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RESUMO — Amostras de aguas subterraneas foram coletadas e caracterizadas em
analises fisico-quimicas, verificando-se a presenca de ions Fe(ll) e Mn(ll) acima
dos valores maximos permitidos (VMP) pela legislacdo brasileira para consumo
humano. Foram realizados estudos de biossorcdo utilizando-se bagaco de malte,
em batelada, variando-se a dosagem de biomassa. Ensaios cinéticos mostraram
que o equilibrio de biossorcdo é atingido em até 480 min, com percentuais de
remocdo de aproximadamente 87 % e 71 % para Fe®* e Mn?*, respectivamente. A
capacidade maxima de biossorcio para o Fe** e Mn?* foi de 1,2 mg/g e 0,6 mg/g,
respectivamente. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem apresentou melhor
ajuste aos dados experimentais.

1. INTRODUCAO

A biossorcdo tem sido considerada uma alternativa promissora quando comparada a
outras tecnologias tradicionais de tratamento de aguas, uma vez que é de baixo custo e
ambientalmente amigavel, especialmente quando uma biomassa natural € utilizada (Ibrahim,
2011). Muitos materiais de origem bioldgica ja foram investigados na remoc¢édo de poluentes
de aguas contaminadas. A aplicacdo de residuos de biomassa microbiana e da industria de
alimentos como biossorventes vem ganhando destaque devido ao grande volume produzido
(Wang e Chen, 2006) e por ser um material de baixo custo. Dentre esses materiais, destaca-se
0 bagaco de malte, subproduto da industria cervejeira, que é composto pela casca do malte,
fragmentos da camada de aleurona, plumula, restos de parede celular e proteina coagulada.
Atualmente, em funcdo de seu alto teor de fibras, o residuo do malte é destinado,
majoritariamente, a nutricdo animal (Aquarone et al., 2001). Como o setor cervejeiro no
Brasil, principalmente o artesanal, vem crescendo significativamente nos altimos 10 anos,
conferir um valor tecnoldgico a essa biomassa pode ser uma alternativa interessante, visto que
h& uma producdo expressiva do residuo, podendo chegar a 20 kg de bagaco de malte para
cada 100 L de cerveja fabricada (Santos e Ribeiro, 2012).

A presenca ions em aguas subterraneas, mesmo que em pequenas quantidades, afetam a
utilidade da agua para algumas finalidades domésticas e industriais. Além disso, por se tratar
de uma regio carbonifera, a presenca de metais como Fe** e Mn?* pode estar relacionada a
diluicdo de &guas oriundas da drenagem &cida de mina (DAM) nas fontes de agua (Akcil e
Koldas, 2006).
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O trabalho teve como objetivo utilizar o bagaco de malte como biossorvente na remogéo
de poluentes presentes em &guas subterraneas (fons Fe®* e Mn?"), visando uma possivel
aplicacdo para o consumo animal e humano e o abastecimento industrial.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras de aguas subterraneas foram coletadas em diversos pontos do municipio de
Urussanga, localizado no sul do estado de Santa Catarina — Brasil, num total de 9 amostras.
Os parametros de qualidade analisados para cada amostra (pH, condutividade, sélidos
dissolvidos, cor, turbidez, ferro e manganés) seguiram o0s procedimentos analiticos
apresentados no APHA/AWWA/WEF (2012).

O bagaco de malte utilizado foi cedido por uma industria cervejeira localizada no sul do
estado de Santa Catarina — Brasil. O material foi lavado com agua da torneira e agua destilada
para remover possiveis impurezas e, em seguida, foi seco ao sol e posteriormente levado a
secagem em estufa a 70 °C por 24 horas para remocdo do excesso de umidade. A area
superficial e o volume total dos poros do biossorvente foram determinados a partir da
isoterma de adsorcdo de N,. A estrutura superficial e a morfologia do biomaterial foram
caracterizadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A analise qualitativa dos
grupos funcionais presentes na superficie do bagaco de malte foi obtida por Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Para o0 estudo de biossorcdo, preparou-se uma solucdo sintética contento
aproximadamente 1,5 mg/L e 2,5 mg/L de fons Mn®" e Fe*", pela dissolucdo dos sais de
FeSQO,4.7H,0 (99,0%, Synth) e MnSO,4.H,0 (> 98,0 %, Fmaia) em agua destilada. Para avaliar
a influéncia da concentracdo de biomassa na remoc¢do dos ions metélicos, foram realizados
ensaios em sistema batelada em frascos Erlenmeyer de 100 mL, em que 50 mL da solucédo
sintética foram colocados em contato com o bagaco de malte em razbes de massa/volume
variando de 0,5 a 4,0 g/L. Os ensaios cinéticos em sistema batelada também foram realizados
em frascos Erlenmeyer de 100 mL com 50 mL da solucdo sintética e 2,0 g/L de bagaco de
malte. A fim de investigar o mecanismo de biossorcdo, os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos dados experimentais
(Lagergren, 1898).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacao fisico-quimica das aguas subterréaneas e da biomassa

As amostras de aguas subterraneas coletadas apresentaram pH neutro (6,6 + 0,8),
elevada condutividade (174 = 60 uS/cm), baixa presenca de sélidos dissolvidos totais (87 & 50
mg/L), cor (8 £ 5 uH) e turbidez (12 £ 8 uT) acimas dos VMP definidos pela legislacéo
vigente (Brasil, 2011). Os ions Ferro e Manganés foram identificados em todas as amostras
coletadas, apresentando valores médios de 0,8 £ 0,7 e 0,35 £ 0,06 mg/L, respectivamente, que
estdo acima do VMP. Por se tratar de uma regido carbonifera, a presenca destes metais pode
estar relacionada a diluicdo de &guas oriundas da drenagem acida de mina (DAM) nas fontes
de agua.
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Com relacédo a caracterizacao fisico-quimica da biomassa, a area superficial e o volume
total de poros do bagaco de malte apresentaram valores iguais a 0,171 m2/g e 4,516 x 10™
cm?3/g, respectivamente. Os resultados mostram que h& poucos poros no bagago de malte, o
que justifica a sua baixa area superficial e encontra correspondéncia com outros estudos
realizados com bagaco de malte (Fontana et al., 2016). A Figura 1 apresenta as micrografias
obtidas por MEV para ampliacdo de 160 e 499 vezes. Observa-se que o material apresenta
uma estrutura rigida, com a superficie pouco irregular. Poros sdo observados apenas no corte
transversal da biomassa (Figura 1b), onde é possivel verificar canais regulares que
provavelmente compde o sistema vascular do vegetal.

Figura 1 — Micrografias do bagaco de malte com ampliacéo de (a) 160 e (b) 499 vezes.
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O espectro FTIR do bagaco de malte ¢ ilustrado na Figura 2. Os picos caracteristicos
encontram-se a 2920 e 2850 cm™, que correspondem a vibracdes do estiramento C—H em
cadeias alifaticas (-CH2 e —CH3), que podem pertencer a celulose, lignina ou hemicelulose
(Ferraz et al., 2015). Também é possivel observar picos a 1740 e 1630 cm™, sendo o primeiro
caracteristico da vibracdo do estiramento do grupo carbonilo (C=0) em cetonas, éteres,
aldeidos e acidos carboxilicos e o segundo atribuido ao grupo carbonilo em anéis aromaticos
encontrados em lignina (Ferraz et al., 2015). Os grupamentos identificados no espectro estdo
de acordo com a composi¢do do bagaco, que é rico em celulose (16—-21%), hemicelulose (15—
29%), lignina (19-28%) e proteinas (24-39%) (Santos et al., 2015).

Figura 2 — Espectro FTIR do bagaco de malte.
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3.2. Efeito da dosagem de biossorvente e cinética de biossor¢ao

A Figura 3 apresenta os resultados obtidos para a biossorcdo de Fe e Mn para diferentes
quantidades de bagaco de malte. Observa-se a redugdo dos ions metalicos na fase liquida com
0 aumento da concentracao de biomassa até uma razédo de 2,0 g/L.

Figura 3 — Concentragdo dos ions metalicos em fase liquida para diferentes razdes de
biossorvente: L] - Ferro; O - Manganés.
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Este comportamento pode ser atribuido & maior area de superficie e & disponibilidade de
mais sitios ativos para a adsorcdo. De acordo com Fadel et al. (2015), quando a concentracéo
de biomassa € baixa, os ions metélicos na solucdo ndo s6 seriam adsorvidos na superficie da
biomassa, como também entrariam na parte intracelular, facilitando o gradiente de
concentracdo de fons metalicos. Para o fon Mn?* observou-se um pequeno aumento na
concentracdo em fase liquida apds 2,0 g/L de biossorvente, que pode estar associado a um
aumento das interacdes eletrostaticas com alta concentracdo de biomassa, o que inibe a
biossorcdo de metais.

Comparando-se os resultados obtidos para a concentracdo 6tima de biomassa (2,0 g/L),
observou-se uma remocao de 88 % e 83 % para Fe e Mn, com uma capacidade de remocéo de
1,1 mg/L e 0,5 mg/L, respectivamente. A capacidade de remogéo de Fe corresponde a duas
vezes a capacidade de remocdo de Mn, resultado que pode ser justificado pelo fato de a
concentracdo inicial de Ferro ser maior que a de Manganés. Além disso, quando se tem
cations de mesma valéncia, a afinidade na adsorcéo é determinada, principalmente, pelo raio
ibnico, visto que quanto menor o raio i6nico de um ion metélico, maior sera a taxa de
adsorcdo (Igwe e Abia, 2007). Comparando-se 0s raios ibnicos dos ions metalicos utilizados
Fe?* (0,78 A) e Mn*" (0,83 A), percebe-se que o resultado esta de acordo com a teoria
apresentada na literatura (Ji e Li, 1997).

A Figura 4 apresenta o perfil cinético de concentracdo dos ions Fe e Mn na fase liquida
e solida. Observa-se que a biossor¢do ocorre rapidamente na fase inicial do experimento,
diminuindo a concentracdo na fase liquida dos fons Fe** e Mn?* em 79 % e 59 % nas
primeiras 2 h. Como a concentracdo inicial de ions metélicos € baixa, a proporcédo de
poluentes em relacdo aos sitios ativados é pequena, de modo que os ions podem facilmente e
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rapidamente se ligar aos locais com maior energia. A Tabela 1 mostra os valores obtidos para
as constantes cinéticas de adsorcdo para os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. Os resultados obtidos para as constantes g; ndo sdo significativos,
visto que se afastaram dos valores obtidos para gexp, tanto para o Fe quanto para o Mn. Desta
forma, conclui-se que a biossorcdo ndo segue a cinética de pseudo-primeira ordem. Os
valores de ¢, calculados com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem sdo muito
proximos do valor experimental para os dois ions metalicos, apresentando também valores de
R? muito préximos de 1. Desta forma, conclui-se que a adsorcio de Fe e Mn pelo bagaco de
malte obedece a cinética de pseudo-segunda ordem. Resultados semelhantes foram obtidos
por Zhang et al., (2014), cujos dados experimentais ajustaram-se melhor ao modelo de
pseudo-segunda ordem, com coeficiente de correlacdo linear R? proximo a 1, bem como
valores de g, de acordo com os valores de Qexp, O que também confirma a validade desse
modelo para a adsorcdo de Fe e Mn em bagacgo de malte.

Figura 4 — Perfil cinético de concentracdo na fase liquida (simbolos vazados) e sélida
(simbolos preenchidos) para os fons metalicos Fe?* ((] e M) e Mn** (O e @).
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Tabela 1 — Parametros obtidos do modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem para a remocao dos ions metalicos Fe e Mn pelo bagaco de malte.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qexp (MQ/g)  ki(g/mg.h) q. (mg/g) R® kp(g/mg.h) g, (mg/g) R?
Ferro 1,1 0,1473 0,6317 0,7329 2,1870 1,1957 0,9989
Manganés 0,5 0,2331 0,4879 0,8810 4,6872 0,5643 0,9998

4. CONCLUSAO

Por meio dos resultados da caracterizacdo da qualidade das aguas subterraneas foi
possivel estabelecer os fons Fe’* e Mn®" como poluentes-alvo no estudo da biossorgéo. O
bagaco de malte utilizado no processo de biossorcdo apresentou uma capacidade maxima de
remogéo de 1,1 mg/L e 0,5 mg/L, respectivamente para Fe e Mn, com uma concentragdo de
biossorvente de 2,0 g/L. O modelo cinético de pseudo-segunda teve melhor ajuste para 0s
dados experimentais cinéticos, apresentando coeficientes de correlagéo linear proximo a 1. O
estudo cinético também permitiu verificar que ha uma alta velocidade de adsorcéo no inicio
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do processo. De forma geral, conclui-se que o bagaco de malte é um biossorvente potencial
para a remocao de metais em solugdes aquosas.
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