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RESUMO

Os subprodutos agroinddstrias, como a biomassa residual da fabricagdo da cerveja,
normalmente ndo possuem valor de mercado, sendo um passivo ambiental para as industrias
de alimentos. Seu uso como biossorvente vem sendo pesquisado nos Gltimos anos. Por outro
lado, a presenca de corantes alimenticios em efluentes, mesmo em pequenas quantidades,
guando ndo tratadas adequadamente, afetam significativamente 0 meio ambiente,
principalmente por solubilidade em &gua e coloragéo. Desta forma, este trabalho tem como
objetivo desenvolver um adsorvente a partir do encapsulamento de biomassa residual da
fabricacdo de cerveja a fim de aplicar na remocdo de corantes alimenticios presentes em agua,
promovendo, assim, uma sobrevida a este subproduto industrial antes do destino final e
apresentando uma alternativa ao tratamento de efluentes com estas substancias. Neste
trabalho, este subproduto foi encapsulado em alginato de célcio e utilizado na biossorcdo dos
corantes Amarelo Tartrazina e Azul Brilhante. As capsulas foram caracterizadas quanto as
caracteristicas fisicas e morfologicas, composi¢cdo quimica e grupamentos funcionais
presentes. Apo6s isso, foi determinada a melhor condicdo de pH para a biossorcdo dos
corantes, sendo observado que em meio acido (pH proximo a 2) a capacidade de biossorcédo
dos corantes é maior. Nestas condigdes, foram construidas curvas de equilibrio, sendo
observadas capacidades de biossorcdo de 298,4 e 548,5 mg.g™ para os corantes Amarelo
Tartrazina e Azul Brilhante, respectivamente. A termodinamica de biossor¢do sugere que a
biossorcdo do corante Amarelo Tartrazina € exotérmica e sugere que a interacdo entre o
biossorvente e o corante seja devida a ligac6es de hidrogénio. J& termodinamica de biossor¢do
do corante Azul Brilhante comprovou uma provavel mudanca de mecanismos de adsorcao
com 0 aumento da temperatura. Posteriormente, foram realizados ensaios de biossor¢do em
leito fixo, sendo avaliado o efeito da vazao sobre as curvas de ruptura dos dois corantes. Para
ambos 0s casos 0 incremento da vazao fez com que o leito saturasse mais rapidamente, sendo
observada uma drastica reducédo da capacidade de adsorcdo do leito, quando comparado aos
valores preditos pelas isotermas. Contudo, apesar dos diferentes comportamentos observados
entre os corantes, pode-se concluir que biossorventes produzidos a partir de capsulas de
biomassa residual da producéo de cerveja apresentam potencial para a remocao de corantes
presentes em efluentes de industria de alimentos.

Palavras-chave: Adsorventes ndo convencionais. Amarelo tartrazina. Azul brilhante.
Biossorcdo de  corantes. Curvas de ruptura. Isotermas de  biossorcéo.






ABSTRACT

The agroindustrial byproducts, like the residual biomass of beer manufacturing, normally no
possess market value, being an liability environmental to the food industries. Your use with
biossorvent has being searched in the last years. Already the presence in the food colorings in
efluents, even in small quantities, when not properly treated significantly affect the
environmente, principaly to solubility on water and coloring. Thus, this study have with
objective to develop a absorbent from encapsulation of teh residual biomass from beer
manufacturating in order to apply in removal food colorings presents on water promoving a
survival to this industrial subproduct before to final destination, and presenting an alternative
to the effluents with this substances. In this study, this subproduct was encapsulated in
calcium alginate and used on biossorption of Tartrazine Yellow and Brilhant Blue colorings.
The capsules has caracterized about your phisical and morfological caracteristics, chemistry
compose and funcional groups. After this, was determinated the best pH condition for the
colorings biossorptio, was observed that in acid medium the biosorption capacity was best. In
this condition were built equilibrium curves, where observed biossorption capacities was
298.4 e 548.5 mg.g™ to Tartrazine Yellow and Brilhant Blue respectively. The biossorption
termodinamic suggest of the colorings biosorptionTartrazine Yellow was exothermic and
suggest of the interaction to the biossorvent and the colorings are due the hydrogen bonds.
The biosorption thermodynamics of the Brilliant Blue dye proved a probable change of
adsorption mechanisms with the increase in temperature. Posteriorly, were done biosorption
assays in fixe bed, was avaliated the flw rate effect on the rupture curve to the two colorings.
To the both cases the flow rate increment has to the bed saturated more rapidly, being
observed a drastic reduction of the capacity of adsorption of the bed, when compared to the
values predicted by the isotherms. However, despite to the diferent comportment observed
about the colorings, can conclud of the biosorvent produced to capsules of residual biomass
beer manufacturating presents potencial to the remove the colorings present in the food
industrial effluents.

Keywords: Adsorption isotherms. Brilliant blue. Dyes Biosorption. Tartrazine yellow.
Unconventional adsorbents.
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1 INTRODUCAO

O crescimento industrial, aliado a demanda pela producdo de alimentos, gera uma
consideravel quantidade de residuos, 0s quais precisam de tratamentos para ser passiveis de
descarte sem que haja poluicdo ambiental. Um exemplo desse tipo de residuo séo os corantes
alimenticios, usados em diversas industrias visando melhorar o aspecto de seus produtos e que
acabam permanecendo nos efluentes gerados por essas industrias.

A maioria dos corantes utilizados nas industrias sdo resistentes a processos de
biodegradacéo utilizados no tratamento dos efluentes, sendo considerados como compostos
organicos perigosos para o ambiente (ALENI e KOUMANOVA, 2005). Esses aditivos por
vezes permanecem no efluente gerado por elas, causando problemas estéticos e toxicos aos
corpos hidricos que recebem estes efluentes (ANASTACIO et al., 2016). A exemplo, 0s
corantes alimenticios que possuem certa carga organica e mesmo apés o tratamento dos
efluentes, permanecem presentes nas aguas residudrias.

Os processos convencionais usados para tratar esse tipo de efluente, como por exemplo
a coagulacdo, floculacdo e os processos bioldgicos, apesar da eficiéncia comprovada para a
remocao de carga organica e de alguns nutrientes, possuem limitagOes para a remocgédo de
compostos recalcitrantes, especialmente em concentragdes mais reduzidas. Desta forma,
varios métodos de tratamentos ndo convencionais tém sido estudados a fim de remover
substancias soluveis, como os corantes. Como por exemplo, pode-se citar a oxidacao
(NAGEL-HASSEMER et al.,2012; GIANNAKIS, 2014), oxidagdo com micro-ondas
(FRACCA, 2014), fenton (GONCALVES et al., 2014), a adsorcdo (ROCHA et al, 2012;
SANTOS et al., 2015; MACHADO et al., 2015),e a biossorcdo (MUHAMAD et al., 2010;
PICCIN et al., 20112 e 2011%; DOTTO, 20114 e 2011°%;VIEIRA, 2014).

Neste contexto, a biossorcdo figura como uma técnica promissora para o tratamento
destes efluentes coloridos, uma vez que utiliza materiais de origem bioldgica, normalmente
sendo estes subprodutos industriais, como adsorventes ndo convencional. Exemplos de
materiais usados como biossorventes podem ser citados, como quitosana (BORSAGLI et al.,
2015; LIN et al., 2015; ZHANG et al., 2017; MENDE et al., 2016), microalgas (DOTTO et al,
2013; KWAK, 2015; AL-HOMAIDAN et al., 2015; REZAEI, 2016; GULER et al., 2016),
leveduras (BAYHAN et al, 2001; ALBERTINI et al., 2001; FERREIRA et al., 2007; De
ROSSI, 2015; BASSI et al., 2015), residuos de couro (PICCIN et al., 20112, GUPTA et al.,
2015; GOMES et al., 2016) cascas de frutas (COSTA et al., 2015; GARBA et al., 2016;
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ETIM et al., 2016). Entretanto, a maioria dos biossorventes sdo utilizados de forma in natura,
sem nenhum tratamento prévio, o que limita a aplicacdo em processos reais, devido a
instabilidade quimica e a biodegradabilidade dos mesmos.

A levedura Saccharomyces cerevisiae ¢ um dos microorganismos de interesse
industrial, sendo aplicada principalmente em processos de panificacdo e fermentagédo
alcoolica. Na producédo da cerveja, ap6s o processo fermentativo, 0 excesso da biomassa de
levedura é utilizada como componente nutritivo para alimentagdo animal (MACHADO et al.,
2008; KHAKPOUR et al., 2014). Nesta cadeia produtiva, a biomassa residual é o segundo
maior subproduto da industria, sendo que o uso para fins mais nobres que a alimentagdo
animal pode representar uma opgao promissora.

Neste contexto, este trabalho tem por objetivo apresentar uma opg¢éo viavel de uso da
biomassa residual do processo de fabricacdo de cerveja, como biossorvente de corantes
alimenticios solUveis em agua, através de processos de encapsulacdo, agregando assim valor
ao mesmo e tornando-o uma opcao para o pés-tratamento de efluentes. Este trabalho esta
inserido na linha de pesquisa de desenvolvimento de processos biotecnolégicos e néo
convencionais na producao de alimentos e ingredientes,inserindo-se assim na sustentabilidade
ambiental da industria de alimentos e os objetivos especificos do trabalho séo:

a) encapsular a biomassa residual da industria cervejeira;

b) caracterizar a biomassa antes e apds a encapsulagéo;

c) verificar as condicOes ideais de biossorcdo dos corantes alimenticios Amarelo
Tartrazina e Azul Brilhante;

d) obter as curvas de equilibrio de biossorcdo em diferentes temperaturas e
correlacionar os dados com modelos de isotermas de biossorcao;

e) obter as curvas de ruptura de biossor¢do em coluna de leito fixoe correlacionar
os dados com modelos de curvas de ruptura;

f) compreender os mecanismos de biossor¢cdo dos corantes alimenticios.
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2 REEVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ADSORCAO

De acordo com McCabe et al. (1991), o adsorvente € um solido que mantém um soluto
na sua superficie pela agdo de forgas fisicas. Os adsorventes sdo constituidos de materiais
altamente porosos, porém com poros muito pequenos, garantindo areas totais muitas vezes
superiores a &rea externa da particula. Também foi definida por Barizon (2009), como a
incorporacdo de uma substancia de um estado para outro diferente, podendo ser por adeséo
fisica ou ibnica. Geralmente, o fenbmeno de biossorcdo ocorre como o resultado do
balanceamento de forcas na superficie do sélido e que atraem as moléculas de um fluido em
contato por um tempo finito (RUTHVEN, 1984).

O fendbmeno de adsorcdo pode ser definido como o aumento da concentracdo de um
componente particular na superficie da interface entre duas fases, levando em conta que a area
superficial afeta diretamente a capacidade adsortiva (AKASH; O’BRIEN, 1996).

Nas operacdes de adsorcdo € necessario distinguir a adsor¢do quimica e a adsorgédo
fisica, sendo que na primeira estdo envolvidas forcas de valéncia, presentes na formacao de
compostos quimicos, e é praticamente irreversivel. J& a adsorgdo fisica ocorre pelas forgas
intermoleculares (forcas de Van der Waals) e ndo envolve mudanca significativa nos orbitais
eletrbnicos das espécies envolvidas.

Os adsorventes mais utilizados pela industria sdo o carvao ativado, silica, as aluminas
ativadas e as zedlitas.Um dos adsorventes mais utilizados pelas industrias em processos de
biossorcgéo, por possuir alta porosidade e area superficial, é o carvao ativado que é produzido
através da pirdlise seguida de uma ativagdo quimica ou fisica. A pirdlise consiste na
decomposicdo térmica de parte da matéria prima, eliminando material volatil e gases leves,
produzindo uma massa de carbono fixa e uma estrutura porosa passivel de ativacdo. A
ativagdo consiste em submeter o material carbonizado a reagdes secundérias, aumentando a
area superficial interna (BRINQUES, 2005).
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2.2  BIOSSORCAO

A biossorcdo, por sua vez, € uma alternativa ao processo convencional de adsorcao,
pois a mesma consiste num processo de sorcdo que se refere a ligagdo passiva de substancias
solaveis por biomassa morta (PALLU, 2006).

Biomassa é toda materia organica de origem vegetal, animal ou microbiana, incluindo
0s materiais procedentes de suas transformacgdes naturais ou artificiais. Portanto, através da
biossorcdo passiva, materiais alternativos sdo utilizados como substitutos do carvéo ativo
(AGARWAL et al., 2006).

Para uma biomassa ter capacidade de ser utilizada como biossorvente, deve ter as
seguintes caracteristicas: possuir capacidade de adsorver substanciassollveis; apresentar

seletividade frente a diferentes espécies; ser passivel de regeneracdo e ter baixo custo

(FARIAS, 2014). A Tabela 1 apresenta alguns estudos realizados utilizando biossorventes.

Tabela 1 - Estudos realizados utilizando materiais alternativos como biossorventes

Capacidade de biossorcéo

Material adsorvido

Material Autor 1
(Ge) Mg.9
Bactérias Voss e Tomas (2001); 139 mg.g™ ; Manganés; Corante
Rodrigues et al., (2011); 90mg.g*; vermelho de Congo;
Jord#o e Liege (2015); 65 mg.g™ Lantanio
Microalgas Dotto et al., (2012); 295 mg.g-* e 1450 mg.g-* Corante FD&C vermelho
Cardoso et al., (2012); 482,2 mg.g-'; 40 e azul acido 9;
Dotto (2013); 468,7 mg.g; Corante Vermelho reativo
120;
Corante Amarelo tartrazina;
Residuo Rossi (2015) 178,73 mg.g™ Cadmio, Chumbo e Cromo

Agroindustrial

Bagaco de Yamamura et al., (2005);
frutas Albertini et al., (2007)
Quitosana Lucenaetal., (2015);

Vieira et al, (2014);
Comiotto et al., (2014).

15,1 mg.g*; 7,4 mg.g™; 40,69
mg.g™

117,44 € 120,48 mg.g™";
180,2 e 154,5mg.g™;
72mg.g*

(V1)
Cr VI;Cadmio
CullecCrlll;

Amarelo tartrazina e
amaranto; Amarelo
crepusculo
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2.3 SUBPRODUTOS DA INDUSTRIA CERVEJEIRA APLICADOS A
BIOSSORCAO

A producdo da cerveja consiste em algumas etapas, uma delas, considerada a mais
importante ¢ a fermentacdo, no qual sdo produzidos etanol e gas carbonico através da
fermentacdo dos carboidratos. Para ocorrer esta etapa sdo adicionadas leveduras ao mosto,
sendo a Saccharomyces cerevisiae a mais utilizada. Esse tipo de levedura pode ser reutilizada
diversas vezes, mas, além do excesso produzido pela reproducdo celular, a cada 9 ou 10
fermentacdes, a levedura precisa ser trocada, gerando assim uma biomassa residual de
levedura. A Saccharomyces cerevisiae € considerada o segundo maior subproduto da industria
cervejeira, e a sua principal utilizacdo é como componente nutritivo para alimentacdo animal,
levando em conta seu alto teor de proteinas (MACHADO et al., 2008; KHAKPOUR et al.,
2014).

As leveduras sdo microrganismos eucarioticos predominantemente unicelulares do
reino Fungi. Sua reproducdo vegetativa se faz, geralmente por gemulacdo ou brotamento
(CARVALHO et al. , 2006). Saccharomyces cerevisiae € uma espécie de levedura utilizada
h& milhares de anos na panificacdo e na fermentacdo de bebidas alcodlicas, sendo a levedura
fermentativa por exceléncia, tendo sido utilizada igualmente nos altimos anos para producao
de bioetanol (DEL R10,2004). E também muito importante como organismo modelo para
estudos in vivo. Além disso, apresenta alta capacidade de desenvolvimento em diversos
substratos de fécil acesso e reproducdo, requer baixa concentragdo de &gua, geracdo de
produtos de valor nutritivo e tem possibilidade de cultivo independe do ambiente,
(KHAKPOUR, 2014) e ndo apresenta risco de patogenicidade.

Alguns trabalhos podem ser citados quando se fala em biossor¢do utilizando a
biomassa de Saccharomyces cerevisiae. A mesma vem sendo usada desde os anos 90 em
biossor¢cdo para remocgdo de metais em solucdes aquosas. Segundo Wang e Chen (2006),
existem algumas vantagens do uso dessa levedura em biossor¢do, como a facilidade de
cultivo, ser obtida como subproduto de diversas industrias e suas células podem ser usadas
tanto mortas como vivas.

Jianlong (2002) e Gohari et al. (2013), afirmam que a biossorcdo de ions metélicos de
solucBes aquosas a partir da biomassa de Saccharomyces cerevisiae ocorre atraves de
interac6es com grupos funcionais (proteinas, lipideos e carboidratos), que formam a parede da
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célula. Para maximizar a eficiéncia da biomassa, a identidade dos grupos funcionais
responsaveis pela ligacdo de metais € muito importante.

Albertini (1999) utilizou na biossor¢do de cddmio de solugdo aquosa produzida com
sais deste metal. A Saccharomyces cerevisiae se demonstrou eficiente nesse processo,
apresentando remocéo de 40 mg.L™* de metal em solucdo preparada em concentracio de 50
mg.L™ (90% de remocdo) e a partir disso foram construidas isotermas para avaliagdo dos
mecanismos.

Ferreita et al. (2007) utilizou a levedura para adsorver trés metais diferentes, Cromo,
Chumbo e Cobre. Foram realizados ensaios utilizando efluente sintético e avaliados através
das isotermas de biossor¢éo, sendo que se ajustaram ao modelo de Langmuir e os resultados
foram favoraveis chegando a remover 137 mg.g™* de metal de efluente sintético.

Stafussa (2014) utilizou a biomassa de levedura residual da producéo de cerveja na
biossorcdo de antocianinas do bagaco de uva, produzindo assim um antioxidante rico em
flavonoides para uso da industria farmacéutica.

Rossi (2015) utilizou a biomassa residual da fabricacdo de cerveja para adsorver
metais toxicos e obteve altas capacidades de biossorcdo mesmo em baixas condi¢es de
equilibrio. Em seus estudos, Rossi (2015) realizou o encapsulamento da biomassa residual de
processo fermentativo em alginato de cécio, o que facilita a separacdo do biossorvente apos a

remocao do contaminante.
2.3.1 Encapsulamento

O encapsulamento seria um tipo de imobilizagdo do organismo, impedindo assim, que
0 mesmo se solubilize na solucdo de onde se quer remover poluentes. O alginato de sédio tem
a capacidade de formar géis termicamente irreversiveis com a maioria dos cations bivalentes
com excecdo do magnésio (TEIXEIRA; ARAUJO, 1996).

Quando uma solucdo de alginato de sodio é gotejada numa solucdo contendo ions
metalicos bivalentes, sdo formadas esferas de alginato de cations insollveis em agua. Apdés a
formacdo das esferas de alginato com ions de calcio, a estrutura particular deste biopolimero
deixa livre grupos carboxilicos que reagem com os fons metalicos (IBANEZ; UMETSU,
2002). Os poros da matriz sdo menores que as células contidas no interior (PRADELLA,
2001).

A imobilizac&o serve para melhorar as caracteristicas fisicas da biomassa para uso em

reatores, permite a reutilizacdo das substancias (VOLESKY, 1990) e facilita o processo de
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separacdo das células do rejeito liquido (DAS et al., 2008). Além disso, as células
imobilizadas em matriz hidrofilicas podem ser protegidas de condi¢fes inadequadas de pH,
temperatura, solventes ou qualquer composto que iniba o desenvolvimento celular presente no
meio.

Assim como em todo processo possui algumas desvantagens como, por exemplo: 0
pequeno volume disponivel para a contencdo das células imobilizadas, a perda de células para
0 meio durante o processo de utilizacdo e a instabilidade dos suportes normalmente utilizados,

que limita a utilizacdo dos agregados por longos periodos (PRADELLA, 2001).

2.4 ISOTERMAS DE BIOSSORCAO

As isotermas de adsorcdo nos relacionam a quantidade de adsorvato que pode ser
adsorvido pelo adsorvente (ge) em relacdo a concentracao de equilibrio do adsorvato em fase
fluida (Ce). Esses pardmetros sdo considerados criticos no projeto do sistema de biossorcéo.
Além disso, a forma da curva de equilibrio ajuda a explicar certos fendmenos associados a
interacdo entre o biossorvente e o adsorvato. Portanto, a forma da isoterma ndo apenas
fornece informagdes sobre a afinidade entre as moléculas, mas também reflete o possivel
modo de interacdo entre biossorvente e adsorvato(WONG et al., 2004).

As isotermas sdo de extrema importancia para descrever um processo de biossorcao, e
os fatores que interferem na mesma. A correlacdo das curvas de equilibrio ira facilitar a
interpretagdo do mecanismo de biossor¢do. Também sdo importantes para determinar as
quantidades e concentragdes que um biosorvente pode remover e as melhores condigdes que
isso ocorre(ANNADURALI et al.,2007).

O equilibrio de biossorcdo € essencial quando se quer estimar a capacidade de
biossorcdo de um determinado biossorvente. Varios estudos tém sido conduzidos para se
determinar a quantidade de espécies adsorvidas sob condi¢bes determinadas (concentracdo e
temperatura) ou a seletividade do processo de biossor¢do quando dois ou mais compostos
adsorviveis estdo presente na solucdo (SUZUKI, 1990; FOUST, 1980; RUTHVEN, 1994;
GEANKOPLIS, 1993).

Quando um biossorvente estd em contato com um fluido que possui uma determinada
composicdo especifica, o equilibrio da biossorcdo acontece depois de um tempo
suficientemente longo. Neste estado, a relacdo entre a quantidade adsorvida (ge) e a
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concentracdo da fase fluida (C¢)a uma dada temperatura € chamada de isoterma de biossor¢édo

(MEZZARI, 2002). Na Equacao 1 apresenta-se o equilibrio de biossor¢éo:
ka
As+B <> AsB 1)

sendo, As o0 adsorbato na solugéo, B o biossorvente, As. A a interacdo entre o adsorbato e o

biossorvente, k, a constante de velocidade de biossorcéo e kq a constante de velocidade de

dessorcdo (MEZZARI, 2002). Em geral, para a biossorcédo fisica numa superficie homogénea

em concentragdes suficientemente baixas, a isoterma deve se aproximar a forma linear, onde a

inclinacdo limitena regido de baixa concentracdo é chamada de constante da lei de Henry (K),
ou constante de equilibrio:

Ka
K- X )
Para a obtencdo das isotermas de biossorcao, primeiro devem ser realizados 0s ensaios

de equilibrio. Estes ensaios sdo efetuados colocando uma massa conhecida (W) de
biossorvente juntamente com um volume conhecido (V) de uma solucdo inicial com
concentracdo conhecida (Cp). A mistura € mantida sob agitacdo até alcancar o equilibrio, em
seguida pelo balanco de massa é conhecida a concentracdo de equilibrio (C¢) do soluto na
solucdo e do soluto no biossorvente. Este processo é realizado para conhecer a relagdo entre o
biossorvente e o adsorbato, capacidade de biossor¢do e a forma caracteristica da isoterma
(COONEY, 1999). O balango de massa € dado pela Equacéo 3:

qeW =v (C, — Ce) 3)

Realizando varios ensaios de equilibrio para diferentes massas de biossorventes,
mantendo constante a concentracdo de soluto na solucdo bem como a temperatura, obtém-se
varias concentracdes de equilibrio para cada recipiente. Plotando os pares g. € C. em um
grafico gera-se a curva das isotermas de biossor¢do(COONEY, 1999; BRINQUES, 2005).

O célculo da quantidade de material capturado baseia-se em um balan¢o de massa do
sistema de biossorcdo. A expressdo grafica da isoterma é geralmente uma hipérbole com o
valor da captura da biomassa e uma aproximacéo do valor da completa saturacdo do material
adsorvido a altas concentragdes (VOLESKY, 1990).
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O estudo da termodindmica de biossorcdo é importante para se estudar o mecanismo
de biossorcdo, geralmente esse comportamento é mensurado através das mudancas da energia
livre de Gibbs, entalpia e entropia (DOTTO, 20118).

As variagdes da energia de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e entropia (AS°) sdo estimadas
pelas equacdes 4 e 5:

(1) AG°®° = —RTIn(K) (4)

(2 In(K) = —T=+ = 5)

sendo, R a constante universal dos gases (8,314 J.mol *.K™), T a temperatura (K), AS° a
entropia de biossorcdo (J.mol *.K™) e AH a entalpia de biossorcao (J.mol™). A constante de
equilibrio (K) é calculada a partir da declividade da curva de equilibrio, considerando a
primeira parte linear da mesma (PICCIN et al.,2013; TRAN et al., 2017).

2.4.1 Classificacdo das isotermas

Na classificacdo de Giles et al. (1960) as isotermas sdo identificadas de acordo com a
forma de inclinacdo no principio da curva e dividiram em subgrupos de acordo com a forma
das regides da curva mais distantes do ponto de origem juntamente com o significado dos

patamares e modificacdes na inclinacdo (Figura 1).

Figura 1 - Classificagéo das isotermas segundo Giles (1960)
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Fonte: Giles, 1960.
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De acordo com a classificacdo de Giles et al.,(1960), as principais classes sao
classificadas como:

a) Isoterma tipo S: indica uma orientacdo vertical das moléculas adsorvidas na superficie.

b) Isoterma tipo L: considerada uma isoterma normal ou de Langmuir é quando a
biossorcdo aumenta gradualmente até que se forme um patamar, ou em alguns casos,
ocorre uma orientagéo vertical pelo fato de haver interagdes intermoleculares.

c) Isoterma tipo H: também conhecida por isoterma de alta afinidade, geralmente
relacionada com a biossorcdo quimica e tem alta capacidade de biossorcdo e baixas
concentracdes de equilibrio.

d) Isoterma tipo C: possui coeficientes de particdo constantes, obtida quando os solutos
tém mais facilidade de penetrar no sélido que o solvente.

A fim de melhorar o “design” de um sistema de biossor¢a0 para remover corantes de
solucBes, é importante estabelecer a correlacdo mais adequada para a curva de equilibrio
(GAO et al., 2011).

Existem varios modelos de isotermas para analisar os dados experimentais e para
descrever o equilibrio de biossorcdo, incluindo, Langmuir, Freundlich, BET, Téth, Temkin,
Redlich-Peterson, Sips, Frumkin, Harkins-Jura, Halsey, Henderson e Dubinin-Radushkevich
(AKSU, 2005; CRINI e BADOT, 2008; PICCIN et al.,, 2009; DOTTO et al., 2011%
MEZOHEGY] et al., 2012). A seguir sdo apresentadas as isotermas mais usuais na remogéo

de corantes por biossorventes.

2.4.1.1 Modelo de Langmuir

A teoria de Langmuir assume que a biossor¢do ocorre em sitios especificos e
homogéneos na superficie do biossorvente, e cada sitio é responsavel pela biossor¢do de
apenas uma molécula de corante, ndo podendo ocorrer nenhuma biossor¢do adicional.

(LANGMUIR, 1918). O modelo de Langmuir pode ser descrito de acordo com a Equacéo 6:

— quLCe
1+ k.Ce (6)

Jde
sendo,qm é a méxima capacidade de biossorcdo na monocamada (mg.g™), k. é a constante de
Langmuir (L.mg™), e g. e C. sdo a capacidade de biossorcdo (mg.g™) e a concentracdes de

equilibrio(mg.L™), respectivamente.
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2.4.1.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica utilizada para sistemas
heterogéneos, em que a heterogeneidade em relacéo a lei de Henry é caracterizada pelo fator
1/n (FREUNDLISH, 1906), de acordo com a equacao 7:

Qe = kpCL/" @)

-1/n

sendo, kr é a constante de Freundlich ((mg.g™)(mg.L )™ e 1/n o fator de heterogeneidade.

2.4.1.3 Modelo de Redlich-Peterson

O modelo Redlich-Peterson incorpora trés parametros em uma isoterma empirica. Este
modelo combina elementos do modelo de Langmuir e de Freundlich, e o mecanismo de
biossorcdo € um hibrido e ndo segue biossorcdo de monocamada ideal (REDLICH —
PETERSON, 1959). Esta representado na equacéo 8:

_ krCe (8)
Qe = — 3
1+ aRCe

sendo, kg e ag sd0 as constantes de Redlich-Peterson, (L.g™%e (mg.L™)™®, respectivamente) e B

é o coeficiente de heterogeneidade, que variaentre O e 1.
2.4.1.4 Modelo de Temkin

O modelo de isoterma de Temkin assume que o calor de biossor¢do de todas as
moléculas diminui linearmente com o aumento em cobertura da superficie do biossorvente, e
a biossorcédo é caracterizada por uma distribuicdo de energia uniforme, até um valor maximo

(TEMKIN, 1940). A curva do modelo de Temkin pode ser descrita como na Equagéo 9:

e
RT
= —In (kT
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sendo, kr a constante de equilibrio (L.mg™) correspondente & maxima energia de ligacdo, b é
relativo ao calor de biossorcdo, R é a constante universal dos gases (Jmol*K') e T é a

temperatura (K).
2.4.1.5 Modelo de Dubinin-Radushkevich

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) considera que o tamanho da
molécula adsorbato é comparavel ao tamanho do microporos do biossorvente, e que a relacdo
de equilibrio de biossorcdo para uma determinada combinacdo de adsorbato-biossorvente
pode ser expressa independentemente de temperatura, usando o potencial de biossorgédo (¢)
(Equacéo 10) (DUBININ, e RADUSHKEVICH, 1947).

1
e=RTIn(1+ C—e) (10)

O modelo de D-R assume uma distribuicdo Gaussiana para a caracteristica da curva e o
modelo pode ser descrito de acordo com a Equacéo 11:

de = qsexp(—Be?) (11)

sendo,qs é a constante de D-R (mg.g™) e B é relativo & energia livre de biossorcdo E (kJ.mol™)
por molécula de adsorbato no momento da transferéncia da fase liquida para a superficie do

solido, que pode ser descrito calculado a Equacéo 12 (LIANG et al., 2010).

(12)

3~
oo}

2.4.1.6 Modelo de BET

Brunauer, Emmet e Teller (1936) desenvolveram um modelo de isoterma que leva em
consideracdo a biossor¢cdo em multicamadas. Para tanto, é considerado que a biossorcéo
ocorre em multicamadas independentes e imdveis e que o equilibrio é alcancado para cada
camada. A isoterma BET aplicada a adsor¢do em meios aquosos é expressa pela Equacdo 13
(EBADI et al., 2009):

_ Om-K1 - Ce (13)
(1-k,.Ce).(1—Kk,.Co+ky.Co)

Je
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sendo, k, 0 inverso da concentracéo do soluto na saturacdo de todas as camadas (L.mg™). As

demais constantes possuem o mesmo significado da equacao de Langmuir.

2.5 BIOSSORCAO EM LEITO FIXO

O desempenho de um leito fixo, sistema no qual ocorre a maioria dos processos em
escala real, é avaliado através da analise das curvas de concentracdo versus tempo. Essas
curvas chamadas de “breakthrough” ou de ruptura sdo consideradas a base mais comum para
a avaliacdo do comportamento de biossorventes (PARK; KNAEBEL, 1992; TIEN, 1994;
LUZ, 2009).

Um dos objetivos ao se realizar um experimento em leito fixo é predizer o ponto de
saturacdo. A taxa de transferéncia de massa para o biossorvente pode ser obtida através das
curvas de ruptura. Uma curva de ruptura tipica é obtida pela razdo entre a concentragdo do
efluente (C;) pela concentracdo de afluente (Co) versus o tempo (SHAHALAM et al. 1997).

Inicialmente, a maior taxa de transferéncia de massa ir4 ocorrer na entrada do leito,
onde o adsorvato entra em contato com o biossorvente. Caso a fase sélida esteja livre de
adsorbato no inicio da operacdo, a concentracdio do mesmo na fase fluida decai
exponencialmente com a distancia para um determinado instante de tempo. Apds algum
tempo, a maior transferéncia de massa passa a ocorrer dentro do leito devido a saturacdo no
inicio da coluna. O formato da curva de ruptura depende da capacidade de biossor¢do da
coluna, da concentracdo na alimentacdo e da vazao de alimentacdo (BORBA et al., 2006),
conforme Figura 2. Na Figura 3 apresenta-se a variagdo que ocorre na concentracdo do soluto

durante o processo de biossorcdo em leito fixo.
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Figura 2- Progresso da transferéncia de massa através de coluna de leito fixo
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Fonte: Dotto et al., (2017)

Figura 3 - Perfil de concentracgdo de soluto na saida do leito biossorvente durante o processo de
biossorgéo.
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Fonte: Dotto et al., (2017)

O célculo da capacidade de biossorcdo em colunas de leito fixo pode ser obtido
fazendo-se um balango de massa na coluna, e monitorando a concentragdo na saida da coluna
em funcdo do tempo. Para efetuar este calculo € necessario garantir que a coluna esteja
saturada, isto é, a concentracdo na saida da coluna € igual a concentracdo de alimentacdo
(BORBA, 2006). Abaixo (Equacdo 14) apresenta-se a equacao para calcular a capacidade de
biossorcdo em coluna de leito fixo:



43

QG fy(1- g_f,) dt (14)
W

q:

sendo, Q a vazdo do efluente (mL.min™), Cy a concentracéo inicial da solugdo na entrada da
coluna (mg.L™), C; a concentracdo na saida da coluna (mg.L™) e W a massa de bissorvente
(9).

As interagdes entre biossorvente e adsorbato, ndo sendo somente necessaria a
informacado relativa a quantidade de material que pode ser adsorvida pelo biossorvente (obtida
pelas isotermas de biossorcdo), mas também a taxa de biossor¢do e dos mecanismos de
transferéncia de massa envolvidos (CRINI; BADOT, 2008).

2.5.1 Modelos matematicos para as curvas de ruptura

Os modelos matematicos consideram a dispersdo axial do fluxo de alimentacdo,
resisténcia a difusdo no filme liquido, resisténcia a difusdo intraparticula, a qual pode incluir
difusdo no poro e na superficie, e cinética de biossor¢do na superficie do biossorvente (CHU,
2004). Sao aplicaveis também nas curvas de ruptura, sendo que, através deles é possivel

entender 0s mecanismos do processo.
2.5.1.1 Modelo de Bohart e Adams

E considerado o modelo mais simples para representar uma curva de ruptura. Foi
proposto para representar a dindmica se sorcdo em cloro gasoso em colunas de leito fixo
utilizando carvdo como biossorvente. O modelo de Bohart e Adams assume que a taxa de
biossorcéo é proporcional a capacidade residual do biossorvente e a concentracdo das espécies
adsorvidas. E importante ressaltar também que este modelo n&o considera a dispersao axial
(BORBA, 2006). E adequado para sistemas de biossor¢do com comportamento de equilibrio

de alta afinidade (ou isoterma irreversivel) e é expresso pela Equacédo 15:

C A
C_t = exp(kABCOt —Kagdo V_j (15)

0 z
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sendo, Cy e C; as concentracdes de soluto de entrada e saida respectivamente, kag é a
constante cinética do modelo de Bohart-Adams, qo é a capacidade estequiométrica do leito
(relacionada a capacidade de biossor¢do predita pela isoterma de equilibrio para Ce = Co, em

unidades de massa por volume de biossorvente e z € o comprimento do leito.

2.5.1.2 Modelo de Thomas

No modelo de Thomas, a forca motriz obedece a uma cinética de reacdo de segunda
ordem. Este modelo considera que a taxa de biossorcdo é representada pela cinética de
Langmuir, isto €, o primeiro termo representa a taxa de biossor¢éo, que é proporcional ao
produto das concentracfes dos sitios vazios no biossorvente e a concentracdo do ion na fase
fluida, enquanto o segundo termo representa a taxa de dessor¢do que € de primeira ordem em

relacdo a concentracdo do ion adsorvido (AKSU, 2005). A equacdo 16 expressa esse modelo:

[ 1
C
° 1+ exp[kThg"W -~ kThCOtJ (16)

sendo que, kr, é a constante cinética de Thomas, W é a massa de biossorvente e Q é a taxa de
fluxo operacional. Nesta equacao qo € expresso em unidades de massa de soluto por massa de

biossorvente.

1.1.1.1 Modelo de Wolborska

Este modelo se baseia na equacdo geral de transferéncia de massa para uma gama de
baixa concentracdo. Assumindo que Ci < Cb, vm < vz, e desprezando a dispersdo axial, as

curvas de ruptura podem ser descritas como na equacgado 17:

Ce = exp (Baco t E) a7

Co do V

sendo, C; a concentragdo interface solido/liquido ¢ B, € 0 coeficiente cinético de difusdo
externa (AKSU e GONEN,2005).
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1.1.1.1 Modelo de Yoon-Nelson

Este modelo foi proposto buscando descrever a natureza das curvas de descoberta de
gases em carvao ativado. O mesmo baseia-se na suposi¢do de que a taxa de degradagéo de
biossorcédo para cada molécula é proporcional a taxa de biossorcéo relacionada com a curva

de rendimento do material adsorvido, e pode ser representado na equacéao 18:

o0

=1+ exp(ak,y —kyt) (18)

t

sendo, kyy a constante cinética de Yoon-Nelson e T é o tempo previsto para o avango de 50%

da frente de biossor¢do(AKSU e GONEN,2005).

2.6 CORANTES ALIMENTICIOS

Corantes sdo aditivos alimentares definidos como toda substancia que confere,
intensifica ou restaura a cor de um alimento (BRASIL, 2002). Existem trés categorias de
corantes permitidas pela legislacdo para uso em alimentos, os corantes naturais, o corante
caramelo e os corantes artificiais.

Segundo o artigo 10 do Decreto n° 55. 871, de 26 de marco de 1965 (BRASIL, 2002),
considera-se corante natural, o pigmento ou corante indcuo extraido de substancia vegetal ou
animal. O corante caramelo é o produto obtido a partir de agucares pelo aquecimento a
temperatura superior ao seu ponto de fusdo e posterior tratamento indicado pela tecnologia. Ja
o corante artificial € a substancia obtida por processo de sintese (com composicdo quimica
definida). Os corantes organicos artificiais permitidos no Brasil sdo o Amarelo crepusculo,
Laranja GGN, Amarelo &acido ou amarelo solido, Tartrazina, Azul brilhante FCF, Azul de
idantreno RS ou Azul de alizarina, Indigotina, Bodeaux S ou amaranto, Eritrosina, Escarlate
GN, Vermelho solido E, Ponceau 4 R e o Vermelho 40 (CONSTANT et al. , 2002; ANVISA,
1977).

Apesar das vantagens proporcionadas pelos corantes nos alimentos, o descarte de
efluentes contendo altas concentragdes de corantes € um problema bem conhecido associado a
varios tipos de industrias. Devido as taxas de fixacdo relativamente baixas, e a baixa
eficiéncia dos processos biologicos, normalmente usados para o tratamento destes efluentes,

cerca de 60% dos corantes ndo fixados séo descartados no meio ambiente. Torna-se, portanto,
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necessario investigar novas alternativas adequadas ao tratamento deste tipo de poluentes
(CHEUNG et al. , 2009; ELWAKEEL, 2009).

A industria de alimentos € uma das que mais cresce mundialmente, sendo a de doces
uma das que tem o maior destaque, aumentando o faturamento a cada ano (PRADO;
GODOQY, 2007). O tipo mais comum de corantes artificiais utilizados nas industrias
alimenticias € o grupo de corantes azdicos, o qual possui um grupo cromoforo denominado
azo (N=N). Os azo-corantes e seus produtos derivados sé&o conhecidos por apresentarem
sérios efeitos carcinogénicos (CISNEROS et al., 2002; SOUZA; PERALTA-ZAMORA,
2005).

A remocdo do colorido das aguas naturais € um dos grandes problemas ambientais,
uma vez que estes corantes sdo de dificil descoloracdo devido a sua estrutura complexa e
origem sintética. No entanto, com o aumento do rigor da legislacdo ambiental e devido as
pressdes da comunidade, tal problema precisa ser sanado, com o uso de tecnologias que sejam

eficientes e economicamente viaveis.

2.6.1 Corante Amarelo Tartrazina

O corante Amarelo Tartrazina n® E 102 (Figura 4) apresenta excelente estabilidade a
luz, calor e acido, descolore em presenca de acido ascorbico e SO,. Dentre 0s corantes azo, a
tartrazina tem despertado uma maior atencdo dos toxicologistas e alergistas, sendo apontada
como a responsavel por varias reacdes adversas, causando desde urticaria até asma. Estima-se
que uma em cada 10 mil pessoas apresenta reagdes a esse corante. Provavelmente, de 8 a 20%
dos consumidores sensiveis a aspirina, sdo também sensiveis a tartrazina. Entretanto, € um
dos corantes mais empregados em alimentos e é permitido em muitos paises, como Canada,
Estados Unidos e Uni&o Europeia(PRADO, 2003).

E um pigmento sintético pertencente ao grupo funcional do azo-composto e que
proporciona a cor amarelo-limdo se utilizada como corante alimentar, por exemplo. E
derivada do creosoto mineral e possui solubilidade na dgua. Seu uso mais frequente se da em

doces (bala, goma de mascar, gelatina), como também em cosméticos e medicamentos.
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Figura 4- Estrutura do corante Amarelo Tartrazina
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Fonte: Vidotti e Rolenberg, 2006.

2.6.2 Corante Azul Brilhante

E considerado um corante do grupo dos triarilmetanos. Seu uso nio tem limites
estabelecidosnos Estados Unidos, no Canada seu limite maximo é de 100 ppm, na Inglaterra
pode ser utilizado apenas em alguns alimentos, j& na Unido Europeia seu uso € liberado. Azul
brilhante, também conhecido por diversos nomes comerciais, € um corante para alimentos e
outras substancias (PRADO, 2003). E denotado pelo niimero E133, tem a aparéncia de um po6

azul avermelhado e é solGvel em &gua (Figura 5).

Figura 5 - Estrutura do corante Azul Brilhante
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Fonte: Silva et al., 2008.

E um corante sintético produzido usando-se hidrocarbonetos aromaticos derivados do
petréleo. Pode ser combinado com o corante tartrazina (E102) para produzir varios tons de

verde.
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E usualmente comercializado na forma de um sal dissodio. Sais de calcio e potéssio
sdo também permitidos. Pode também apresentar-se como uma laca de aluminio. Esse corante
é absorvido pobremente pelo trato gastrointestinal e 95% do corante ingerido pode ser
encontrado nas fezes.

Como um corante doador da coloracdo azul, o Azul Brilhante é frequentemente
encontrado em sorvetes, ervilhas enlatadas (como um refor¢o da coloracéo), sopas de pacote,
bebidas engarrafadas, congelados, picolés, produtos aromatizados de framboesa azul,

produtos laticinios, doces e bebidas, especialmente o licor Curacao azul (BASSAN, 2005).
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3 MATERIAL E METODOS

A metodologia usada neste trabalho esta resumida na Figura 6. A biomassa foi obtida
em uma cervejaria local, foi submetida a lavagens e posterior encapsulacdo. Os ensaios de
biossorcédo foram realizados em trés etapas. Na primeira, avaliou-se o pH em que a biossor¢édo
ocorria mais satisfatoriamente. Posteriormente, foram realizados ensaios de equilibrio de
biossor¢do e ensaios cinéticos em leito fixo, obtendo-se as curvas de ruptura. Nas duas
Gltimas etapas os processos foram avaliados através de modelos de isotermas de biossor¢édo e
curvas de ruptura. Além disso, a biomassa e o0 encapsulado, antes e ap6s a biossor¢do, foram

caracterizados quanto a composicao quimica e caracteristicas fisicas.

Figura 6- Fluxograma da metodologia utilizada no trabalho
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3.1 PREPARACAO DO BIOSORVENTE

A biomassa residual foi obtida de uma cervejaria da cidade de Passo Fundo apés o
processo de fermentacdo. A coleta foi realizada em frascos platicos de 5 litros e mantida em
refrigeracao a 4°C.

A biomassa foi purificada por um processo prévio de centrifugacdo a 2500 rpm
(Eppendorf, 5810) por 15 minutos para eliminagdo de material em suspenséo, seguido de
lavagens antes de ser encapsulada. Para tanto, foram realizadas 3 lavagens com &gua na
proporcéo 1:3 (levedura:agua), intercalando com uma centrifugacdo com uma rotacao de 2500
rpm por 15 min. Apds a ultima centrifugagdo, a biomassa foi caracterizada e a umidade
ajustada, adicionando agua destilada, para 87%. Para evitar a reproducdo da levedura nos
ensaios de biossorcdo o encapsulado foi esterilizado em autoclave (121°C, por 30 min) para
depois ser utilizado.

O processo de encapsulamento em alginato foi realizado seguindo o método sugerido
por Rossi (2015). Para tanto, foi preparado 500 mL de solugdo de alginato de sodio 2% (m/v)
solubilizado em solucdo de pH 7,0 & 90°C. Apds a solubilizacdo completa, a solucdo foi
resfriada a 40°C e adicionado 500 g de biomassa purificada.

A mistura foi homogeneizada e gotejada com o auxilio de uma bomba peristaltica
(EXATA;1Bar) em solucdo de CaCl, 2% (m/v). Ap6s o gotejamento as cdpsulas ficaram em
repouso nesta solucdo por 12 horas. Posteriormente, foram lavadas com agua corrente

abundante e secas em estufa com circulacdo de ar (TECNAL; TE 394/2) a 80°C por 5 horas.

3.2 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

A Quadro 1 demonstra os métodos utilizados para caracterizacdo do biossorvente:

O ponto de carga zero foi realizado seguindo o método descrito por Dotto (2012b),
realizando-se ensaios utilizando diferentes pHs, variando de 1 a 12. Para tanto 25 mg de
encapsulado foram colocados em um erlenmeyer e conseguinte adicionado a solu¢do com o
pH ajustado. A solucBes foram ajustadas com NaOH (0,1M) e HCI (0,1M). O pH foi lido
antes do experimento e depois de 24 horas em agitacdo em temperatura ambiente. A partir
disso foi plotado um gréafico para avaliacdo do ponto. O ponto de carga zero é no pH em que

se obteve menor variacdo em 24 horas, ou seja, no qual 0 mesmo se manteve constante.
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Quadro 1- Métodos utilizados na caracterizagédo do biossorvente

Material Andlise realizada Método utilizado Referéncia

caracterizado

Umidade Método da perda de peso em aquecimento Adolfo Lutz, 2005
Lipideos Método gravimétrico extracdo aparelho Adolfo Lutz, 2005
Biomassa Soxhlet
residual Proteinas Meétodo Kjeldahl Adolfo Lutz, 2005
Ponto de carga Experimento de 11 pontos Dotto (2012b)
zero
Umidade Método da perda de peso em agquecimento Adolfo Lutz, 2005
) Lipideos Método Gravimétrico Adolfo Lutz, 2005
Biomassa ; , .
Proteinas Método Kjeldahl Adolfo Lutz, 2005
encapsulada )
Ponto de carga Experimento de 11 pontos Dotto(2012b)
zero
Massa especifica Picnometria ASTM D 792-8
Diametro de Picnometria Célculo realizado
particula seguindo o modelo de

massa especifica

Fonte: Autor, 2017

3.3  ENSAIOS DE BIOSSORCAO

Os ensaios de biossor¢do foram realizados usando solugdes aquosas dos corantes
alimenticios utilizados, o Azul Brilhante e Amarelo Tartrazina. Os corantes possuiam grau
alimenticio e pureza minima de 85%, conforme informagdes de suas fichas técnica. As
especificaces dos corantes estdo apresentadas na Tabela 2, e suas estruturas quimicas sao

mostradas na Figuras2 e 3. Todas as solucdes foram preparadas com agua destilada.

Tabela 2 — Caracteristicas dos corantes

Corante Indicede cor (C. 1.) Classe quimica Massa Molar Pureza  Amax (M)
(g mol™) (%)
Azul brilhante 42090 Triarilmetano 792,84 85 627
Amarelo tartrazina 19140 Azocorante 534,40 85 425

Fonte: Dotto et al. , 2011.
Antes e ap6s cada ensaio a concentragdo dos corantes foram obtidas através de método

espectrofotométrico (Femto; 600S). As curvas padres foram determinadas nos comprimentos

de onda caracteristicos de cada corante e sdo apresentadas no Apéndice A.
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3.3.1 Determinacéo do pH de estudo

Para definir qual o melhor pH para realizar os ensaios utilizando os corantes, foram
feitos experimentos utilizando diferentes pHs. Inicialmente, 0,1g de biossorvente foram
adicionados em erlenmeyers com capacidade util de 250 mL e tamponados com tampéo
McVille no pH de estudo. Posteriormente, 50 ml de solucdo de corante com concentracdo
inicial de 100 mg. L™ teve o seu pH corrigido com HCI 0,1 mol.L e NaOH 0,1 mol.L para a
mesma condicdo do biossorvente. Os experimentos foram variados entre pH 2 e 9. A mistura
foi agitada em mesa agitadora orbital tipo shaker (TECNAL; TE 421) a temperatura de 25°C e
rotacdo de 100 rpm, por 24 h. Apds, a remocdo do corante foi determinada e expressa em

termos percentuais em relacdo a concentracdo inicial.

3.3.2 Construcdo das curvas de equilibrio

As isotermas foram construidas na condicéo de pH que apresentou melhor capacidade
de biossorcdo, tendo em vista que a partir delas podemos avaliar a capacidade de biossorcao
do biossorvente em estudo e descrever o mecanismo de biossorcdo que ocorre. Foram
realizados ensaios com diferentes concentracfes de corante, avaliando também a temperatura
de biossorgéo, onde as temperaturas usadas foram: 15°C, 25°C, 35°C e 45°C.

Os ensaios foram realizados em erlenmeyers utilizando 50 ml de solucdo de
concentracdo previamente conhecida e 0,05 g de biosorvente. O ajuste do pH da mistura de
biossorvente com a solugédo foi realizada da mesma forma que nos testes de biossor¢cdo em
diferentes pHs. As concentracdes das solugdes usadas variaram de 100 mg/L até 900 mg/L
para ambos corantes. Os frascos foram agitados em shaker termostativado (TECNAL; TE
421) ajustando-se a temperatura necessaria. A cada 24 h uma aliquota de sobrenadante era
retirada e submetida a determinacdo de concentracdo. O equilibrio foi estabelecido quando o
coeficiente de variacdo da concentracdo, entre trés medidas consecutivas, foi inferior a 5%
(PICCIN et al., 2011).

3.3.3 Obtencédo das curvas de Ruptura
Para realizacdo das curvas de ruptura de biossorcéo foi utilizada uma coluna em vidro

com encamizamento de agua para controle da temperatura com 30 cm de comprimento e 2,5

cm de diametro. O corante (100mg/L ™) foi vertido na direcéo ascendente pela coluna através
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de uma bomba peristaltic(EXATA;1Bar) a . O tamanho do leito utilizado foi 10 cm e a vazéo
de saida do efluente foi aferida a cada 30 min por cubagem, sendo ajustada sempre que
necessario. A concentracdo de corante na saida da coluna (Cy) foi verificada em intervalos de
5 e 15 minutos, conforme a necessidade, sendo expressa em relagdo a concentragéo inicial
(Co).

As curvas de ruptura foram obtidas a partir dos dados de concentragdo do corante,
coletados na saida da coluna de biossorgdo em leito fixo em fungdo do tempo. O ensaio foi
concluido quando a concentracdo de saida tendia ao valor a de entrada, caracterizando a
saturacdo do biossorvente. Nesta etapa do estudo foi avaliado o efeito da taxa de alimentacao
da coluna, sendo avaliadas as curvas de ruptura para vazdes entre 5 e 15 ml min™,

correspondendo a taxas de aplicacéo de 1 cm min™ a3 cm min™.
3.3.4 Ajuste e estimacdo das isotermas de biossorc¢éo e das curvas de ruptura

Para ajuste dos modelos de isotermas e das curvas de ruptura foi utilizado o método de
otimizagcdo ndo linear “Isqnonlin” do software Matlab 5.3® (Mathworksinc, USA). Esta
funcdo é um algoritmo baseado no método de Levenberg-Marquadt, sendo minimizada a
funcéo objetivo (Foy;) da soma dos quadrados da diferenca entre o valor modelado(Ymod) € 0

valor observado(Yexp),de acordo com a Equagéo 19.

o . (19)
Fobj((zj) = Z(Vrlnod - Velxp)z
i=1

A precisdo dos modelos em relacdo aos dados experimentais foi analisada pelo
coeficiente de determinacgéo (RZ) e/ou coeficiente de determinacdo ajustado (Rzajustado),

conforme as Equacdes 20 e 21.

§=1(yeixp - Yrinod)z
gzl(yeixp - Yexp)2 (20)

R*=1-

n—1 Zi::l(y;cp - 3’7inod)2

R2 =1- 1 . . 2
n—=np Z%:1(yfalxp - Yexp)

ajustado

(21)
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Sendo Vexp @ média do valor experimental observado nos n dados experimentais e n, 0

namero de parametros do modelo. As rotinas computacionais utilizadas estdo disponiveis em:
<https://www.dropbox.com/sh/poclurhzcgltedg/AADhtxZ-H-Sj1100ks3HJoeda?dI=0>

34 INVESTIGACAO DOS MECANISMOS DE BIOSSORCAO POR
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FT-IR)

Para identificar os grupamentos funcionais presentes nas particulas de biossorvente, foi
utilizada anélise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), usando a técnica de
refletdncia total atenuada (ATR) (Agilent, Cary 630) sobre as particulas submetidas a
moagem antes e ap0s a biossor¢do (obtidas apos o equilibrio). As amostras foram submetidas
a determinacdo espectroscopica na regido do infravermelho (4000 a 600 cm™)
(MUZZARELLI et al. , 2004).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

A Tabela 3 apresenta a caracterizacdo quimica e a caracterizacdo de particulas da
biomassa residual e da biomassa encapsulada utilizada como biossorvente. As Figuras 7,8 e 9
apresentam a imagem microscopica Optica da superficie de uma capsula de biomassa, a
analise de ponto de carga zero (pHcpz) e o espectro de infravermelho da biomassa

encapsulada, respectivamente.

Tabela 3- Caracterizagao fisica do subproduto puro e apds o encapsulamento

Propriedade Biomassa residual Biomassa encapsulada

Composigdo quimica

Umidade (%, b.u.) 87,41+0,01 7,27%0,002
Proteina (%, b.s.) 49,8+0,03 34,17+0,01
Cinzas (%, b.s.) 7,23+0,12 17,27+1,11
Lipideos (%, b.s.) 29,8615,19 6,01+0,90
Carboidrato (%, b.s.) 13,11+9,63 42,55+4,18
Caracterizagao de particulas
Diametro de particula (mm) ND 1,97+0,003
Massa especifica g/cm? ND 1,45+0,04

médiatdesvio padrdo, n=3; b.u.: base Umida; b.s.: base seca; ND: ndo determinado

A caracterizagdo quimica da biomassa residual mostra que a mesma é composta
majoritariamente por material de origem proteica, demonstrando que a etapa de lavagem da
biomassa foi satisfatoria para eliminar residuos de cereais de fermentacéo e residuos de mosto
fermentado. Apds o encapsulamento observa-se que, em termos relativos, a fracdo de
carboidratos e cinzas aumenta em relacdo a biomassa residual. O aumento do teor de
carboidratos deve-se a presenca de alginato nas capsulas, enquanto que o aumento do teor de
cinzas é devido a presenca de célcio e potassio utilizados no processo e que ndo sofrem
degradacdo na queima da matéria organica. A Figura 7 apresenta uma imagem de microscopia
Optica da superficie da biomassa encapsulada com aumento de 1000 X, na qual se pode

observar a heterogeneidade da superficie bem como a auséncia de poros do material.



56

Figura 7 - Imagem microscopica superficie da capsula de biomassa. Aumento de 1000x

Na Figura 8 observamos os pontos de carga zero (PCZ) do biossorvente obtido. Em
pH proximo a 7,1 os valores de pH inicial e final sdo iguais. Isso indica que neste valor é
encontrado o ponto de carga zero do biossorvente e que para valores maiores que este, 0
material possui fons negativos OH™ em sua superficie, devido a reducdo de ions H* que sdo
liberados com a diminuicdo do pH.

Figura 8 - —Ponto de carga zero (pHcpz) da biomassa encapsulada
14
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pH final

pH inicial
Ja em pHs inferiores ao ponto de carga zero a superficie do biossorvente fica

carregada positivamente, aumentando o pH da solugdo pela interacdo entre os ions de
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hidrogénio com o biossorvente. Neste caso, a biossor¢cdo de compostos anidnicos, como 0s
corantes estudados, pode ser favorecido, devido a interacdo com grupamentos catiénicos,
como os grupos sulfonados presentes nos corantes (MIMURA et al., 2010).

Figura 9 - Analise FTIR da biomassa antes e ap6s o encapsulamento.
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A analise de FTIR foi usada para observar 0s grupos presentes na superficie e
identificar os grupos responsaveis pela biossor¢cdo. Na Figura 9 podemos observar o espectro
da biomassa encapsulada antes da biossor¢do dos corantes e da biomassa seca antes do
processo de encapsulacgéo.

A biomassa de Saccharomyces cerevisiae, antes do processo de encapsulagao
apresentou uma banda em 3011 cm™, que corresponde & presenca de grupos amino (N-H de
proteinas) e a vibragdes de hidroxilas de carboidratos (frequentemente detectadas na regido de
3500-3200 cm™) e ligacBes OH da agua. As bandas em 2974, 2886 e 2812 cm™ estdo na
regido da absorcéo de cadeias lipidicas acil (3050-2800 cm™) e correspondem ao estiramento
simétrico e assimétrico dos grupos metil e metileno nos fosfolipideos de membrana (AMI et
al., 2014).

As bandas detectados na regido entre 1700 e 1500 cm™ indicam a presenca de bandas
de amida I e Il, principalmente a partir de ligacdes peptidicas de proteinas (estiramento C=0 e
deformacéo (N-H) (ZHANG et al. , 2010). A banda observada em 1559 cm™ na biomassa de
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levedura é caracteristica do grupo funcional amida Il. A absorcdo de infravermelho no
intervalo espectral entre 1500 e 1300 cm™ contém vibracdes de 4cidos graxos e proteinas. Os
picos a 1449 cm™ e 1385 cm™.

As bandas observadas entre 1250-1000 cm™ estdo relacionadas essencialmente com as
vibracGes complexas dos carboidratos que compdem a biomassa fungica, como as bandas de
absorcéo das beta-glicanas presentes nesta faixa espectral. No entanto, os grupos fosfodiéster
dos &cidos nucleicos e os fosfolipideos também podem apresentar picos de absor¢do nesta
regido espectral(ZHANG et al. , 2010).

Muitas absor¢des em bandas dessa regido resultam de vibractes de diversas ligacfes
diferentes (por exemplo, 1335cm™ é atribuido a ligagdes C-H, C-O e O-H) o que torna essa
parte extremamente dificil de interpretar, mas como se trata de biomassa de uma levedura,
estima-se que esse tipo de ligacdo provém das proteinas, aminoacidos e &cidos graxos
presentes na mesma. Na faixa de 2900 cm™ h& uma leve vibracdo indicando a presenca de
ligacGes C-O e C-H.

Apdbs o processo de encapsulamento ouve uma diminuicdo na intensidade destas
bandas que caracterizam a levedura. Foram mantidas as bandas que correspondem as
proteinas (entre 1700 e 1500 cm™) e as bandas que representam a biomassa fiingica entre
1000 e 1250cm™.

42 EFEITO DO PH NA BIOSSORCAO DE CORANTES ALIMENTICIOS

A Figura 10 apresenta as curvas de remogédo dos corantes estudados em func¢éo do pH
inicial da solucéo.

De acordo com a Figura 10 pode-se observar que para ambos 0s corantes houve um
aumento na capacidade de biossor¢do com a reducdo do pH. Isso é explicado pelo aumento do
nimero de sitios de biossor¢do em pHs acidos. Como comentado anteriormente, abaixo do
ponto de carga zero a superficie de biossorvente torna-se carregada positivamente, devido a
protonacdo de grupamentos amina e amida do material proteico. Os corantes anidnicos, por
sua vez, estdo dissociados na forma de anions, com carga negativa e, entdo, sdo atraidos pelo
carater positivo do biossorvente, facilitando a biossorcdo. Este mecanismo de biossorcdo é

ilustrado na Figura 11.
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Figura 10 - Relacé@o do pH com a porcentagem de remogao do corante Amarelo Tartrazina e do corante
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Figura 11 - Mecanismo de protonacdo com aumento e diminuicéo do pH
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O que pode ser observado é que valores de pH menores ao ponto de carga zero levam

a um aumento significativo do carater catibnico do biossorvente mediante a protonacdo dos

grupos amino (NH3"), favorecendo assim a biossor¢do de corantes anidnicos pela interacdo
com seu grupos SOz (DALLAGO et al., 2005). A biossorcdo de cations € sempre favorecida

em um pH>PCZ, enquanto que a biossorcdo de anions é favorecida em um pH<PCZ.
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Resultados semelhantes a esses foram vistos por Piccin et al. (2009), quando utilizou
quitosana para adsorver o corante alimenticio Vermelho n° 40, e observou que em pHs
menores houve um aumento da capacidade de adsorcdo, devido a protonacdo dos grupos
amino, atraindo mais o adsorvato.

Desta forma, observa-se que a biossor¢do dos corantes é facilitada em pH igual a 2,0,
sendo esta condicdo utilizada para a obtencgéo de curvas de equilibrio e ensaios de biossorgédo

em coluna.

4.3 ISOTERMAS DE BIOSSORCAO

As Figuras 12 e 13 apresentam as isotermas de biossorcdo dos corantes Amarelo
Tartrazina e Azul Brilhante por biomassa residual de fermentacdo de cerveja encapsulada em

alginato, respectivamente, em diferentes condicGes de temperatura.

Figura 12—Efeito da temperatura na biossorcéo do corante Amarelo Tartrazina (AT) utilizando biomassa
de levedura encapsulada
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De acordo com a classificagdo sugerida por Giles (1960), a Figura 12 mostra que a
isoterma de biossor¢do do corante Amarelo Trartrazina representa um isoterma do tipo L2,
sendo que a biossorcdo aumenta gradualmente, mas ndo de forma linear, mostrando uma
isoterma favordvel. Enquanto que a 15°C e 25°C observa-se facilmente a formacdo de um
patamar, com alta capacidade de biossor¢do com baixas concentracdes de equilibrio, para

temperaturas de 35 e 45 °C ndo fica claro a formacdo deste patamar. Esta mudanca de
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comportamento demonstra uma reducdo da afinidade entre o corante com o biossorvente em

relacdo ao aumento da temperatura.

Figura 13 - Efeito da temperatura na biossor¢do docorante Azul Brilhante (AB) utilizando biomassa de
leveduraencapsulada
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Ja as isotermas de adsorcdo do corante Azul brilhante (Figura 13) ndo se observa
claramente a formacdo de patamar no intervalo de concentracbes estudadas, sendo
caracterizadas como C1 ou L1. Isotermas do tipo Cl sdo caracteristicas quando o soluto
possui mais afinidade pelo biossorvente de que pelo solvente (TAKASHIMA, 2004). O fato
de haver diferenca na capacidade de biossorcdo nas isotermas dos dois corantes pode estar
influenciado pelas diferencas em sua estrutura, levando em conta que o Amarelo Trartrazina é
um corante do grupo dos azo corantes que possui ligagdes (N=N), possuindo alguns ions SO3".
Ja o corante Azul Brilhante é classificado como um triaril-metanos, corantes que possuem
ligacGes duplas entre carbonos (C=C) que representa a ligacdo aril, o que pode causar
diferencas nas interacGes com o biossorvente, tornando o mecanismo de um completamente
diferente do outro corante (MELLIS, 2004).

Em relacdo a reducdo da capacidade de adsorcdo em funcdo do aumento da
temperatura, tal comportamento foi observado por alguns autores como por exemplo, Wang e
Li (2012) perceberam que temperaturas mais baixas sdo favordveis para o processo de
biossorcdo do corante Reativo Vermelho n°® 228 por celulose modificada. Piccin et al. (2009),
na biossorcdo do azo—corante Vermelho n° 40 por quitosana em pé e Dotto et al. (2011) na
biossor¢do de corantes por filmes de quitosana, também verificaram que a capacidade de
biossorcgéo era favorecida pela diminui¢do da temperatura.
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De acordo com Crini e Badot (2008) a solubilidade dos corantes aumenta com o
aumento da temperatura, 0 que explica a diminuicdo na capacidade de biossorcédo, pois, 0
corante passa a ter uma afinidade maior com a adgua do que com as particulas do material
biossorvente. Considera-se também que em temperaturas muito elevadas ocorram
modificacdes superficiais nos sitios de biossor¢éo, dificultando, assim, a aderéncia do corante
e diminuindo a capacidade de biossor¢do (AKSU, 2005).

Dotto et al., (2011), observou esse tipo de comportamento quando utilizou S. platensis
para adsorver o corante Amarelo Tartrazina, percebendo uma diminuicdo significativa na

capacidade de biossor¢do com o0 aumento da temperatura.
4.3.1 Modelos de isotermas de biossorc¢éao

As Tabelas 4 e 5 apresentam os parametros das isotermas de biossor¢do ajustados via
otimizacdo nao linear aos dados de equilibrios dos corantes Amarelo Tartrazina e Azul
Brilhante adsorvidos em biomassa residual de fermentacdo de cerveja em diferentes
temperaturas, bem como os valores dos respectivos coeficientes de correlacdo ajustado
(R%sjustado)-

Como pode ser observado, os valores dos coeficientes de correlagdo sugerem que, para
a adsorcdo do corante Amarelo Tartrazina por biomassa encapsulada, a seguinte ordem de
ajuste dos modelos:

a) 15°C: Dubinin-Radushkevich > Redlich-Peterson =~ Langmuir > Temkin >

Freundlich;
b) 25°C: Redlich-Peterson =~ Langmuir = Dubinin-Radushkevich > Temkin >
Freundlich;

c) 35°C: Redlich-Peterson > Langmuir > Dubinin-Radushkevich Temkin >

U

Freundlich;
d) 45°C: Dubinin-Radushkevich > Redlich-Peterson =~ Langmuir > Temkin >
Freundlich.
Desta forma, pode-se concluir que os modelo de Freundlich, em todos os casos e 0
modelos de temkin a 15 e 45 °C néo sdo adequados para representar as curvas de equilibrio do

corante Amarelo Trartrazina por biomassa encapsulada (Rzajustado <0,9).
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Tabela 4 - Parametros de isotermas de biossor¢do do corante Amarelo tartrazina em biomassa
encapsulada

Modelos Parametros 15°C 25°C 35°C 45°C
k. (L. mg™) 0,0090 0,0079 0,0080 0,0094
Langmuir am (Mg. g) 291,8 298,4 223,7 181,6
R4justado 0,915 0,960 0,953 0,944
ke (mg™". L"g™) 30,4 17,8 13,5 19,6
Freundlich n 3,036 2,405 2,389 3,047
Rajustado 0,749 0,872 0,821 0,765
kr (L.mg™) 0,0917 0,1155 0,0740 0,0971
Temkin b (kJ.mol™) 11,23 13,11 11,51 12,38
Rjustado 0,854 0,933 0,941 0,876
B (mol®.J?) 689,4 821,9 430,2 585,2
Dubinin- gs (mg.g™) 228,3 236,6 166,5 143,6
Radushkevich E (3.mol ™) 0,0269 0,0247 0,0341 0,0292
R ajustado 0,970 0,961 0,942 0,960
kg (L.mg™) 2,461 1,994 1,581 1,533
Redlich-Peterson ar (L.mg™)? 0,0064 0,0025 0,0034 0,0057
B 1,04 1,15 1,11 1,06
R ajustado 0,916 0,965 0,963 0,941

Tratando-se do modelo de Redlich-Peterson, os valores observados do expoente [3
proximos a 1 sugerem que este pode ser simplificado ao modelo de Langmuir sem perda na
qualidade do ajuste aos dados. Por outro lado, comparando os dados da capacidade de
adsor¢cdo da monocamada, gm € (s, preditos pelos modelos de Langmuir e Dubinin-
Radushkevich, respectivamente, observa-se que para o segundo tais valores sdo inferiores aos
preditos pelo primeiro, demonstrando que o0 modelo de Dubinin-Radushkevich pode predizer
erroneamente os valores da capacidade de adsor¢do para altas concentracdes de equilibrio. Por
fim, destaca-se que a capacidade de adsor¢do da monocamada (grm) decresce com 0 aumento
da temperatura da isoterma, sugerindo uma maior afinidade entre o adsorvente e o adsorbato

em baixas temperaturas.
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Tabela 5- Parametros de isotermas de biossorcéo do corante Azul Brilhante em biomassa encapsulada

Modelos Parametros 15°C 25°C 35°C 45°C
ke (L. mg™) 0,0050 0,0059 0,0026 0,0012
Langmuir Om (MY. g7 535,2 548,5 195,5 366,0
R justado 0,971 0,944 0,971 0,964
ke (mg™". LY"g™) 15,2 8,5 3,8 1,9
Freundlich n 1,879 1,464 1,868 1,447
R justado 0,920 0,961 0,909 0,971
kr (L.mg™) 0,0492 0,1170 0,0230 0,0142
Temkin b (kJ.mol™) 10,99 16,17 11,06 13,35
R justado 0,953 0,882 0,987 0,943
B (mol’.J?) 7223 2323 2139,1 38677
Dubinin- gs (Mg.g™?) 311,5 256,2 1174 162,7
Radushkevich E (J.mol™) 0,0263 0,0464 0,0153 0,0114
R? justado 0,826 0,714 0,894 0,761
ke (L.mg™) 0,0145 43,7676 0,0030 0,0920
ar (L.mgh)™®
Redlich-Peterson r(L.mg™) 3,1419 359,7086 0,5201 0,8440
p 0,86 0,31 0,98 0,50
R justaco 0,916 0,965 0,963 0,941

Ja em relacdo aos dados de biossor¢do do corante Azul Brilhante por biomassa

encapsulada (Tabela 5), observa-se a seguinte ordem de qualidade no ajuste dos modelos aos

dados experimentais:

a)

b)

c)

d)

15°C: Langmuir > Temkin > Freundlich > Redlich-Peterson > Dubinin-
Radushkevich;

25°C: Freundlich > Redlich-Peterson > Langmuir > Temkin > Dubinin-
Radushkevich;
35°C: Temkin =
Radushkevich;
45°C: Freundlich > Langmuir > Temkin =
Radushkevich.

Langmuir = Redlich-Peterson > Freundlich > Dubinin-

Redlich-Peterson > Dubinin-
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No caso da adsorcdo do corante Azul Brilhante por biomassa encapsulada, observa-se
que os modelos de Dubinin-Radushkevich, em todas as temperaturas e 0 modelo de Temkin a

25°C ndo apresentam ajuste satisfatorio (Rza,-ustado<0,9) aos dados experimentais.
4.3.2 Termodinamica de biossorcao

Nas Figuras 14 e 15 sdo apresentadas os grafico de Van’t Hoff dos corantes Amarelo

Tartrazina e Azul brilhante.

Figura 14 - Grafico de Van’t Hoff para o corante Amarelo Tartrazina
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Figura 15 - Grafico de Van’t Hoff para o corante Azul Brilhante
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O ajuste da equacao de Van’t Hoff aos dados termodinamicos da adsor¢do dos
corantes por biomassa encapsulada mostra-se satisfatorio apenas para a adsorcdo do corante
Amarelo Tartrazina. Como visto anteriormente, para o corante Azul Brilhante, sdo observadas
mudancas de comportamento nas isotermas de adsorcdo de diferentes temperaturas. Estas
mudangas, por sua vez, sao ocasionadas por alteragdes nos mecanismos de adsorgéo, afetando

diretamente os parametros termodinamicos de adsorcdo, ndo sendo possivel calcular os
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valores de entalpia e entropia padrdo (AH® e AS°®). Ja para o corante Amarelo Tartrazina,

todos os parametros termodinamicos foram calculados e séo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros termodindmicos de biossorc¢éo do corante Amarelo Tartrazina por biomassa
residual da fermentacéo da cerveja encapsulada

Corante Temperatura AG AS° AH°
(°C) (kJ.mol™) (kJ. mol-*.K™) (kJ. mol™)
15 -2,317
25 -2,127
Amarelo Tartrazina -0,0336 -12,02

35 -1,477
45 -1,419
15 -2,349
. 25 -2,928

Amarelo Tartrazina ND ND
35 1,717
45 2,072

ND: ndo determinado por falta de correlagdo nos dados

Como mencionado anteriormente, os dados de equilibrio, aliado a resposta do ajuste
dos modelos de isotermas de adsorcdo e os valores da energia livre de Gibbs (AG)
demonstram claramente a mudancga de mecanismo de adsorcdo do corante Azul Brilhante por
biomassa encapsulada. Para temperaturas inferiores a 25° C os valores negativos de AG
demonstram que a adsor¢édo é espontanea e favoravel. Ja para temperaturas acima de 35°C a
energia livre de Gibbs mostra que a adsorcdo ocorre a partir de uma fonte externa de energia,
sendo manos favoravel com o incremento da temperatura. Quanto maior avariacao da energia
livre de Gibbs (AG), maior ¢ a forga motriz necessaria para que a biossOr¢cao ocorra e,
portanto, menor a afinidade do adsorbato pelo adsorvente. Por outro lado, a diminuicdo de seu
valor, pode significar que a forca (ou energia) de interacdo com o biossorvente seja fraca e
que reacdes de biossorcdo podem ser favorecidas a partir de seu aumento (SOARES, 2005).
Desta forma, os valores negativos de AG observados para a adsor¢do do corante Amarelo
Tartrazina indicam que a biossor¢do ocorre de forma esponténea e favoravel, sendo facilitada
a baixas temperaturas.

Ja a variacdo da entropia (AS®) indica a desordem na interface sélido-liquido. No caso
do corante Amarelo Tartrazina, que apresentou variacao negativa, demonstra que a desordem
do sistema reduziu apds a biossor¢do. Por outro lado, a variacdo da entalpia (AH®) com

valores negativos, demonstra que a adsor¢cdo do corante Amarelo Tartrazina é exotérmica e,
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possivelmente, de natureza fisica por apresentar variagcdes inferiores a | 40 kJ mol™ | (PICCIN
etal., 2011% DOTTO et al., 2011; PICCIN et al., 2013). Por fim, os valores negativos de AG,
AH° e AS° indicam que a variacdo da entalpia contribuiu mais pronunciadamente que a
variacdo da entropia sobre o processo de adsor¢do, demonstrando que somente um estado de
organizacdo mais adequada néo é o suficiente para que a adsorgao ocorra.

Tais consideracdes levam a conclusédo que a interacéo por ligagdes de hidrogénio entre
a molécula do corante a as proteinas da biomassa encapsulada é o mecanismo de adsorcéo

mais aceitavel, como sugerido anteriomente
4.4 CURVAS DE RUPTURA EM LEITO FIXO

As Figuras 16 e 17 apresentam as curvas de ruptura dos corantes Amarelo Tartrazina e
Azul Brilhante. Os experimentos foram conduzidos em pH solucéo inicial 2,00, temperatura
de 25° C e a vazéo foi variada em 5, 10 e 15 ml/min. O tamanho do leito utilizado foi de 10

cm de altura.

Figural6- Curva de ruptura do corante Amarelo Tartrazina utilizando biomassa de levedura encapsulada
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Percebe-se que o aumento da vazdo faz com que a saturacdo do leito ocorra mais
rapido, diminuindo assim o tempo em que o corante fica na coluna (VEIT et al. , 2009).Uma

curva de ruptura contém duas regides que podem ser observadas neste estudo, a zona de
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saturacdo onde o biossorvente se encontra em equilibrio com a solucéo e a zona de troca onde

ocorre a transferéncia de massa (MCCABEet al. , 1991).

Figura 17- Curva de ruptura do corante Azul brilhante utilizando biomassa de levedura encapsulada
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A zona de transferéncia de massa é representada pela regido curvilinea da curva de
ruptura e demonstra a extensdo do leito onde a concentracdo passa do ponto de ruptura para o
ponto de exaustdo do leito.

Na curva do corante Azul Brilhante a transferéncia de massa ocorreu rapidamente
quando se utilizou 15 mL/min, tendo diferenca significativa para 5 mL/min. J& o corante
Amarelo Tartrazina teve um comportamento parecido em 15 e 10 mL/min, apresentando
diferenca apenas em 5 mL/min quando a transferéncia de massa ocorreu mais lentamente. A
saturacdo do leito ocorreu mais rapidamente na vazdo de 15 mL/min, comparado com a vazéo
de 5 mL/ minuto.

Nas Tabelas 7 e 8 séo apresentados os parametros para 0s modelos de Yoon-Nelson
Wolkborska, Thomas e Bohart-Adams ajustados as curvas de ruptura de adsor¢do dos
corantes Amarelo Tartrazina e Azul Brilhante por biomassa encapsulada, respectivamente. Na
ultima linha das tabelas sdo apresentados os valores preditos pelas isotermas de adsorcdo da

capacidade estequiométrica do leito.
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Tabela 7 - Parametros do modelos de curvas de ruptura para o corante Amarelo Tartrazina

Modelos Parametros 5 mL/min 10 mL/min 15 mL/min

Kg (L. (mg.min)™) 2,86x107 1,14x10™ 6,75x10™
Bohart-Adams 0 (Mma.g™h) 3,28 1,38 8,21
R? 0,974 0,929 0,903

Kz (L. (mg.min)™) 2,86x10° 1,14x10°* 6,75x10°
Thomas go (MQ.q) 10,51 2,92 8,21
R? 0,951 0,981 0,903

kw (L. (mg.min)™) 2,86x10° 1,14x10™ 6,75x107
Wolkborska Jo (Mg.Q) 18,63 6,12 17,05
R? 0,974 0,929 0,811

kyo (min™) 2,86x10° 1,14x10* 6,75x10°
Yoon-Nelson T (min) 18,63 6,12 17,05
R? 0,951 0,981 0,903

g (isoterma) 139,81 71,52 155,93

Os coeficientes de correlacdo dos modelos de curva de ruptura demonstram que 0sS
quatro modelos avaliados possuem ajuste satisfatorio aos dados de biossor¢do do corante
Amarelo Tartrazina. Ja o ajuste dos modelos aos dados de biossorcdo do corante Azul
brilhante foram satisfatorios apenas para a vazdo de 7 ml/min, para este corante, as
concentragOes de saida da coluna no inicio do experimento eram superiores a zero, indicando
que o tamanho do leito foi insuficiente.

Para todos 0s casos, observa-se que os parametros cinéticos (K) de todos os modelos
tiverem um aumento com a vaz&o, sugerindo um processo de tranferéncia de massa mais
rapido com o aumento da vazdo. Este incremento da transferéncia de massa se da devido a
reducdo da resisténcia a transferéncia de massa na pelicula de liquido estagnado ao entorno da
particula, resultante da reducdo da camada limite hidrodidamica e aumento da turbuléncia do
escoamento(VASQUES, 2014).

Resultados semelhantes a esses foram vistos por Magdalena (2015) para a biossorgédo
de corante em zedlitas, por Figueiredo (2014), para biossorcdo de manganés por zedlita
sintética e por Canteli (2013), para a recuperacdo de aroma de café em coluna de carvao

ativado.
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Tabela 8 - Parametros dos modelos de curvas de ruptura para o corante Azul Brilhante

Modelos Parametros 5 mL/min 10 mL/min 15 mL/min

Kg (L. (mg.min)™) 5,25x107 6,70x107 2,91x10™
Bohart-Adams U (Mmg.g™) 1,28 0,97 0,63
R? 0,824 0,941 0,850

Kz (L. (mg.min)™) 5,25x10°° 6,70x10° 2,01x10°*
Thomas Jo (Mg.0) 1,96 0,69 0,85
R? 0,783 0,944 0,678

kw (L. (mg.min)™) 5,25x10° 6,70x107 2,91x10™
Wolkborska Jo (Mg.Q) 4,06 3,13 2,00
R? 0,824 0,941 0,850

kyo (Min™) 5,25x10° 6,70x10° 2,91x10*
Yoon-Nelson 7 (min) 4,06 3,13 2,00
R? 0,783 0,944 0,678

qe (isoterma) 213,14 222,50 252,48

Ja em relacdo a capacidade de biossorcdo do leito, observa-se que os valores sdo
inferiores aos obtidos nas isotermas de biossorcdo. Estes valores, aliados aos baixos
coeficientes de transferéncia de massa, sugerem que a saturacdo das particulas no leito de
biossorcdoocorra apenas de forma superficial, 0 que pode ser explicado a baixa porosidade

das particulas.

45 ANALISE DO PROCESSO DE BIOSSORCAO POR FTIR

A anélise de FT-IR da biomassa depois do processo de biossor¢do nos permite avaliar
as interacGes que ocorreram e 0s grupamentos que interagiram entre si, proporcionando assim
entender o mecanismo de biossorcdo que ocorre. As Figuras 18 e 19 ilustram a analise
realizada do corante puro, da biomassa encapsulada pura e da biomassa ap6s 0 processo de

biossorgéo.



Figura 18 - Analise FTIR da biomassa apds a biossorcéo do corante Amarelo Tartrazina
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Figura 19 - Anélise FTIR da biomassa ap6s a biossorcéo do corante Azul Brilhante.
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Percebe-se no grafico do corante Amarelo Tartrazina uma diferenca no pico 1492 cm™

da biomassa encapsulada, que ap6s biossorver o corante teve um grande deslocamento devido

as ligacdes ocorridas com os grupos amida da levedura. O corante apresenta um pico em 1533

cm™ caracteristico de compostos aromaticos, que no era visto na biomassa pura e apés a

biossorgéo ainda apresentou em menor intensidade.
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Uma caracteristica importante do espectro da biomassa apds a biossorcdo de ambos
corantes é o pico em 1343 cm™que também est& presente no corante na faixa de 1335 cm™ e
representa as ligagdes SOg, caracteristicas dos corantes. Também se pode observar uma banda
caracteristica das ligacBes S=O dos corantes em 1168 cm™, que permaneceu na biomassa apés
a biossorcao.

Principalmente no corante amarelo se observa picos caracteristicos de ligagcdes N-H,
bem mais intensos do que no azul devido ao fato do amarelo possuir mais dessas ligagdes.
Apbs a biossorcdo os picos ainda estdo presentes no espectro da biomassa em 1586 e 1537
cm™.

A interacdo dos corantes com a biomassa de levedura provocou alteracfes na
intensidade das bandas de absorcdo das células fungicas e o deslocamento de bandas
caracteristicas. As principais alteracdes no espectro de IR da biomassa encapsulada ap6s o
contato com os corantes foi 0 deslocamento do pico em 3436 cm™, atribuido a absorbancia de
-NH/OH, para diferentes picos em 2998 e 3001 cm™ no espectro de células de levedura depois
da biossorcéo.

Também houve alteracdo nas ligacdes de proteinas nos picos 1557, 1538 e 1507 cm ~
'da biomassa pura, que ap6s a biossorcdo continuaram presentes nessa faixa, 1578, 1535 e
1494 cm ™ .No espectro do corante amarelo se observa um pico em 2929 cm * bem mais
intenso do que no espectro do azul que corresponde as ligacdes N-H e O-H, o que pode

identificar que essas ligacdes ndo interferiram na biossor¢ao do amarelo.
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5 CONCLUSOES

O encapsulamento da biomassa residual da fermentagé&o da cerveja demonstrou-se ser
um método eficiente para remogéo de corantes de soluc@es, apresentando uma alta capacidade
de biossorcéo e facilidade de separacdo do biossorvente e a solugdo ap0os o processo.

Os ensaios de biossor¢do dos corantes Amarelo Tartrazina e Azul Brilhante com a
biomassa residual da industria cervejeira encapsulada com variacdo de temperatura
apresentaram diferentes resultados devido a diferenca estrutural dos corantes. O corante Azul
Brilhante ndo teve diferenca significativa quando se aumentou a temperatura, ja 0 Amarelo
Tartrazina teve melhores resultados em 15 °C, diminuindo a capacidade de biossorcao
conforme se aumentou a temperatura.

As isotermas do corante Amarelo Tartrazina apresentaram o tipo L2, de acordo com
Giles (1960), demonstrando a reducdo da afinidade do corante com o biossorvente com o
aumento da temperatura. Ja o corante Azul Brilhante apresentou uma isoterma do tipo C1 ou
L1 caracterizando maior afinidade com o biossorvente do que com o soluto. As diferencas nos
mecanismos de biossor¢do dos dois corantes estdo relacionadas com as ligacGes presentes nos
mesmos, sendo que o Amarelo Tartrazina possui maior nimero de ligaces duplas e N=N, e 0
corante azul possui ligacbes C=C, o que afetou a solubilidade dos corantes, causando
diferencas nos resultados obtidos.

As isotermas de biossor¢do do corante Amarelo Tartrazina foram representadas
satisfatoriamente pelos modelos de Langmuir e Dubinin-Radushkevich em todas as faixas de
temeratura, sendo observada capacidades de adsor¢do da monocamada de 181,1 a 298,4 mg.g°
! A termodinamica de adsorcdo mostrou que esta é favoravel, espontanea, exotérmica e que a
desordem do sistema reduz com a adsorcdo, devido a ligacGes de hidrogénio entre a biomassa
e 0 corante.

Os dados de biossorcdo do corante Azul Brilhante se ajustaram aos modelos de
Freundlich, Redlich-Peterson e Langmuir em toda a faixa de temperatura. A méaxima
capacidade de adsorcdo da monocamada foi de 195,5 a 548,5 mg.g™. A termodinamica de
adsorcdo comprovou uma provavel mudanca de mecanismos de adsor¢cdo com o aumento da
temperatura, esta que, por sua vez, provoca uma acentuada reducdo na capacidade de
adsorcéo.

As curvas de ruptura mostraram que o0 aumento da vazao provocou um incremento na

transferéncia de massa para 0 biossorvente. Entretanto, os valores de capacidade de
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biossorcdo observados nos ensaios de ruptura sugerem que a saturacdo das particulas do leito
se deu apenas na sua superficie. A baixa porosidade das particulas explica tal fenémeno,
sendo esta uma das barreiras a serem estudadas para a aplicacdo de cépsulas de biomassa
residual do processo de fabricacéo da cerveja como biossorvente.

A anélise de FT-IR demonstrou os grupamentos envolvidos no processo de biossorgéo,
percebeu-se diferencas importantes nos espectros da biomassa antes e ap0s 0 processo,
principalmente nas bandas do corante Azul Brilhante que corresponde as ligacGes dos grupos
sulfénicos e de compostos aromaticos da estrutura dos corantes.

Desta forma, este trabalho demonstrou que a biomassa residual do processo de fabricacéo
de cerveja quando encapsulada em alginato de calcio € um adsorvente ndo convencional com
caracteristicas adequadas para a remocdo de corantes alimenticios presentes em agua e
efluentes, contribuindo assim para a reducdo dos impactos ambientais das industrias de
alimentos, seja pela reducdo e valoracdo dos residuos sélidos ou pela reducdo de presenca de

compostos coloridos nos seus efluentes.
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APENDICE A — Artigo cientifico

Biossorcao de corantes alimenticios utilizando um subproduto da
industria cervejeira

Sartori, L; Piccin, J. S.

O crescimento industrial, aliado a demanda pela producdo de alimentos, gera uma
consideravel quantidade de residuos, os quais precisam de tratamentos para ser passiveis de
descarte sem que haja poluigdo ambiental. Um exemplo desse tipo de residuo séo os corantes
alimenticios, usados em diversas industrias visando melhorar o aspecto de seus produtos e que
acabam permanecendo nos efluentes gerados por essas industrias.

A maioria dos corantes utilizados nas industrias sdo resistentes a processos de
biodegradagéo utilizados no tratamento dos efluentes, sendo considerados como compostos
organicos perigosos para o ambiente (ALENI e KOUMANOVA, 2005). Esses aditivos por
vezes permanecem no efluente gerado por elas, causando problemas estéticos e toxicos aos
corpos hidricos que recebem estes efluentes (ANASTACIO et al., 2016). A exemplo, 0s
corantes alimenticios que possuem certa carga organica e mesmo ap0s o tratamento dos
efluentes, permanecem presentes nas aguas residuarias.

Os processos convencionais usados para tratar esse tipo de efluente, como por exemplo
a coagulacéo, floculacéo e os processos biologicos, apesar da eficiéncia comprovada para a
remocgdo de carga organica e de alguns nutrientes, possuem limitacdes para a remocgdo de
compostos recalcitrantes, especialmente em concentragdes mais reduzidas. Desta forma,
varios métodos de tratamentos ndo convencionais tém sido estudados a fim de remover
substancias sollveis, como os corantes. Como por exemplo, pode-se citar a oxidacao
(NAGEL-HASSEMER et al.,2012; GIANNAKIS, 2014), oxidacdo com micro-ondas
(FRACCA, 2014), fenton (GONCALVES et al., 2014), a adsorcdo (ROCHA et al, 2012;
SANTOS et al., 2015; MACHADO et al., 2015),e a biossorcdo (MUHAMAD et al., 2010;
PICCIN etal., 20112 e 2011°; DOTTO, 20114 e 2011°VIEIRA, 2014).

Neste contexto, a biossorcdo figura como uma técnica promissora para o tratamento
destes efluentes coloridos, uma vez que utiliza materiais de origem biologica, normalmente
sendo estes subprodutos industriais, como adsorventes ndo convencional. Exemplos de
materiais usados como biossorventes podem ser citados, como quitosana (BORSAGLI et al.,
2015; LIN et al., 2015; ZHANG et al., 2017; MENDE et al., 2016), microalgas (DOTTO et al,
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2013; KWAK, 2015; AL-HOMAIDAN et al., 2015; REZAEI, 2016; GULER et al., 2016),
leveduras (BAYHAN et al, 2001; ALBERTINI et al., 2001; FERREIRA et al., 2007; De
ROSSI, 2015; BASSI et al., 2015), residuos de couro (PICCIN et al., 20113, GUPTA et al.,
2015; GOMES et al., 2016) cascas de frutas (COSTA et al., 2015; GARBA et al., 2016;
ETIM et al., 2016). Entretanto, a maioria dos biossorventes sdo utilizados de forma in natura,
sem nenhum tratamento prévio, o que limita a aplicacdo em processos reais, devido a
instabilidade quimica e a biodegradabilidade dos mesmos.

A levedura Saccharomyces cerevisiae € um dos microorganismos de interesse
industrial, sendo aplicada principalmente em processos de panificacdo e fermentagéo
alcoolica. Na producéo da cerveja, apos o processo fermentativo, 0 excesso da biomassa de
levedura é utilizada como componente nutritivo para alimentacdo animal (MACHADO et al.,
2008; KHAKPOUR et al., 2014). Nesta cadeia produtiva, a biomassa residual é o segundo
maior subproduto da industria, sendo que o uso para fins mais nobres que a alimentagdo
animal pode representar uma opgao promissora.

Neste contexto, este trabalho tem por objetivo apresentar uma opc¢éo viavel de uso da
biomassa residual do processo de fabricacdo de cerveja, como biossorvente de corantes
alimenticios solUveis em agua, através de processos de encapsulacdo, agregando assim valor
ao mesmo e tornando-o uma opcdo para o pos-tratamento de efluentes. Este trabalho esta
inserido na linha de pesquisa de desenvolvimento de processos biotecnolégicos e nao
convencionais na producao de alimentos e ingredientes,inserindo-se assim na sustentabilidade
ambiental da industria de alimentos e os objetivos especificos do trabalho sao:

a) encapsular a biomassa residual da industria cervejeira;

b) caracterizar a biomassa antes e ap0s a encapsulacéo;

c) verificar as condicdes ideais de biossor¢do dos corantes alimenticios Amarelo
Tartrazina e Azul Brilhante;

d) obter as curvas de equilibrio de biossorcdo em diferentes temperaturas e
correlacionar os dados com modelos de isotermas de biossorcao;

e) obter as curvas de ruptura de biossor¢do em coluna de leito fixoe correlacionar
os dados com modelos de curvas de ruptura;

f) compreender os mecanismos de biossorcdo dos corantes alimenticios.
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MATERIAIS E METODOS

A metodologia usada neste trabalho esta resumida na Figura 1. A biomassa foi obtida
em uma cervejaria local, foi submetida a lavagens e posterior encapsulagdo. Os ensaios de
biossorcédo foram realizados em trés etapas. Na primeira, avaliou-se o pH em que a biossor¢édo
ocorria mais satisfatoriamente. Posteriormente, foram realizados ensaios de equilibrio de
biossor¢do e ensaios cinéticos em leito fixo, obtendo-se as curvas de ruptura. Nas duas
Gltimas etapas os processos foram avaliados através de modelos de isotermas de biossor¢édo e
curvas de ruptura. Além disso, a biomassa e 0 encapsulado, antes e apds a biossor¢do, foram

caracterizados quanto a composicado quimica e caracteristicas fisicas.

Figura 1- Fluxograma da metodologia utilizada no trabalho

Obtencgéo da MP/
Limpeza

Caracterizacdo da biomassa

Encapsulacao

Caracterizacao do encapsulado
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- Caracterizacao do encapsulado
apos da biossorcao
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I— Modelagem matematica
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Preparacao do biosorvente

A biomassa residual foi obtida de uma cervejaria da cidade de Passo Fundo apds o
processo de fermentacdo. A coleta foi realizada em frascos platicos de 5 litros e mantida em
refrigeracao a 4°C.

A biomassa foi purificada por um processo prévio de centrifugacdo a 2500 rpm
(Eppendorf, 5810) por 15 minutos para elimina¢do de material em suspensdo, seguido de
lavagens antes de ser encapsulada. Para tanto, foram realizadas 3 lavagens com agua na
proporcao 1:3 (levedura:agua), intercalando com uma centrifugacdo com uma rotagédo de 2500
rpm por 15 min. Apds a ultima centrifugagdo, a biomassa foi caracterizada e a umidade
ajustada, adicionando agua destilada, para 87%. Para evitar a reproducdo da levedura nos
ensaios de biossorcdo o encapsulado foi esterilizado em autoclave (121°C, por 30 min) para
depois ser utilizado.

O processo de encapsulamento em alginato foi realizado seguindo o método sugerido
por Rossi (2015). Para tanto, foi preparado 500 mL de solucdo de alginato de sodio 2% (m/v)
solubilizado em solucdo de pH 7,0 & 90°C. Apds a solubilizacdo completa, a solugédo foi
resfriada a 40°C e adicionado 500 g de biomassa purificada.

A mistura foi homogeneizada e gotejada com o auxilio de uma bomba peristaltica
(EXATA;1Bar) em solucdo de CaCl, 2% (m/v). Apos o gotejamento as cdpsulas ficaram em
repouso nesta solucdo por 12 horas. Posteriormente, foram lavadas com &gua corrente

abundante e secas em estufa com circulacao de ar (TECNAL; TE 394/2) a 80°C por 5 horas.
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Caracterizacéo do biossorvente

O Quadro 1 demonstra os métodos utilizados para caracterizagdo do biossorvente:

Quadro 2- Métodos utilizados na caracterizagéo do biossorvente

Material Anélise realizada Método utilizado Referéncia

caracterizado

Umidade Método da perda de peso em aquecimento Adolfo Lutz, 2005
Lipideos Método gravimétrico extracao aparelho Adolfo Lutz, 2005
Biomassa Soxhlet
residual Proteinas Meétodo Kjeldahl Adolfo Lutz, 2005
Ponto de carga Experimento de 11 pontos Dotto (2012b)
zero
Umidade Método da perda de peso em aquecimento Adolfo Lutz, 2005
) Lipideos Método Gravimétrico Adolfo Lutz, 2005
Biomassa ; , .
Proteinas Método Kjeldahl Adolfo Lutz, 2005
encapsulada )
Ponto de carga Experimento de 11 pontos Dotto(2012b)
zero
Massa especifica Picnometria ASTM D 792-8
Didmetro de Picnometria Célculo realizado
particula seguindo o modelo de

massa especifica

Fonte: Autor, 2017

O ponto de carga zero foi realizado seguindo o método descrito por Dotto (2012b),
realizando-se ensaios utilizando diferentes pHs, variando de 1 a 12. Para tanto 25 mg de
encapsulado foram colocados em um erlenmeyer e conseguinte adicionado a solugdo com o
pH ajustado. A solucdes foram ajustadas com NaOH (0,1M) e HCI (0,1M). O pH foi lido
antes do experimento e depois de 24 horas em agitacdo em temperatura ambiente. A partir
disso foi plotado um gréafico para avaliacdo do ponto. O ponto de carga zero é no pH em que

se obteve menor variacdo em 24 horas, ou seja, no qual o0 mesmo se manteve constante.
Ensaios de biossorcéo
Os ensaios de biossorcdo foram realizados usando solucdes aquosas dos corantes

alimenticios utilizados, o Azul Brilhante e Amarelo Tartrazina. Os corantes possuiam grau

alimenticio e pureza minima de 85%, conforme informagdes de suas fichas técnica. As
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especificacbes dos corantes estdo apresentadas na Tabela 1. Todas as solucdes foram

preparadas com agua destilada.

Tabela 1- Caracteristicas dos corantes

Corante indicede cor (C. 1.) Classe quimica Massa Molar Pureza  Amax (M)
(g mol™) (%)
Azul brilhante 42090 Triarilmetano 792,84 85 627
Amarelo tartrazina 19140 Azocorante 534,40 85 425

Fonte: Dotto et al. , 2011.

Antes e apds cada ensaio a concentracdo dos corantes foram obtidas através de método
espectrofotométrico (Femto; 600S). As curvas padrfes foram determinadas nos comprimentos

de onda caracteristicos de cada corante e sdo apresentadas no Apéndice A.

Determinacéo do pH de estudo

Para definir qual o melhor pH para realizar os ensaios utilizando os corantes, foram
feitos experimentos utilizando diferentes pHs. Inicialmente, 0,1g de biossorvente foram
adicionados em erlenmeyers com capacidade Util de 250 mL e tamponados com tampéo
McVille no pH de estudo. Posteriormente, 50 ml de solugdo de corante com concentragdo
inicial de 100 mg. L™ teve o seu pH corrigido com HCI 0,1 mol.L e NaOH 0,1 mol.L para a
mesma condicdo do biossorvente. Os experimentos foram variados entre pH 2 e 9. A mistura
foi agitada em mesa agitadora orbital tipo shaker (TECNAL; TE 421) a temperatura de 25°C e
rotagdo de 100 rpm, por 24 h. Apds, a remocdo do corante foi determinada e expressa em

termos percentuais em relacdo a concentracéo inicial.

Construcao das curvas de equilibrio

As isotermas foram construidas na condicdo de pH que apresentou melhor capacidade
de biossorcdo, tendo em vista que a partir delas podemos avaliar a capacidade de biossorcéo
do biossorvente em estudo e descrever o mecanismo de biossor¢do que ocorre. Foram
realizados ensaios com diferentes concentracdes de corante, avaliando também a temperatura
de biossorcédo, onde as temperaturas usadas foram: 15°C, 25°C, 35°C e 45°C.

Os ensaios foram realizados em erlenmeyers utilizando 50 ml de solucdo de
concentragdo previamente conhecida e 0,05 g de biosorvente. O ajuste do pH da mistura de

biossorvente com a solucédo foi realizada da mesma forma que nos testes de biossorcdo em
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diferentes pHs. As concentracfes das solucdes usadas variaram de 100 mg/L até 900 mg/L
para ambos corantes. Os frascos foram agitados em shaker termostativado (TECNAL; TE
421) ajustando-se a temperatura necessaria. A cada 24 h uma aliquota de sobrenadante era
retirada e submetida a determinacéo de concentracdo. O equilibrio foi estabelecido quando o
coeficiente de variacdo da concentracdo, entre trés medidas consecutivas, foi inferior a 5%
(PICCIN et al., 2011).

Obtencéo das curvas de Ruptura

Para realizacédo das curvas de ruptura de biossor¢éo foi utilizada uma coluna em vidro
com encamizamento de agua para controle da temperatura com 30 cm de comprimento e 2,5
cm de didmetro. O corante (100mg/L ™) foi vertido na direcdo ascendente pela coluna através
de uma bomba peristéltic(EXATA;1Bar) a . O tamanho do leito utilizado foi 10 cm e a vazao
de saida do efluente foi aferida a cada 30 min por cubagem, sendo ajustada sempre que
necessario. A concentracdo de corante na saida da coluna (C) foi verificada em intervalos de
5 e 15 minutos, conforme a necessidade, sendo expressa em relacdo a concentracdo inicial
(Co).

As curvas de ruptura foram obtidas a partir dos dados de concentragédo do corante,
coletados na saida da coluna de biossor¢cdo em leito fixo em fungdo do tempo. O ensaio foi
concluido quando a concentracdo de saida tendia ao valor a de entrada, caracterizando a
saturacdo do biossorvente. Nesta etapa do estudo foi avaliado o efeito da taxa de alimentacéo
da coluna, sendo avaliadas as curvas de ruptura para vazées entre 5 e 15 ml min™,

correspondendo a taxas de aplicacdo de 1 cm min™ a 3 cm min™.

Ajuste e estimacdo das isotermas de biossorcao e das curvas de ruptura

Para ajuste dos modelos de isotermas e das curvas de ruptura foi utilizado o método de
otimiza¢cdo ndo linear “Isqnonlin” do software Matlab 5.3® (Mathworksinc, USA). Esta
funcdo é um algoritmo baseado no método de Levenberg-Marquadt, sendo minimizada a
funcéo objetivo (Foy;) da soma dos quadrados da diferenca entre o valor modelado(Ymod) € 0

valor observado(Yexp),de acordo com a Equagéo 1.
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. )
Fopj(@) = Z(Vrlnod - Véxp)z
i=1

A precisdo dos modelos em relacdo aos dados experimentais foi analisada pelo
coeficiente de determinacdo (R?) efou coeficiente de determinacdo ajustado (Rzajustado),

conforme as Equac0es 2 e 3.

§=1(yeixp - yrinod)2

R?=1- =522 .
;=1(.Velxp - Yexp) (2)

n—1 %:1(yeixp - Yrinod)z

R? -
— — i i 2
=1 1 Z;:l(Yelxp - Yexp)

ajustado —

©)

Sendo Vexp & média do valor experimental observado nos n dados experimentais e n, 0

namero de parametros do modelo. As rotinas computacionais utilizadas estdo disponiveis em:
<https://www.dropbox.com/sh/poclurhzcgltedg/AADtxZ-H-Sj1100ks3HJoeda?dI=0>

Investigacdo dos mecanismos de biossorcdo por espectroscopia na regido do
infravermelho (FT-IR)

Para identificar os grupamentos funcionais presentes nas particulas de biossorvente, foi
utilizada anélise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), usando a técnica de
refletdncia total atenuada (ATR) (Agilent, Cary 630) sobre as particulas submetidas a
moagem antes e ap0s a biossorcdo (obtidas ap6s o equilibrio). As amostras foram submetidas
a determinacdo espectroscopica na regido do infravermelho (4000 a 600 cm™)
(MUZZARELLI et al. , 2004).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacéo do biossorvente

A Tabela 2 apresenta a caracterizacdo quimica e a caracterizacdo de particulas da
biomassa residual e da biomassa encapsulada utilizada como biossorvente. As Figuras 2, 3 e
4apresentam a imagem microscopica éptica da superficie de uma capsula de biomassa, a
analise de ponto de carga zero (pHcpz) e o espectro de infravermelho da biomassa

encapsulada, respectivamente.

Tabela 2- Caracterizagao fisica do subproduto puro e ap6s o encapsulamento

Propriedade Biomassa residual Biomassa encapsulada

Composigdo quimica

Umidade (%, b.u.) 87,41+0,01 7,27%0,002
Proteina (%, b.s.) 49,8+0,03 34,17+0,01
Cinzas (%, b.s.) 7,23+0,12 1727111
Lipideos (%, b.s.) 29,86+5,19 6,01+0,90

Carboidrato (%, b.s.) 13,11+9,63 42,55+4,18
Caracterizagao de particulas

Diametro de particula (mm) ND 1,97+0,003

Massa especifica g/cm® ND 1,45+0,04

médiatdesvio padrdo, n=3; b.u.: base Umida; b.s.: base seca; ND: ndo determinado

A caracterizagdo quimica da biomassa residual mostra que a mesma é composta
majoritariamente por material de origem proteica, demonstrando que a etapa de lavagem da
biomassa foi satisfatdria para eliminar residuos de cereais de fermentacédo e residuos de mosto
fermentado. Apds o encapsulamento observa-se que, em termos relativos, a fracdo de
carboidratos e cinzas aumenta em relacdo a biomassa residual. O aumento do teor de
carboidratos deve-se a presenca de alginato nas capsulas, enquanto que o aumento do teor de
cinzas é devido a presenca de calcio e potassio utilizados no processo e que ndo sofrem
degradacdo na queima da matéria organica. A Figura 7 apresenta uma imagem de microscopia
Optica da superficie da biomassa encapsulada com aumento de 1000 x, na qual se pode

observar a heterogeneidade da superficie bem como a auséncia de poros do material.
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Figura 2- Imagem microscépica superficie da capsula de biomassa. Aumento de 1000x

Na Figura 3 observamos os pontos de carga zero (PCZ) do biossorvente obtido. Em
pH proximo a 7,1 os valores de pH inicial e final sdo iguais. Isso indica que neste valor é
encontrado o ponto de carga zero do biossorvente e que para valores maiores que este, 0
material possui fons negativos OH™ em sua superficie, devido a reducdo de ions H* que sdo
liberados com a diminuicdo do pH.

Figura 3- Ponto de carga zero (pHcpz) da biomassa encapsulada
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Ja em pHs inferiores ao ponto de carga zero a superficie do biossorvente fica
carregada positivamente, aumentando o pH da solugdo pela interacdo entre os ions de

hidrogénio com o biossorvente. Neste caso, a biossor¢cdo de compostos anidnicos, como 0s
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corantes estudados, pode ser favorecido, devido a interacdo com grupamentos catiénicos,

como os grupos sulfonados presentes nos corantes (MIMURA et al., 2010).

Figura 4- Andlise FTIR da biomassa antes e apds o encapsulamento.
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A analise de FTIR foi usada para observar 0s grupos presentes na superficie e
identificar os grupos responsaveis pela biossorcdo. Na Figura 4 podemos observar o espectro
da biomassa encapsulada antes da biossor¢cdo dos corantes e da biomassa seca antes do
processo de encapsulacéo.

A biomassa de Saccharomyces cerevisiae, antes do processo de encapsulacdo
apresentou uma banda em 3011 cm™, que corresponde & presenca de grupos amino (N-H de
proteinas) e a vibragdes de hidroxilas de carboidratos (frequentemente detectadas na regido de
3500-3200 cm™) e ligagdes OH da agua. As bandas em 2974, 2886 e 2812 cm™ estdo na
regido da absorcdo de cadeias lipidicas acil (3050-2800 cm™) e correspondem ao estiramento
simétrico e assimétrico dos grupos metil e metileno nos fosfolipideos de membrana (AMI et
al. , 2014).

As bandas detectados na regido entre 1700 e 1500 cm™ indicam a presenca de bandas
de amida I e Il, principalmente a partir de ligacGes peptidicas de proteinas (estiramento C=0 e
deformacéo (N-H) (ZHANG et al. , 2010). A banda observada em 1559 cm™ na biomassa de

levedura € caracteristica do grupo funcional amida Il. A absor¢do de infravermelho no
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intervalo espectral entre 1500 e 1300 cm™ contém vibracdes de 4cidos graxos e proteinas. Os
picos a 1449 cm™ e 1385 cm™.

As bandas observadas entre 1250-1000 cm™ estdo relacionadas essencialmente com as
vibragdes complexas dos carboidratos que compdem a biomassa fangica, como as bandas de
absorcédo das beta-glicanas presentes nesta faixa espectral. No entanto, os grupos fosfodiéster
dos acidos nucleicos e os fosfolipideos também podem apresentar picos de absor¢do nesta
regido espectral(ZHANG et al. , 2010).

Muitas absor¢des em bandas dessa regido resultam de vibracdes de diversas ligacdes
diferentes (por exemplo, 1335cm™ é atribuido a ligagdes C-H, C-O e O-H) o que torna essa
parte extremamente dificil de interpretar, mas como se trata de biomassa de uma levedura,
estima-se que esse tipo de ligacdo provém das proteinas, aminoacidos e acidos graxos
presentes na mesma. Na faixa de 2900 cm™ ha uma leve vibracdo indicando a presenca de
ligacGes C-O e C-H.

Apbs o processo de encapsulamento ouve uma diminuicdo na intensidade destas
bandas que caracterizam a levedura. Foram mantidas as bandas que correspondem as
protefnas (entre 1700 e 1500 cm™) e as bandas que representam a biomassa flngica entre
1000 e 1250cm™.

Efeito do pH na biossorc¢édo de corantes alimenticios

A Figura 5 apresenta as curvas de remocao dos corantes estudados em funcéo do pH
inicial da solucéo.

De acordo com a Figura 5 pode-se observar que para ambos 0s corantes houve um
aumento na capacidade de biossor¢do com a reducdo do pH. Isso é explicado pelo aumento do
namero de sitios de biossorcdo em pHs acidos. Como comentado anteriormente, abaixo do
ponto de carga zero a superficie de biossorvente torna-se carregada positivamente, devido a
protonacdo de grupamentos amina e amida do material proteico. Os corantes anidnicos, por
sua vez, estdo dissociados na forma de &nions, com carga negativa e, entdo, sao atraidos pelo
carater positivo do biossorvente, facilitando a biossorcdo. Este mecanismo de biossorcdo €

ilustrado na Figura 6.
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Figura 5 - Relacao do pH com a porcentagem de remocao do corante Amarelo Tartrazina e do corante

Azul Brilhante
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O que pode ser observado é que valores de pH menores ao ponto de carga zero levam

a um aumento significativo do carater catiénico do biossorvente mediante a protonacdo dos

grupos amino (NHs"), favorecendo assim a biossorcdo de corantes anidnicos pela interacdo
com seu grupos SOz (DALLAGO et al., 2005). A biossorcao de cations é sempre favorecida

em um pH>PCZ, enquanto que a biossorcao de anions é favorecida em um pH<PCZ.
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Resultados semelhantes a esses foram vistos por Piccin et al. (2009), quando utilizou
quitosana para adsorver o corante alimenticio Vermelho n° 40, e observou que em pHs
menores houve um aumento da capacidade de adsorcdo, devido a protonagdo dos grupos
amino, atraindo mais o adsorvato.

Desta forma, observa-se que a biossor¢do dos corantes é facilitada em pH igual a 2,0,
sendo esta condicdo utilizada para a obtencgéo de curvas de equilibrio e ensaios de biossor¢ao

em coluna.

Isotermas de biossorcao

As Figuras 7 e 8 apresentam as isotermas de biossor¢éo dos corantes Amarelo Tartrazina e
Azul Brilhante por biomassa residual de fermentacdo de cerveja encapsulada em alginato,

respectivamente, em diferentes condicOes de temperatura.

Figura 7- Efeito da temperatura na biossorcéo do corante Amarelo Tartrazina (AT) utilizando biomassa
de levedura encapsulada
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De acordo com a classificagdo sugerida por Giles (1960), a Figura 12 mostra que a
isoterma de biossorcdo do corante Amarelo Trartrazina representa um isoterma do tipo L2,
sendo que a biossorcdo aumenta gradualmente, mas ndo de forma linear, mostrando uma
isoterma favoravel. Enquanto que a 15°C e 25°C observa-se facilmente a formacdo de um
patamar, com alta capacidade de biossor¢cdo com baixas concentracdes de equilibrio, para

temperaturas de 35 e 45 °C ndo fica claro a formacdo deste patamar. Esta mudanca de
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comportamento demonstra uma reducdo da afinidade entre o corante com o biossorvente em

relacdo ao aumento da temperatura.

Figura 8- Efeito da temperatura na biossor¢do docorante Azul Brilhante (AB) utilizando biomassa de
leveduraencapsulada
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Ja as isotermas de adsorcdo do corante Azul brilhante (Figura 8) ndo se observa
claramente a formacdo de patamar no intervalo de concentracbes estudadas, sendo
caracterizadas como C1 ou L1. Isotermas do tipo C1 sdo caracteristicas quando o soluto
possui mais afinidade pelo biossorvente de que pelo solvente (TAKASHIMA, 2004). O fato
de haver diferenca na capacidade de biossorcdo nas isotermas dos dois corantes pode estar
influenciado pelas diferencas em sua estrutura, levando em conta que o Amarelo Trartrazina é
um corante do grupo dos azo corantes que possui ligagdes (N=N), possuindo alguns ions SO3".
Ja o corante Azul Brilhante é classificado como um triaril-metanos, corantes que possuem
ligacGes duplas entre carbonos (C=C) que representa a ligacdo aril, o que pode causar
diferengas nas interagbes com o biossorvente, tornando o mecanismo de um completamente
diferente do outro corante (MELLIS, 2004).

Em relacdo a reducdo da capacidade de adsorcdo em funcdo do aumento da
temperatura, tal comportamento foi observado por alguns autores como por exemplo, Wang e
Li (2012) perceberam que temperaturas mais baixas sdo favoraveis para o processo de
biossor¢édo do corante Reativo Vermelho n°® 228 por celulose modificada. Piccin et al. (2009),

na biossorcdo do azo—corante Vermelho n° 40 por quitosana em pé e Dotto et al. (2011) na
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biossorcdo de corantes por filmes de quitosana, também verificaram que a capacidade de
biossorcdo era favorecida pela diminuicdo da temperatura.

De acordo com Crini e Badot (2008) a solubilidade dos corantes aumenta com o
aumento da temperatura, o que explica a diminuicdo na capacidade de biossorcéo, pois, 0
corante passa a ter uma afinidade maior com a dgua do que com as particulas do material
biossorvente. Considera-se tambem que em temperaturas muito elevadas ocorram
modificacOes superficiais nos sitios de biossor¢éo, dificultando, assim, a aderéncia do corante
e diminuindo a capacidade de biossor¢do (AKSU, 2005).

Dotto et al., (2011), observou esse tipo de comportamento quando utilizou S. platensis
para adsorver o corante Amarelo Tartrazina, percebendo uma diminui¢do significativa na

capacidade de biossor¢do com o aumento da temperatura.
Modelos de isotermas de biossorcao

As Tabelas 3 e 4 apresentam os parametros das isotermas de biossor¢édo ajustados via
otimizacdo ndo linear aos dados de equilibrios dos corantes Amarelo Tartrazina e Azul
Brilhante adsorvidos em biomassa residual de fermentacdo de cerveja em diferentes
temperaturas, bem como os valores dos respectivos coeficientes de correlagdo ajustado
(R%sjustado)-
Como pode ser observado, os valores dos coeficientes de correlacdo sugerem que, para
a adsorcdo do corante Amarelo Tartrazina por biomassa encapsulada, a seguinte ordem de
ajuste dos modelos:
e) 15°C: Dubinin-Radushkevich > Redlich-Peterson =~ Langmuir > Temkin >
Freundlich;

f) 25°C: Redlich-Peterson ~ Langmuir ~ Dubinin-Radushkevich > Temkin >
Freundlich;

g) 35°C: Redlich-Peterson > Langmuir > Dubinin-Radushkevich = Temkin >
Freundlich;

h) 45°C: Dubinin-Radushkevich > Redlich-Peterson ~ Langmuir > Temkin >
Freundlich.

Desta forma, pode-se concluir que os modelo de Freundlich, em todos os casos e 0
modelos de temkin a 15 e 45 °C ndo sdo adequados para representar as curvas de equilibrio do
corante Amarelo Trartrazina por biomassa encapsulada (Rzajustado <0,9).
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Tabela 3 - Parametros de isotermas de biossorcao do corante Amarelo tartrazina em biomassa
encapsulada

Modelos Parametros 15°C 25°C 35°C 45°C
k. (L. mg™) 0,0090 0,0079 0,0080 0,0094
Langmuir am (Mg. g™) 291,8 298,4 223,7 181,6
R4justado 0,915 0,960 0,953 0,944
ke (mg™". L"g™) 30,4 17,8 13,5 19,6
Freundlich n 3,036 2,405 2,389 3,047
R ajustado 0,749 0,872 0,821 0,765
kr (L.mg™) 0,0917 0,1155 0,0740 0,0971
Temkin b (kJ.mol™) 11,23 13,11 11,51 12,38
R justado 0,854 0,933 0,941 0,876
B (mol®J?) 689,4 821,9 430,2 585,2
Dubinin- s (mg.g™) 228,3 236,6 166,5 143,6
Radushkevich E (3.mol ™) 0,0269 0,0247 0,0341 0,0292
R ajustado 0,970 0,961 0,942 0,960
ks (L.mg™) 2,461 1,994 1,581 1,533
Redlich-Peterson ag (L.mg™)? 0,0064 0,0025 0,0034 0,0057
B 1,04 1,15 1,11 1,06
R4justado 0,916 0,965 0,963 0,941

Tratando-se do modelo de Redlich-Peterson, os valores observados do expoente [3
proximos a 1 sugerem que este pode ser simplificado ao modelo de Langmuir sem perda na
qualidade do ajuste aos dados. Por outro lado, comparando os dados da capacidade de
adsor¢cdo da monocamada, gm € (s, preditos pelos modelos de Langmuir e Dubinin-
Radushkevich, respectivamente, observa-se que para o segundo tais valores sdo inferiores aos
preditos pelo primeiro, demonstrando que o modelo de Dubinin-Radushkevich pode predizer
erroneamente os valores da capacidade de adsor¢do para altas concentracdes de equilibrio. Por
fim, destaca-se que a capacidade de adsor¢do da monocamada (grm) decresce com 0 aumento
da temperatura da isoterma, sugerindo uma maior afinidade entre o adsorvente e o adsorbato

em baixas temperaturas
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Tabela 4- Parametros de isotermas de biossor¢do do corante Azul Brilhante em biomassa encapsulada
Modelos Parametros 15°C 25°C 35°C 45°C
ke (L. mg™) 0,0050 0,0059 0,0026 0,0012
Langmuir Om (MY. g7 535,2 5485 195,5 366,0
R justado 0,971 0,944 0,971 0,964
kF (mg(n-l)/n. Ll/ng»l) 15’2 8’5 3,8 1,9
Freundlich n 1,879 1,464 1,868 1,447
R justado 0,920 0,961 0,909 0,971
kr (L.mg™?) 0,0492 0,1170 0,0230 0,0142
Temkin b (kJ.mol™) 10,99 16,17 11,06 13,35
Rjustado 0,953 0,882 0,987 0,943
B (mol®.J?) 7223 232,3 2139,1 3867,7
Dubinin- gs (Mg.g™?) 3115 256,2 117,4 162,7
Radushkevich E (J.mol™) 0,0263 0,0464 0,0153 0,0114
R justado 0,826 0,714 0,894 0,761
ke (L.mg™) 0,0145 43,7676 0,0030 0,0920
ar (L.mgh)™®
Redlich-Peterson r(L.mg™) 3,1419 359,7086 0,5201 0,8440
p 0,86 0,31 0,98 0,50
R justaco 0,916 0,965 0,963 0,941
Ja em relacdo aos dados de biossor¢do do corante Azul Brilhante por biomassa

encapsulada (Tabela 4), observa-se a seguinte ordem de qualidade no ajuste dos modelos aos

dados experimentais:

€)

f)

9)

h)

15°C: Langmuir > Temkin > Freundlich > Redlich-Peterson > Dubinin-
Radushkevich;
25°C: Freundlich > Redlich-Peterson > Langmuir > Temkin > Dubinin-
Radushkevich;
35°C: Temkin ~ Langmuir =~ Redlich-Peterson > Freundlich > Dubinin-
Radushkevich;
45°C: Freundlich > Langmuir > Temkin = Redlich-Peterson > Dubinin-
Radushkevich.
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No caso da adsorcdo do corante Azul Brilhante por biomassa encapsulada, observa-se
que os modelos de Dubinin-Radushkevich, em todas as temperaturas e 0 modelo de Temkin a

25°C ndo apresentam ajuste satisfatorio (Rza,-ustado<0,9) aos dados experimentais.
Termodinamica de biossorc¢éao

Nas Figura 9 e 10 sao apresentadas os grafico de Van’t Hoff dos corantes Amarelo

Tartrazina e Azul brilhante.

Figura 9 - Gréfico de Van’t Hoff para o corante Amarelo Tartrazina
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Figura 10 - Grafico de Van’t Hoff para o corante Azul Brilhante
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O ajuste da equagdo de Van’t Hoff aos dados termodindmicos da adsor¢ao dos
corantes por biomassa encapsulada mostra-se satisfatério apenas para a adsor¢cdo do corante
Amarelo Tartrazina. Como visto anteriormente, para o corante Azul Brilhante, sdo observadas
mudancas de comportamento nas isotermas de adsorcdo de diferentes temperaturas. Estas

mudangas, por sua vez, sao ocasionadas por alteragdes nos mecanismos de adsor¢éo, afetando
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diretamente os parametros termodinamicos de adsorcdo, ndo sendo possivel calcular os
valores de entalpia e entropia padrdo (AH® e AS°®). Ja para o corante Amarelo Tartrazina,
todos os parametros termodinamicos foram calculados e séo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Parametros termodinamicos de biossor¢do do corante Amarelo Tartrazina por biomassa
residual da fermentacéo da cerveja encapsulada

Corante Temperatura AG AS° AH°
(°C) (kJ.mol™) (kJ. mol-*.K™) (kJ. mol™)
15 -2,317
. 25 -2,127
Amarelo Tartrazina -0,0336 -12,02

35 -1,477
45 -1,419
15 -2,349
. 25 -2,928

Amarelo Tartrazina ND ND
35 1,717
45 2,072

ND: ndo determinado por falta de correlagdo nos dados

Como mencionado anteriormente, os dados de equilibrio, aliado a resposta do ajuste
dos modelos de isotermas de adsorcdo e os valores da energia livre de Gibbs (AG)
demonstram claramente a mudanca de mecanismo de adsorcao do corante Azul Brilhante por
biomassa encapsulada. Para temperaturas inferiores a 25° C os valores negativos de AG
demonstram que a adsor¢do € espontanea e favoravel. J& para temperaturas acima de 35°C a
energia livre de Gibbs mostra que a adsorc¢éo ocorre a partir de uma fonte externa de energia,
sendo manos favoravel com o incremento da temperatura. Quanto maior avariacdo da energia
livre de Gibbs (AG), maior ¢ a for¢ca motriz necessaria para que a biossor¢do ocorra e,
portanto, menor a afinidade do adsorbato pelo adsorvente. Por outro lado, a diminuicdo de seu
valor, pode significar que a forca (ou energia) de interacdo com o biossorvente seja fraca e
que reacOes de biossor¢do podem ser favorecidas a partir de seu aumento (SOARES, 2005).
Desta forma, os valores negativos de AG observados para a adsor¢do do corante Amarelo
Tartrazina indicam que a biossorcdo ocorre de forma espontanea e favoravel, sendo facilitada
a baixas temperaturas.

Ja a variagdo da entropia (AS°) indica a desordem na interface sélido-liquido. No caso
do corante Amarelo Tartrazina, que apresentou variacao negativa, demonstra que a desordem

do sistema reduziu apos a biossorcdo. Por outro lado, a variacdo da entalpia (AH®) com
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valores negativos, demonstra que a adsorcdo do corante Amarelo Tartrazina € exotérmica e,
possivelmente, de natureza fisica por apresentar variagdes inferiores a | 40 kJ mol™ | (PICCIN
etal., 2011% DOTTO et al., 2011; PICCIN et al., 2013). Por fim, os valores negativos de AG,
AH° e AS° indicam que a variacdo da entalpia contribuiu mais pronunciadamente que a
variacdo da entropia sobre o processo de adsor¢do, demonstrando que somente um estado de
organizacdo mais adequada néo é o suficiente para que a adsorgao ocorra.

Tais consideragdes levam a concluséo que a interacdo por ligac6es de hidrogénio entre
a molécula do corante a as proteinas da biomassa encapsulada é o mecanismo de adsorcao

mais aceitavel, como sugerido anteriomente

Curvas de ruptura em leito fixo

As Figuras 11 e 12 apresentam as curvas de ruptura dos corantes Amarelo Tartrazina e
Azul Brilhante. Os experimentos foram conduzidos em pH solucdo inicial 2,00, temperatura

de 25° C e a vazao foi variada em 5, 10 e 15 ml/min. O tamanho do leito utilizado foi de 10

cm de altura.

Figurall- Curva de ruptura do corante Amarelo Tartrazina utilizando biomassa de levedura encapsulada
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Percebe-se que o aumento da vazdo faz com que a saturacdo do leito ocorra mais

rapido, diminuindo assim o tempo em que o corante fica na coluna (VEIT et al. , 2009).Uma
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curva de ruptura contém duas regibes que podem ser observadas neste estudo, a zona de
saturacdo onde o biossorvente se encontra em equilibrio com a solucdo e a zona de troca onde

ocorre a transferéncia de massa (MCCABEet al. , 1991).

Figura 12- Curva de ruptura do corante Azul brilhante utilizando biomassa de levedura encapsulada
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A zona de transferéncia de massa é representada pela regido curvilinea da curva de
ruptura e demonstra a extenséo do leito onde a concentracdo passa do ponto de ruptura para o
ponto de exaustdo do leito.

Na curva do corante Azul Brilhante a transferéncia de massa ocorreu rapidamente
quando se utilizou 15 mL/min, tendo diferenca significativa para 5 mL/min. Ja o corante
Amarelo Tartrazina teve um comportamento parecido em 15 e 10 mL/min, apresentando
diferenca apenas em 5 mL/min quando a transferéncia de massa ocorreu mais lentamente. A
saturacdo do leito ocorreu mais rapidamente na vazdo de 15 mL/min, comparado com a vazao
de 5 mL/ minuto.

Nas Tabelas 6 e 7 sdo apresentados os parametros para 0s modelos de Yoon-Nelson
Wolkborska, Thomas e Bohart-Adams ajustados as curvas de ruptura de adsorcdo dos
corantes Amarelo Tartrazina e Azul Brilhante por biomassa encapsulada, respectivamente. Na
ultima linha das tabelas sdo apresentados os valores preditos pelas isotermas de adsorcdo da
capacidade estequiométrica do leito.
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Tabela 6 - Par@metros do modelos de curvas de ruptura para o corante Amarelo Tartrazina

Modelos Parametros 5 mL/min 10 mL/min 15 mL/min

Kg (L. (mg.min)™) 2,86x107 1,14x10™ 6,75x10™
Bohart-Adams 0 (Mma.g™h) 3,28 1,38 8,21
R? 0,974 0,929 0,903

Kz (L. (mg.min)™) 2,86x10° 1,14x10°* 6,75x10°
Thomas go (MQ.q) 10,51 2,92 8,21
R? 0,951 0,981 0,903

kw (L. (mg.min)™) 2,86x10° 1,14x10™ 6,75x107
Wolkborska Jo (Mg.Q) 18,63 6,12 17,05
R? 0,974 0,929 0,811

kyo (min™) 2,86x10° 1,14x10* 6,75x10°
Yoon-Nelson T (min) 18,63 6,12 17,05
R? 0,951 0,981 0,903

g (isoterma) 139,81 71,52 155,93

Os coeficientes de correlacdo dos modelos de curva de ruptura demonstram que 0sS
quatro modelos avaliados possuem ajuste satisfatorio aos dados de biossor¢do do corante
Amarelo Tartrazina. Ja o ajuste dos modelos aos dados de biossorcdo do corante Azul
brilhante foram satisfatorios apenas para a vazdo de 7 ml/min, para este corante, as
concentragOes de saida da coluna no inicio do experimento eram superiores a zero, indicando
que o tamanho do leito foi insuficiente.

Para todos 0s casos, observa-se que os parametros cinéticos (K) de todos os modelos
tiverem um aumento com a vaz&o, sugerindo um processo de tranferéncia de massa mais
rapido com o aumento da vazdo. Este incremento da transferéncia de massa se da devido a
reducdo da resisténcia a transferéncia de massa na pelicula de liquido estagnado ao entorno da
particula, resultante da reducdo da camada limite hidrodidamica e aumento da turbuléncia do
escoamento(VASQUES, 2014).

Resultados semelhantes a esses foram vistos por Magdalena (2015) para a biossorgédo
de corante em zedlitas, por Figueiredo (2014), para biossorcdo de manganés por zedlita
sintética e por Canteli (2013), para a recuperacdo de aroma de café em coluna de carvao

ativado.
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Tabela 7 - Parametros dos modelos de curvas de ruptura para o corante Azul Brilhante

Modelos Parametros 5 mL/min 10 mL/min 15 mL/min

Kg (L. (mg.min)™) 5,25x10™ 6,70x10° 2,91x10™
Bohart-Adams 0o (Mg.g™) 1,28 0,97 0,63
R 0,824 0,941 0,850

Kz (L. (mg.min)™) 5,25x10° 6,70x107 2,91x10™
Thomas Jo (Mg.0) 1,96 0,69 0,85
R? 0,783 0,944 0,678

kw (L. (mg.min)™) 5,25x10° 6,70x107 2,91x10™
Wolkborska Jo (Mg.Q) 4,06 3,13 2,00
R? 0,824 0,941 0,850

kyo (Min™) 5,25x10° 6,70x10° 2,91x10™
Yoon-Nelson 7 (min) 4,06 3,13 2,00
R? 0,783 0,944 0,678

Qe (isoterma) 213,14 222,50 252,48

Ja em relagdo a capacidade de biossorcdo do leito, observa-se que os valores séo
inferiores aos obtidos nas isotermas de biossorcdo. Estes valores, aliados aos baixos
coeficientes de transferéncia de massa, sugerem que a saturacdo das particulas no leito de

biossorcdoocorra apenas de forma superficial, 0 que pode ser explicado a baixa porosidade

das particulas.

Anélise do processo de biossorcéo por FTIR

A anélise de FT-IR da biomassa depois do processo de biossor¢do nos permite avaliar
as interag0es que ocorreram e 0S grupamentos que interagiram entre si, proporcionando assim
entender o mecanismo de biossorcdo que ocorre. As Figuras 13 e 14 ilustram a andlise

realizada do corante puro, da biomassa encapsulada pura e da biomassa ap0s 0 processo de

biossorgéo.



111

Figura 13 - Analise FTIR da biomassa apds a biossorcéo do corante Amarelo Tartrazina
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Figura 14 - Anélise FTIR da biomassa ap6s a biossorcéo do corante Azul Brilhante.
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Percebe-se no grafico do corante Amarelo Tartrazina uma diferenca no pico 1492 cm™

da biomassa encapsulada, que apds biossorver o corante teve um grande deslocamento devido

as ligacdes ocorridas com os grupos amida da levedura. O corante apresenta um pico em 1533
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cm™ caracteristico de compostos aromaticos, que ndo era visto na biomassa pura e apés a
biossorcdo ainda apresentou em menor intensidade.

Uma caracteristica importante do espectro da biomassa ap6s a biossor¢do de ambos
corantes é o pico em 1343 cm™que também esta presente no corante na faixa de 1335 cm™ e
representa as ligacGes SOg, caracteristicas dos corantes. Também se pode observar uma banda
caracteristica das ligacdes S=O dos corantes em 1168 cm™, que permaneceu na biomassa apés
a biossorcao.

Principalmente no corante amarelo se observa picos caracteristicos de ligacGes N-H,
bem mais intensos do que no azul devido ao fato do amarelo possuir mais dessas ligagdes.
Apbs a biossorcdo os picos ainda estdo presentes no espectro da biomassa em 1586 e 1537
cm™.

A interacdo dos corantes com a biomassa de levedura provocou alteragcbes na
intensidade das bandas de absorcdo das células fungicas e o deslocamento de bandas
caracteristicas. As principais alteracdes no espectro de IR da biomassa encapsulada ap6s o
contato com os corantes foi o deslocamento do pico em 3436 cm™, atribuido a absorbancia de
-NH/OH, para diferentes picos em 2998 e 3001 cm™ no espectro de células de levedura depois
da biossorcéo.

Também houve alteracéo nas ligacdes de proteinas nos picos 1557, 1538 e 1507 cm
'da biomassa pura, que ap6s a biossorgdo continuaram presentes nessa faixa, 1578, 1535 e
1494 cm ™ .No espectro do corante amarelo se observa um pico em 2929 cm * bem mais
intenso do que no espectro do azul que corresponde as ligacdes N-H e O-H, o que pode

identificar que essas ligagdes ndo interferiram na biossor¢ao do amarelo.
CONCLUSOES

O encapsulamento da biomassa residual da fermentacdo da cerveja demonstrou-se ser
um método eficiente para remocdo de corantes de soluc@es, apresentando uma alta capacidade
de biossorcdo e facilidade de separacdo do biossorvente e a solucéo ap6s 0 processo.

Os ensaios de biossor¢do dos corantes Amarelo Tartrazina e Azul Brilhante com a
biomassa residual da industria cervejeira encapsulada com variacdo de temperatura
apresentaram diferentes resultados devido a diferenca estrutural dos corantes. O corante Azul
Brilhante ndo teve diferenca significativa quando se aumentou a temperatura, jA 0 Amarelo
Tartrazina teve melhores resultados em 15 °C, diminuindo a capacidade de biossorcéo

conforme se aumentou a temperatura.
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As isotermas do corante Amarelo Tartrazina apresentaram o tipo L2, de acordo com
Giles (1960), demonstrando a reducdo da afinidade do corante com o biossorvente com o
aumento da temperatura. Ja o corante Azul Brilhante apresentou uma isoterma do tipo C1 ou
L1 caracterizando maior afinidade com o biossorvente do que com o soluto. As diferencas nos
mecanismos de biossor¢do dos dois corantes estdo relacionadas com as ligacGes presentes nos
mesmos, sendo que o Amarelo Tartrazina possui maior nimero de ligac6es duplas e N=N, e 0
corante azul possui ligacbes C=C, o que afetou a solubilidade dos corantes, causando
diferencas nos resultados obtidos.

As isotermas de biossor¢cdo do corante Amarelo Tartrazina foram representadas
satisfatoriamente pelos modelos de Langmuir e Dubinin-Radushkevich em todas as faixas de
temeratura, sendo observada capacidades de adsor¢cdo da monocamada de 181,1 a 298,4 mg.g
! A termodinamica de adsorcdo mostrou que esta é favoravel, espontanea, exotérmica e que a
desordem do sistema reduz com a adsorgéo, devido a ligagdes de hidrogénio entre a biomassa
e o corante.

Os dados de biossorcdo do corante Azul Brilhante se ajustaram aos modelos de
Freundlich, Redlich-Peterson e Langmuir em toda a faixa de temperatura. A maxima
capacidade de adsorcdo da monocamada foi de 195,5 a 548,5 mg.g™. A termodinamica de
adsorcdo comprovou uma provavel mudanga de mecanismos de adsor¢do com o aumento da
temperatura, esta que, por sua vez, provoca uma acentuada reducdo na capacidade de
adsorcéo.

As curvas de ruptura mostraram que o0 aumento da vazdo provocou um incremento na
transferéncia de massa para o0 biossorvente. Entretanto, os valores de capacidade de
biossorcéo observados nos ensaios de ruptura sugerem que a saturagdo das particulas do leito
se deu apenas na sua superficie. A baixa porosidade das particulas explica tal fenémeno,
sendo esta uma das barreiras a serem estudadas para a aplicacdo de capsulas de biomassa
residual do processo de fabricacdo da cerveja como biossorvente.

A analise de FT-IR demonstrou os grupamentos envolvidos no processo de biossorcéo,
percebeu-se diferencas importantes nos espectros da biomassa antes e ap0s 0 processo,
principalmente nas bandas do corante Azul Brilhante que corresponde as ligacGes dos grupos
sulfénicos e de compostos aromaticos da estrutura dos corantes.

Desta forma, este trabalho demonstrou que a biomassa residual do processo de fabricacéo
de cerveja quando encapsulada em alginato de célcio é um adsorvente ndo convencional com
caracteristicas adequadas para a remoc¢do de corantes alimenticios presentes em agua e

efluentes, contribuindo assim para a reducdo dos impactos ambientais das industrias de
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alimentos, seja pela reducdo e valoracdo dos residuos solidos ou pela reducdo de presenca de

compostos coloridos nos seus efluentes.



APENDICE B - curvas de calibracao dos corantes

Figura 01 - Curva padréo de calibragdo do coranteAzul Brilhante
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Figura 02 - Curva padréo de calibracdo do corante Amarelo Tartrazina
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