocao do corante indigo carmim em meio aquoso, agregando
maior valor residual a este subproduto.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo da biomassa de cerveja

Os residuos sélidos da cerveja artesanal produzida no Campus Alto Paraopeba
da Universidade Federal de Sdo Jo&o Del Rei, foram secos em estufa por 24h a 90°C.
Subseqientemente, estes residuos foram macerados com auxilio de grau e pistilo
e divididos em 2 partes: uma deixada in natura e outra pirolisada em forno a 800°C
por uma hora na auséncia de oxigénio para formacao de biocarvao. Posteriormente,
parte do biocarvdo formado foi tratado quimicamente por HCI. Para isso, 5 g do
biocarvao foram pesados e mantidos sob agitacao por 24 h em quantidade suficiente
de HCI concentrado para a agitacdo. ApOs este processo, o material foi filtrado em
papel de filtro e lavado com agua destilada até atingir o pH entre 5 e 6, e logo apds,
levado a estufa sob temperatura de 50 °C para a retirada de toda umidade

2.2 Caracterizagoes fisico quimicas dos biossorventes

Foram realizadas as seguintes caracterizagbes fisico quimicas: densidade,
cinzas, ponto de carga zero e pH.

2.2.1 Densidade

Para o calculo da densidade pesou-se uma proveta de 1,00mL em uma balanca
analitica previamente tarada. Em seguida, acondicionou-se o biossorvente na proveta
de forma com que as particulas ocupassem todo o espaco presente neste volume.
Novamente pesou-se a proveta, obtendo-se assim a massa de biomassa em um
volume de 1,00mL. A densidade foi calculada pela relacao massa do biossorvente
dividido pelo volume total (Medeiros, 2005).

2.2.2 Cinzas

Para determinar o teor de cinzas, pesou-se 1g de biossorvente em um cadinho
de porcelana previamente tarado. Logo apds, o material foi calcinado em mufla a
temperatura de 800°C por 1 h. Sequencialmente, o material foi colocado em um
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dessecador, até que o mesmo resfriasse e atingisse a temperatura ambiente. Logo
apos, pesou-se o cadinho com a massa de residuo restante, obtendo-se o teor de
cinzas de acordo com a Equacéao 1 (Guimaraes, 2006):

R
Mpe

C, = —X(100)

(Equacao 01)

Tem-se:

Cz = teor de cinzas (%)

R = massa do residuo apés calcinagao (g)
Mbc = massa do biocarvéao (g)

223 PH

Para medir o comportamento idnico do biocarvao pesou-se 1 g do biossorvente
em um béquer e posteriormente foram adicionados 100 mL de agua destilada. O
material foi aquecido até a ebulicdo, permanecendo por 10 minutos. Apés a ebuli¢ao,
o material foi resfriado até a temperatura ambiente, sendo entédo adicionados mais
100 mL de agua destilada e s6 entéao foi medido o pH da suspensédo com pHmetro
digital (Del Lab — modelo DLA-PH).

224 PCZ

Ametodologiaempregada para determinar o PCZ é denominada de “experimento
dos onze pontos”. O experimento consistiu em fazer uma mistura de 50 mg do
biossorvente e 50 mL de agua destilada com diferentes valores de pH inicial (1, 2,
3,4,5,6,8,9, 10, 11 e 12). Os valores iniciais de pH foram ajustados com solu¢des
0,1 mol L' de NaOH ou HCI. O sistema foi deixado em repouso por 24h antes do pH
final ser determinado. Com os dados de pH finais construiu-se o grafico de pH final
versus pH inicial. Neste grafico observa-se uma faixa de pH em que os valores de pH
final sdo proximos ou constantes, independentemente do valor inicial de pH. Fez-se
a média aritmética desses valores e tem-se 0 PCZ, que corresponde o pH ao qual a
superficie comporta-se como um tampao (Guilarduci et al., 2006)

2.3 Experimentos de adsorcao

Para a realizacdo dos experimentos de adsorcédo, 20 mg dos biossorventes
foram colocados sob agitagdo com 20 mL da solugdo de corante indigo carmim na
concentracao de 30 mg.L". Utilizou-se o um planejamento fatorial do tipo 23, ou seja,
trés variaveis estudadas em 2 niveis (+1) e (-1) e a repeticao de trés pontos centrais
(0), totalizando 11 experimentos, como mostram as tabelas 01 e 02. As variaveis
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estudadas foram o tempo e o pH.

Experimentos Tempo pH

1 -1,00000 -1,00000
2 -1,00000 1,00000
3 1,00000 -1,00000
4 1,00000 1,00000
5 -1,41421 0,00000
6 1,41421 0,00000
7 0,00000 -1,41421
8 0,00000 1,41421

9 (C) 0,00000 0,00000

10 (C) 0,00000 0,00000

11 (C) 0,00000 0,00000

Tabela 01: Matriz do planejamento experimental efetuado

e . Niveis
Variaveis estudadas
-1,41 -1 0 +1 +1,41
pH 1,4 3 7 11 12,6
Tempo (horas) 7 12 24 36 41

Tabela 02: Variaveis e valores dos niveis estudados

3| RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Densidade total, teor de cinzas e pH

Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 03 abaixo:

Amostra

Densidade(g.mL™)

Teor de cinzas(%)

Biomassa in
natura

Biocarvao

Biocarvao
tratado com HC

0,7233
0,5801

0,4796

22,49%

19,20%

16,97%

Tabela 03: Densidade total, teor de cinzas e pH dos biossorventes

Os resultados estao coerentes com o que ja se esperava. A biomassa in natura

apresenta maior densidade e teor de cinzas. O biocarvéo (biomassa submetida

a pirdlise) apresentou menor densidade do que a biomassa in natura, pois

provavelmente ocorreu a volatilizagao de alguns grupos funcionais devido a pirélise.

Finalmente, o biocarvao tratado com acido apresenta as menores porcentagens de

densidade e teor de cinzas, pois a lavagem com HCI é capaz de remover residuos

dos poros, diminuindo a densidade do material, aumentando o numero de sitios
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ativos, e, provavelmente, aumentando a area superficial dos mesmos.

3.2PCzZ

O PCZ é um parametro de grande importancia, pois o pH da solucéo influencia
diretamente no processo de adsorcao. Quando o pH da solugéo é maior que o PCZ
ocorre adsorcao de cations, e quando o pH da solugcdo é menor que o valor de
PCZ ocorre adsorcao de anions (Zanella, 2012; Rocha,2006). Realizando a média
aritmética dos valores que se apresentam constantes no pH final, ap6és 24 horas
obteve-se 9,5; 9,0 e 7,0 para a biomassa in natura, biocarvao e biocarvao tratado
com HCI, respectivamente, como evidenciado pela Figura 02.

PCZ - PONTO DE CARGA ZERO
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Figura 02: Ponto de carga zero dos biossorventes

Os resultados de PCZ mostraram que os biossorventes possuem valores de
pH menores que os valores de PCZ, portanto, apresentam melhor capacidade de
adsorverem moléculas negativas, o que é ideal para este trabalho, uma vez que o
corante indigo carmim é aniénico.

3.3 Resultados da adsorcao

Na tabela 04 podemos encontrar os resultados de adsorgcao obtidos com os
planejamentos fatoriais efetuados.

% de adsorcao

Ensaios . . . ~ . =
Biomassain natura Biocarvao Biocarvao tratado com HCI
50,60 40,53 99,34
2 59,04 75,55 86,56
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3 44,82
4 44,10
5 31,06
6 54,41
7 81,45
8 97,80
9 31,28
10 29,96
11 30,62

65,42
99,12
42,71
98,90
56,83
86,12
45,37
34,14
39,87

70,84
99,04
98,07
96,26
75,42
99,04
99,04
98,80
98,80

Tabela 04: Porcentagem de adsor¢céo para os biossorventes

Ao analisarmos a tabela 04 podemos notar que o biocarvao tratado com HCl teve

maior capacidade de remover o corante da solu¢cao aquosa. Ao realizar o tratamento

com acido, foram retirados residuos dos poros do biocarvao, pois como evidenciado

pela tabela 03, este biocarvéao teve sua densidade reduzida em relagao aos demais.

Dessa forma, provavelmente um maior nUmero de poros ativos ficaram expostos,

aumentando a area superficial, e consequentemente, proporcionando uma maior

adsorcao. Um estudo mais detalhado do biocarvao tratado quimicamente é mostrado

abaixo. A tabela 05 mostra os dados da analise de variancia obtida (ANOVA):
Variaveis ﬁ;::j:azz Estatistica— F P - Valor
(1)Tempo (Linear) 1 2,56592 0,170090
Tempo (Quadratico) 1 0,93349 0,378332
(2)pH (Linear) 1 17,68584 0,008445
pH (Quadratico) 1 14,76630 0,012091
1L* 2L 1 24,91555 0,004135
Erro 5
Total SS 10

Tabela 05: Tabela ANOVA obtida a partir do planejamento fatorial

A partir dos dados de andlise de variancia, foi possivel tracar a tabela 06 de

analise de regressao:

sQ GL sQM Fcal
Regressao 1009,822 3 366,6073 30,476
Residuo (erro) 84,204 7 12,02914
Total 1094,026 10

Tabela 06: Andlise de regressao e confiabilidade dos experimentos

* SQ= Soma Quadratica;GL= Grau de liberdade=n° experimento-1;SQM= Média

Quadratica;Fcal= F calculado.

A tabela de porcentagem da distribuicdo de Fisher (F) a 5%, mostra um valor
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de Ftabelado (1;10;0,05)igual a 4,35 . A tabela 06 indica que o valor de Fcal é
aproximadamente sete vezes maior que o Ftabelado, indicando que se trata de um
experimento estatisticamente significativo.

Pela analise da tabela ANOVA pode-se afirmar que, entre as variaveis testadas,
o pH foi significativo para processo, bem como a combinacao tempo*pH. Entretanto,
a variavel tempo, isoladamente, ndo se mostrou significativa, uma vez que o seu
valor-P foi superior a 0,05. Resultados da literatura mostram efeito contrario em
sistemas similares (Martins et al., 2015). Considerou-se a hip6tese de que os niveis
estabelecidos para a variavel tempo nao foram adequados,inviabilizando a deteccéao
da flutuacéo dessa variavel nos experimentos.O grafico de Pareto apresentado na
figura 03 corrobora com estas informacoes.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % de adsorcéo
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=16,84074
DV: % de adsorcédo

-~ [ I -

i
-1.60185 i

(1)Tempo(L)

Tempo(Q) _.966172

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 03: Grafico de Pareto referente a amostra de biocarvao tratado com HCI.

Pode-se observar que a variavel pH, bem como a interagdo pH*tempo, nos
niveis estudados, foram significativas a 95% de confianca, uma vez que encontram-
se a direita da linha de Lenth. O efeito sobre a varidvel pH é negativo, indicando que
0s maiores teores de adsorcao sao obtidos quando se trabalha na regido de menor
valor (-1) do planejamento fatorial, ou seja, menores valores de pH contribuem
para a adsorcdo do indigo carmim, que € uma molécula aniénica. Ja4 o efeito da
interacdo pH*tempo foi positivo, indicando que maiores tempos favorecem uma
maior adsorcéo. O gréafico de superficie de resposta apresentado na figura 04 ilustra
exatamente estes efeitos.




Fitted Surface; WVariable: % de adsorcado
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=16,84074
DV: % de adsorcao

bR A

Hl 100

El s0

1 s0

= 40

Hl =0

Figura 04: Grafico de superficie de resposta — pH versus tempo
Variaveis Efeitos Erro~s- Valores-t P-valor Coeficientes
padao

Mean/Interc. 98,8755 2,369300 41,73196 0,000000 98,87550
(1)Tempo (L) -4,6482 2,901787 -1,60185 0,170090 -2,32411
Tempo (Q) -3,3370 3,453818 -0,96617 0,378332 -1,66849
(2)pH (L) 12,2033 2,901787 4,20545 0,008445 6,10167
pH (Q) -13,2720 3,453818 -3,84269 0,012091 -6,63598
1Lby 2L 20,4841 4,103747 4,99155 0,004135 10,24203

Tabela 07: Estimativa dos efeitos, erros padrao, teste t de Student para a porcentagem de
remoc¢ao do indigo carmim de acordo com o planejamento fatorial efetuado

A Tabela 07 reune os dados da anélise dos efeitos, estimativa do erro padrao

e o teste t de Student para a porcentagem de remocéao do corante indigo carmim. O

coeficiente de determinacao (R?) foi de 0,92, informando que os dados observados

se ajustaram bem aos dados preditos, como mostrado na figura 05. O modelo para a

adsorcao do corante indigo carmim pelo biocarvao tratado com HCI é expresso pela

equacao 01, onde y é a porcentagem de corante adsorvido, x1 e x2 representam o

pH e o tempo, respectivamente.

y= 98,88+6,10*[x1]+(6,64)*[x1]>+10,24*[x1]*[x2] (equagéo 01)
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Observed vs. Predicted Values
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs. M5 Residual=16 84074
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Figura 05:Grafico de valores previstos versus observados

41 CONCLUSOES

105

Os resultados mostraram que os biossorventes formados a partir da biomassa

de residuos da fabricacédo da cerveja foram eficientes na remo¢éo do corante indigo

carmim em solucdo. O teste de PCZ evidenciou que os mesmos sdo adequados a

adsorcao de moléculas aniénicas, como € o caso do corante estudado neste trabalho.

Dentre os tratamentos pelos quais a biomassafoi submetida, o tratamento com acido

foi o mais eficiente, proporcionando uma maior limpeza nos poros disponiveis para

o processo de adsorcé&o, aumentando sua area superficial. O planejamento fatorial

efetuado mostrou que o pH foi a variavel que influenciou no processo de adsorcéo,

indicando que trabalhando-se com menores valores de pH, maiores porcentagens

de adsorgao sao obtidas.
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