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RESUMO

A industria cervejeira gera muito residuo solido durante o processo de produ¢do. Grande
parte deste residuo (bagaco de malte) ¢ utilizado na alimentagdao animal ou adubagdo em
campos. Porém, muitas cervejarias nao o reutilizam. As indlstrias tentam manter os
custos de minimizaga@o de residuos tdo baixos quanto possivel, ao passo que a legislagao
pertinente se mantém restritiva. Nesse sentido, o estudo teve como objetivo avaliar a
eficiéncia de biocarvoes produzidos a partir de bagago de malte, no tratamento de esgoto
sanitario. O bagaco de malte foi caracterizado quimicamente. Foram empregados dois
pré-tratamentos nas amostras de bagaco de malte antes da produgao dos biocarvoes, além
da testemunha: (i) lavagem do bagaco de malte com agua fria e (ii) lavagem do bagaco
de malte com agua quente, ambos com mesmo volume de dgua. As amostras tratadas e
nao tratadas, de granulometria entre 40 ¢ 60 mesh, foram pirolizadas nas temperaturas de
350 ¢ 500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™!, durante 2 horas. Os biocarvdes
foram caracterizados quanto a analise quimica imediata, CHNS-O, TG, FTIR e célculo
de area superficial estimada. Para a realiza¢do do tratamento do efluente por adsor¢ao,
foram utilizados os seis biocarvdes preparados. Dessa forma, foi realizado um
planejamento fatorial 22. Os niveis das variaveis em estudo nesse planejamento foram:
massa (0,3 e 0,9 g) e agitacdo (200 e 300 rpm). A varidvel resposta analisada foi a
eficiéncia de remoc¢do de Carbono Organico Total (TOC). O bagaco de malte apresenta
caracteristicas desejaveis para um material precursor, como o alto teor de carbono fixo (=
20%) e teor elevado de extrativos (=29%). Os pré-tratamentos de lavagem do material em
agua fria e em agua quente ndo influenciaram nas propriedades dos biocarvdes. As
melhores condigdes de adsor¢do em biocarvao de bagaco de malte resultaram em uma
remocao de aproximadamente 38% de TOC com os biocarvdes produzidos a 500 °C sem
lavagem e produzido a 350 °C, lavado com agua quente. Esse niimero representa um
indicativo de aplicabilidade dos biocarvdes de bagaco de malte na remogao de matéria

organica.

Palavras-chave: adsorcao, residuo agroindustrial, matéria organica, efluentes.



ABSTRACT

The brewing industry generates a lot of solid waste during the process. Much of this
residue (malt bagasse) is used in animal feed or fertilization in fields. However, many
breweries do not reuse it. Industries try to keep waste minimization costs as low as
possible, while relevant legislation remains restrictive. In this sense, the study aimed to
evaluate the efficiency of biochars produced from malt bagasse in the treatment of
sanitary sewage. Malt bagasse was chemically characterized. Two pretreatments were
used in the samples of malt bagasse before the production of the biochars, in addition to
the control: (i) washing the malt bagasse with cold water and (ii) washing the malt bagasse
with hot water, both with the same volume of water. The treated and untreated samples,
with a particle size between 40 and 60 mesh, were pyrolyzed at temperatures of 350 and
500 ° C, with a heating rate of 10 ° C min™', for 2 hours. Biochars were characterized in
terms of immediate chemical analysis, CHNS-O, TG, FTIR and estimated surface area
calculation. To perform the treatment of the effluent by adsorption, the six biochars
prepared were used. Thus, a factorial design 22 was carried out. The levels of the variables
under study in this planning were: mass (0.3 and 0.9 g) and agitation (200 and 300 rpm).
The response variable analyzed was the removal efficiency of Total Organic Carbon
(TOC). Malt bagasse has desirable characteristics for a precursor material, such as high
fixed carbon content (= 20%) and high extractive content (=<29%). The pre-treatments for
washing the material in cold water and in hot water did not influence the properties of the
biochars. The best adsorption conditions in malt bagasse biochar resulted in a removal of
approximately 38% of TOC with the 500-S (500 °C/not washed) and 350-Q
(350°C/washed with hot water) biochars. This number represents an indication of the

applicability of malt bagasse biochars in the removal of organic matter.

Key-words: adsorption, agro-industrial waste, organic matter, effluents.
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1 INTRODUCAO

Considerando a produ¢do mundial, o Brasil esta entre os trés maiores fabricantes
de cerveja do mundo, em termos de volume e faturamento, perdendo somente para a
China e os Estados Unidos (MARCUSSO & MULLER, 2019). As grandes cervejarias
possuem um amplo sistema de distribuicao e promogao, sendo capaz de atingir cerca de
1,2 milhdo de pontos de vendas, comercializando 13,3 bilhdes de litros de cerveja
(CERVIERI, 2017). Como possui um importante efeito multiplicador, atualmente, a
atuagdo do mercado cervejeiro movimenta uma extensa rede, que € responsavel por 1,6%
do PIB e 14% da industria de transformag¢ado nacional (CERVBRASIL, 2018). No entanto,
diante deste quadro de crescimento, preocupagdes sobre o impacto que esse setor pode
causar em relagcdo ao ambiente, ainda sdo insignificantes.

A industria cervejeira gera muito residuo solido durante o processo. Além disso,
também sao gerados os efluentes, que apresentam valores consideraveis de matéria
organica, podendo chegar a 150.000 mg L' de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), e
faixas de pH extremas (SELUY & ISLA, 2014). Uma técnica frequentemente utilizada
para monitorar matéria organica ¢ a determinacdo de carbono organico total (COT),
também empregada para avaliar a eficiéncia de métodos de degradagdao de compostos
organicos toxicos (APLIN et al., 2001; NOGUEIRA et al., 2005).

Somente no ano de 2018, a industria cervejeira produziu 14,1 bilhdes de litros de
cerveja no Brasil, gerando mais de 20 kg de residuos para cada 100 L de cerveja
produzidos (JUCHEN et al., 2018). O bagago de malte corresponde a 85% dos residuos
gerados na producao de cerveja (MUSSATTO et al., 2006). Estes numeros, observados
na perspectiva da sustentabilidade, impactam fortemente, mostrando a caréncia de uma
gestao de residuos eficiente, ja& que sua destinagdo ¢ de responsabilidade do gerador,
incorrendo em desrespeito legal caso sua remogao seja inadequada.

Este residuo, chamado também de bagago de malte, ¢ constituido essencialmente
pela casca do malte e apresenta, em média, em sua constitui¢cao 30% de proteinas e 65%
de fibras, sendo considerado um subproduto industrial com baixo valor agregado
(REINOLD, 1997). Grande parte do residuo ¢ utilizado na produg¢dao de compostos
destinados a alimentagdo animal ou adubagdo em campos. Porém, muitas cervejarias nao

o reutilizam. De modo geral, as indlstrias tentam manter os custos de minimizagdo de



residuos tdo baixos quanto possivel, ao passo que a legislagdo pertinente se mantém
restritiva.

Existe uma demanda crescente por estudos que empreguem residuos
agroindustriais na preparacao de produtos. Isso se da em razao do interesse por produtos
ecologicamente corretos, provenientes de fonte renovavel, biodegradaveis e de baixo
custo e por suas caracteristicas oferecerem diversas possibilidades de utilizagdo (ROCHA
et al., 2012; HONORATO et al., 2015).

Dentre os materiais que tem surgido na remoc¢ao de poluentes do meio aquoso,
destaca-se o biocarvao (carvdao derivado de biomassa), que apresenta excelentes
caracteristicas adsorventes (ADIB et al., 2015; QIAN et al., 2015). Dessa forma, com a
finalidade de diversificar a fonte de matéria prima para producao de biocarvdes e diminuir
os custos dos processos de adsorcao, sugere-se a utilizacdo de diferentes biomassas, na
preparacdo desses adsorventes. Assim, residuos como casca de arroz, palha de milho,
casca de coco, dentre outros, vém sendo utilizados para produzir biocarvdes para remogao
de contaminantes organicos, em diversos tipos de efluentes (ALAM et al., 2020; WANG
et al., 2020; PARTLAN et al., 2020).

A utilizacdo do bagaco de malte transformado em um material com maior
capacidade adsorvente, como o biocarvao, pode ser uma 6tima opgao para contribuir na
protecdo do meio ambiente, promovendo uma nova alternativa no tratamento de esgotos
sanitarios ja que este residuo pode ser obtido em grandes quantidades. Esse bioadsorvente
poderia ser utilizado, inclusive, pelas proprias cervejarias, seja para purificar a dgua

captada ou para auxiliar no tratamento do efluente a ser descartado.

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia de biocarvoes produzidos a partir de bagaco de malte,

principal residuo so6lido da industria cervejeira, no tratamento de esgoto sanitario.

2.2 Objetivos especificos
e (aracterizar quimicamente o bagaco de malte.

e Preparar biocarvdes de bagaco de malte em diferentes temperaturas e pré-

tratamentos.



e Caracterizar os biocarvoes € o bagaco de malte por meio de andlise quimica

imediata, analise elementar, TG/TGA e FTIR.

e Avaliar, por meio de um planejamento fatorial, a eficiéncia de remocao de
Carbono Organico Total (TOC) dos biocarvdes em contato com o esgoto sanitario
proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da Universidade Federal
de Lavras (UFLA) - MG.

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Tratamento de esgotos sanitarios

O crescimento acelerado da populacdo mundial, juntamente com o crescente
volume de esgotos sanitarios produzidos, vem contribuindo para a degradacao do meio
ambiente, desestabilizacao dos ecossistemas e causando graves problemas ambientais e
sociais (OLIVEIRA et al., 2019). Isso porque, esses efluentes sdo despejados nos recursos
hidricos e no solo com pouco ou nenhum tipo de tratamento. Além disso, ndo existe um
sistema de tratamento padrao para ser utilizado, pois varios fatores irdo influenciar na
escolha das opgdes tecnologicas, tais como: disponibilidade de area, qualidade desejada
para o efluente tratado, da legislacdo referente ao local, entre outros (PIMENTA et al.,
2002).

Pimenta et al. (2002) ressalta ainda que o investimento no tratamento de efluentes
pode significar um grande salto para o desenvolvimento em termos da dotacdo da
infraestrutura requerida para proteger o meio ambiente e melhorar a qualidade de vida da
populacdo, assim como propiciar novas oportunidades de negdcios. Assim, a coleta, o
tratamento e a disposi¢ao ambientalmente adequada de efluentes sao fundamentais para
a melhoria do quadro de saude da populacdo e pré-requisito para busca da
sustentabilidade.

Um importante fator a ser controlado por esse setor ¢ o descarte de efluentes
tratados em corpos d’agua sob condi¢des adequadas, correspondentes aquelas exigidas
pelos o6rgaos protetores, como o CONAMA, que dispde sobre as condi¢des e padroes de
langamento de efluentes em corpos hidricos do Brasil, através da Resolucao n°. 430 de
maio de 2011 (BRASIL, 2011).

Atualmente, poucas cidades no Brasil possuem Estacdes de Tratamento de Esgoto



(ETE), onde cerca de 50% dos esgotos gerados tem tratamento (SNIS, 2019), que
possuem as principais etapas: pré-tratamento (gradeamento e desarenacdo), tratamento
primario (floculacdo e sedimentagdo), tratamento secundario (processos biologicos de
oxidag¢do), tratamento de lodo e tratamento terciario (polimento da agua). Para avaliar a

eficiéncia dos tratamentos, deve-se conhecer a composi¢ao tipica de esgotos sanitarios

(Tabela 1).

Tabela 1 - Composicao tipica de esgotos sanitarios.

Concentraciao (mg/L) Fraca Média Forte

DQO* 339 508 1016

DBO** 133 200 400
Nitrogénio total 23 35 69
Foésforo total 3,7 5,6 11

Soélidos totais 537 806 1612
Solidos suspensos fixos 29 43 83
Soélidos suspensos volateis 101 152 304

*Demanda Quimica de Oxigénio; **Demanda Bioldgica de Oxigénio

Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2016).

Atualmente, na ETE da Universidade Federal de Lavras (UFLA), estd implantado
o sistema de tratamento de esgoto com reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge
Blanket Reactor), que ¢ uma tecnologia de tratamento bioldgico de esgotos baseada na
decomposicdo anaerdbia da matéria organica, e Filtros Bioldgicos Submersos (FBS). Na
Tabela 2 sao apresentados as principais caracteristicas do efluente ja tratado, com excegao
do Carbono Organico Total (COT ou TOC). O TOC tem sido indicado como o parametro
mais importante para a determinacao global da matéria organica em ambientes aquaticos,
como alternativa as incertezas e dificuldades nos ensaios para a determinacdo da DBO

(KNAPICK et al., 2016 ).

Tabela 2 - Caracteristicas do efluente tratado da ETE/UFLA.

Variavel Média + Desvio padrio
pH 72+0,4
Turbidez (UNT) 6,3+ 1,1
Sélidos totais (mg L) 546,3 £ 51,9
DQO (mg L) 86,6 = 42,7
DBO (mg L) 40,0 17,7
Nitrogénio total 19,6 £4,7

Fonte: Adaptado de Silva et al. (2019).



No entanto, apesar de varias cidades brasileiras ja contarem com ETEs, a maioria
ndo coleta e nem trata seus efluentes. Além disso, ha grande descontinuidade dos
programas de saneamento, muito comum no Brasil, por estarem dependentes de injungdes
politico-econdmicas. A principal consequéncia da descontinuidade € a crescente falta de
conformidade entre o crescimento populacional das cidades e a necessaria infraestrutura
urbana para atendimento da populacgdo, além de desperdicio de dinheiro com a eventual
perda de servicos realizados, problemas contratuais com empreiteiras e necessidade de
novos planejamentos (NUVOLARI, 2003). Dessa forma, ¢ desejavel sistemas de
tratamento simplificados e mais proximos ao que realmente ocorre na natureza.

O final de 2019 foi marcado por uma crise emergencial na saude causada pelo
virus SARS-CoV-2, um tipo de coronavirus. Embora até o presente momento nao tenha
sido relatada a existéncia de casos com transmissdo fecal-oral do novo coronavirus no
mundo (WHO, 2020), muitos estudos mostram que ¢ possivel que ocorra essa
transmissdo, especialmente em paises subdesenvolvidos, com baixa cobertura de
saneamento ambiental. Chen et al. (2020) mostraram que a maior presenca de farmacos a
base de cloroquina inibiu os reatores anaerobios, reduzindo a remog¢do de matéria
organica (na forma DQO), mostrando que esses sistemas sdo facilmente afetados pela
maior presenca do farmaco. Portanto, diante do novo cendrio no pais, recomenda-se que
as ETEs passem por readequagdes, tendo em vista a melhora do processo de

descontaminag¢do (ROLLEMBERG et al., 2020).

3.2 Bagaco de malte

O mercado cervejeiro no Brasil vem crescendo de forma exponencial nos ultimos
anos, devido, principalmente, ao grande movimento para criagdo de micro cervejarias:
Em 2013 havia cerca de 200 fabricas registradas, enquanto que em 2018 esse numero
cresceu para 889 (MARCUSSO & MULLER, 2019). O ano de 2019 encerrou-se
mostrando a consolidacao do crescimento deste mercado, chegando a aproximadamente
1209 estabelecimentos com cervejarias legalmente instaladas, e cerveja € o produto com
maior numero de registros no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA) com 27329 produtos registrados (MARCUSSO & MULLER, 2019). Em
contrapartida, com a grande producao também hdé a grande quantidade de residuos so6lidos

e liquidos gerados nas industrias.



O principal e mais abundante ¢ o bagaco de malte, que provém do processo de
obtencdo do mosto, pela fervura do malte moido e dos adjuntos, que apds a filtragdo
resulta num residuo que geralmente ¢ destinado para racao animal (AQUARONE et al.,
2001). Esse residuo ¢ composto, principalmente, por restos de graos de cevada, isto €, o
pericarpo, o revestimento da semente, a casca e a camada de aleurona do grdo original
(MUSSATTO, 2013) e, embora a composi¢ao quimica possa variar, o bagaco de malte ¢

um material lignocelulosico (Figura 1).

Hemicelulose
20-25%

Proteina
19-30%

Celulose
12-25%

Cinzas 2-5%

Lipideos 10%

Figura 1 - Composi¢ao do bagago de malte.

Fonte: Adaptado de Lynch et al. (2016) e Szwajgier et al. (2010).

Esse subproduto também pode ser utilizado para alimentagdo humana. Segundo
Dobrzanski et al. (2008), o alto valor de fibras e os residuos de proteinas e acucares
tornam este bagaco com potencial de utilizagdo em produtos elaborados na panificacao,
cujo o incremento em fibras traz beneficios nutricionais ao consumidor.

Atualmente, estuda-se o uso de residuos industriais em diferentes processos de
tratamento de aguas residuais, com o intuito de reduzir custos e os impactos ambientais.
Nos trabalhos realizados por Melo et al. (2019) e Fontana et al. (2016), o bagaco de malte
foi utilizado na remocdo dos corantes azul de metileno e laranja direto 39, cujas
capacidades de adsor¢do de cor chegaram a 76 € 96 % respectivamente.

Os resultados positivos destas pesquisas evidenciam o potencial do bagaco de

malte como biossorvente no tratamento de efluentes. No entanto, a maioria dos trabalhos



utilizando o bagago de malte restringem a sua aplicacdo somente para adsorcdo de
corantes e em sistemas de batelada. Ainda sdo poucos os trabalhos que utilizam essa

biomassa por sistemas continuos, € pouco ou nada evidentes no tratamento de esgotos.

3.3 Adsorcao

A adsorc¢do envolve a separagdo de uma substancia de uma fase, acompanhada
pelo seu acimulo ou concentragdo na superficie de outra. Esse processo se da pela
transferéncia de determinada substancia (adsorvato) que esta em solugdo em uma fase
fluida para a interface de uma fase solida (adsorvente), formando uma interagdo entre
adsorvato ¢ adsorvente (RUTHVEN, 1984).

A adsorcao pode ocorrer tanto fisica quanto quimicamente. Quando a adsorcao ¢
fisica, as moléculas adsorvidas mantem sua identidade original e sdo atraidas a superficie
por forgas de atracao-repulsdo, do tipo Van der Waals. Além destas, a natureza das forcas
envolvidas pode ser do tipo momento dipolar, quadrupolar ou polarizagdo (RUTHVEN,
1984). Ja a adsor¢ao quimica envolve a troca ou compartilhamento de elétrons entre as
moléculas de adsorbato e a superficie do adsorvente. Essas ligagcdes sao muito mais fortes
que a forgas fisicas. Isto faz com que a dessorcdo seja bem mais dificil, j4 que as
moléculas adsorvidas podem sofrer reagdes irreversiveis (ROUQUEROL et al., 2014).

A maioria dos processos industriais que envolve separacao por adsor¢ao tem
preferéncia pela adsorc¢do fisica, por ser reversivel, o que facilita a utilizacdo do mesmo
adsorvente por varios ciclos de adsor¢do-dessor¢ao. Ja a adsor¢ao quimica € um processo
mais seletivo e dominante em correntes com baixa concentragdo do composto alvo
(ROUQUEROL et al., 2014).

Atualmente, sdo realizados diversos estudos que visam substituir o carvao por
outros materiais, que também possuem elevada capacidade de separar os compostos
dissolvidos em fluidos, tanto em liquidos quanto em gases. Um estudo que pode servir de
exemplo para a minimizacao dos impactos ambientais e protecdo do meio ambiente foi
desenvolvido por Sousa et al. (2007), que utilizaram a casca de coco verde para remover
metais toxicos presentes em amostras preparadas. Estas sdo produzidas em laboratorio
para simular um tipo de efluente liquido existente em diversas fabricas. A eficiéncia do
material como adsorvente alcancou valores de até 98,5% para a redugio de cadmio (Cd*"),

um dos metais analisados nessa pesquisa.



Quando aplicada em esta¢des de tratamento no meio industrial, hd necessidade de
que a adsor¢do seja executada de maneira continua, feita em equipamentos denominados
colunas ou torres de adsorcdo. Na adsor¢do em coluna, a solugdo entra e sai
continuamente na mesma, de modo que o equilibrio completo nunca ¢ estabelecido em
nenhum estdgio entre o soluto em solugdo e o volume adsorvido (DENBINSKI et al.,
2019).

Denbinski et al. (2019), com a realiza¢ao dos experimentos de adsor¢cao em coluna
de leito fixo, utilizando serragem carbonizada como material adsorvente, alcancaram
valores de até 81,74% de remocdo de cromo trivalente e concluiram que € possivel
melhorar os padrdes de lancamento do efluente da industria de couro, atendendo a
legislacao vigente e reduzindo a concentracao de agentes poluidores presentes no mesmo.

Truong et al. (2020) utilizaram biocarvao e cinzas volateis como adsorvente de
matéria organica na dgua e observaram que, mesmo com grupos carboxila e fenoxila
carregados negativamente em pH 7, o biocarvao puro exibiu maior absortividade em
comparagao as cinzas. Segundo os autores, a diferenca no comportamento de adsor¢ao
pode ser atribuida a maior 4rea superficial de biocarvio (230 m? g'') em comparagio com
a de cinzas (18,2 m? g!) e a possivel existéncia de interagdo m-m entre as estruturas
aromaticas do biocarvdo da matéria organica.

Pesquisas desse tipo demonstram ser excelentes alternativas a redugdo da polui¢ao
de agua (JUNG et al., 2015; LEE et al., 2018; MENYA et al., 2018). Sendo ainda
importante ressaltar que acarreta em um processo economicamente viavel, pelo fato de se
tratarem de residuos e, que ao invés de serem descartados, sdo reciclados para beneficiar,
tanto o proprio empreendimento, quanto a natureza que o contorna. A adsorg¢ao, portanto,

acaba se tornando uma operagao sustentavel e ambientalmente desejavel.

3.4 Biocarvao

O biocarvao representa uma conversao de C de biomassa para C de biocarvao de
aproximadamente 50% (LEHMANN et al. 2002). E um material poroso, constituido
principalmente de carbono produzido a partir de uma variedade de biomassas por meio
da decomposi¢do, na auséncia de oxigénio, em temperaturas que podem variar de 150 a
aproximadamente 600 °C (IBI, 2015; TRIPATHI et al., 2016; FEITOSA et al., 2020).

As propriedades do biocarvao sao diferentes das do carvao ativado, embora ambos

sejam materiais ricos em carbono. O biocarvao ¢ um produto nao totalmente carbonizado,



porque a sua producdo pela pirdlise ¢ frequentemente realizada a temperaturas mais
baixas se comparadas ao processo de producdo do carvao ativado (OLESZCZUK et al.,
2012). A medida que a temperatura ultrapassa os 300 °C, a biomassa elimina os
compostos volateis presentes na matéria que consiste em gases, O0leos e alcatrio,
apresentando os residuos na forma de biocarvao (ZHENG et al., 2010).

O biocarvao pode ser utilizado diretamente como um substituto do carvao vegetal,
mas a sua aplicagdo no solo agrega maior valor, pois, quando usado como um
condicionador do solo, pode aumentar sua fertilidade e melhorar a sua qualidade,
elevando o pH (HOSSAIN et al., 2011). Também pode aumentar a capacidade de retengao
de umidade e melhorar a capacidade de troca catidnica, ajudando o solo a manter os
nutrientes. Manolikaki e Diamadopoulos (2020), ao adicionarem biocarvoes produzidos
a partir de subprodutos da cervejaria a um solo calcario argiloso, observaram melhoria na
fertilidade do solo, aumentando principalmente os niveis de carbono, nitrogénio e fosforo.

Outra utilizagdo possivel para esse produto ¢ com a funcdo de adsorvente, uma
vez que possui muitas propriedades atraentes para ser utilizado para esse fim. Segundo
Tong et al. (2014), o biocarvao possui alta aromaticidade e grande area superficial, sendo
considerado um o6timo sorvente de poluentes organicos e inorganicos. Promraksa e
Rakmak (2020) produziram biocarvao a partir das cascas do palmiste e concluiram que
pode ser considerado como um adsorvente alternativo de baixo custo de producdo para
aplicagio na captura de CO», cuja capacidade de adsor¢io foi de 0,46 mmol g

Alguns estudos ja foram realizados para avaliar a capacidade de adsorcdo ¢ a
eficiéncia na remog¢ao de metais pesados em ambientes aquosos. Dentre as biomassas
utilizadas para esse fim, destacam-se os residuos de cana-de-aglicar estudados por
Ferreira et al. (2015), Figueredo et al. (2017) e Ferreira (2018) para a remocgao de ions
cobre, chumbo e cromo, respectivamente. Os biocarvdes produzidos obtiveram eficiéncia
de remocgao de 96% para chumbo e acima de 99% para cobre e cromo.

Correa-Navarro et al. (2020) produziram biocarvao a partir do bagaco de fique
(Portulaca pusilla) e observaram que a capacidade de adsor¢do de cafeina e diclofenaco
em solu¢do aquosa foi gradualmente aumentada quando a temperatura € o tempo de
residéncia para a producdo de biocarvao foram aumentados (650 °C, 750 °C e 850 °C; 2
h e 3 h). A umidade, bem como o contetido de lignina e celulose na biomassa, também

tém influéncia consideravel na formacao de biocarvao. A celulose presente na biomassa



10

auxilia na formacao de alcatrao, enquanto alto teor de lignina é favoravel para a produgao
de carvao (TOMCZYK et al., 2020).

Estudos anteriores demonstraram que o uso de biocarvdo em areas umidas
construidas (Wetland - lagoas ou canais artificiais rasos que abrigam plantas aquaticas
para simular ecossistemas naturais) pode melhorar significativamente sua capacidade de
remover coliformes (DE ROZARI et al., 2015). Kizito et al. (2017), ao analisarem trés
colunas diferentes em zonas tmidas construidas com fluxo vertical no tratamento de
efluente, concluiram que a coluna embalada em biocarvao pode fornecer uma remog¢ao
significativamente maior de organicos, nitrogénio e fosforo, em comparacdo com as
colunas compactadas em cascalho, ao tratar efluentes digeridos anaerobicamente. A
melhor remocao de poluentes nos biocarvdes pode ser atribuida a maior area de superficie
e maior porosidade, o que possibilitou maior adsor¢cdo de poluentes, maior colonizagao
microbiana e consequentemente maior degradagdo biologica de poluentes.

Franciski et al. (2018) utilizaram o bagaco de malte de cevada como um precursor
para a obtengdo de biochar e biochar ativado por CO?>. Ambos os materiais foram
devidamente caracterizados e aplicados para remover o corante azul de metileno de
solucdes aquosas. Concluiu-se que o material volatil foi removido durante o processo de
pirdlise, mas os valores de area superficial e volume de poro foram pouco afetados. Nesse
sentido, apenas a pirdlise ndo foi suficiente para fazer do material um bom adsorvente.
Porém, a ativagio adicional com CO? foi capaz de produzir um material mesoporoso com
4rea superficial de 80 m? g !

Machado et al. (2020) também produziram biocarvao a partir do bagago de malte
e puderam verificar que a temperatura de pirdlise influenciou nos rendimentos dos
produtos. Um aumento na temperatura de pirdlise (de 500 para 700 °C) e no tempo de
espera (de 10 para 50 min) causou uma diminui¢do no rendimento do biocarvao, uma
redu¢@o no contetido de matéria volatil e um aumento na quantidade de cinzas. Além
disso, o uso de temperaturas de pirdlise mais altas levou a formagao de uma porcentagem
maior de bio-0leo, o que pode resultar em um bloqueio adicional dos poros do biochar.
Portanto, temperaturas mais baixas podem ser mais interessantes.

Por fim, os biocarvdes revelam potencial de contribuir para resolver questdes
econdmicas, de satide publica e ambientais, problemas que sdo generalizados e precisam
ser superados. Em resumo, sao necessarias mais pesquisas sobre tecnologia de biocarvao,

adequacado e sustentabilidade como um descontaminador.
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4 MATERIAL E METODOS

Para cumprimento dos objetivos propostos, foram estabelecidas as seguintes
etapas para a execugao da pesquisa: coleta do residuo solido e do efluente, caracterizagao
do residuo sélido (bagaco de malte), producdo dos biocarvdes, caracterizacdo do
biocarvao, caracterizacdo do efluente e ensaios de adsorcdo. Os experimentos foram
conduzidos nas dependéncias do Departamento de Quimica e Departamento de Ciéncias

Florestais da UFLA.
4.1 Biomassa: bagaco de malte

O bagaco de malte foi coletado na microcervejaria Funil (Figura 2), localizada no
municipio de Lavras, estado de Minas Gerais, na fase final do processo de produgdo da
cerveja. O efluente foi coletado na Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da UFLA. Os
materiais coletados foram devidamente acondicionados no freezer, em embalagens
plésticas. As amostras de bagago de malte foram descongeladas em temperatura ambiente
por aproximadamente 24 horas antes de serem usadas, seguida de secagem em estufa a
60 °C por 48 horas. Posteriormente o material foi moido em moinho de facas do tipo

Wiley e peneirado para obten¢do de granulometria entre 40 e 60 mesh.

‘ ‘.‘1
Il] | .

Figura 2 - Processo de producao de cerveja da microcervejaria Funil, Lavras — MG.

Fonte: do autor, 2021.

4.2 Preparacio dos biocarvoes

Foram empregados dois pré-tratamentos nas amostras de bagaco de malte antes
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da preparagdo dos biocarvoes, além da testemunha (sem nenhum tipo de tratamento), a
fim de eliminar substancias que possam prejudicar o processo de adsorcdo: (i) lavagem
do bagaco de malte com agua fria (a 25 °C) e (ii) lavagem do bagago de malte com agua
quente (a 80 °C). O tratamento foi realizado utilizando-se 100 mL de agua destilada para
cada 10 g de material. Apos, o material foi filtrado e seco em estufa a 103 +£2 °C por 24
horas.

As amostras tratadas e ndo tratadas, passadas na peneira de 40 mesh e retidas na
peneira de 60 mesh, foram colocadas em cilindros de aco inoxidavel (10,6 cm de didmetro
e 42 cm de altura), que foram selados e acomodados em um forno adaptado que permite
a liberagdo de gases durante a pir6lise (Figura 3), conforme descrito em Lustosa Filho et

al. (2017).

A B

Figura 3 - Cilindros de ago (A) adaptados em forno do tipo mufla (B).

Fonte: do autor, 2021.

A pir6lise foi realizada elevando a temperatura até 350 ou 500 °C, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™!, mantendo a temperatura por 2 horas para fornecer tempo
suficiente para a carbonizacao completa. Foram realizados 6 tratamentos (Tabela 3).

Para todos os ensaios de adsor¢do, os biocarvdes foram previamente secos em
estufa a 103 + 2 °C por 24 h e resfriados até temperatura ambiente em dessecador

contendo silica-gel, onde ficaram armazenados até o uso.
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Tabela 3 - Tratamentos dos biocarvdes a partir do bagago de malte.

Biocarviao Temperatura (°C) Pré-tratamento Denominacio
1 350 Sem lavagem 350-S
2 350 Agua fria 350-F
3 350 Agua quente 350-Q
4 500 Sem lavagem 500-S
5 500 Agua fria 500-F
6 500 Agua quente 500-Q

4.3 Caracterizacio do bagaco de malte e dos biocarvoes

O bagago de malte foi caracterizado quanto a composi¢do quimica (teores de
extrativos, lignina e holoceluloses), andlise quimica imediata (umidade, materiais
volateis, cinzas e carbono fixo), anélise elementar (CHNS-0), anélise termogravimétrica
(TGA) e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

Os biocarvdes foram caracterizados quanto a analise quimica imediata (umidade,
materiais volateis, cinzas e carbono fixo), analise elementar (CHNS-O), analise
termogravimétrica (TG e TGA) e espectroscopia na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR).

4.3.1 Composicao quimica

Para a analise de composi¢do quimica do bagago de malte foram determinados o
teor de extrativos totais, teor de lignina solivel e insoluvel e o teor de holocelulose. A
fracdo utilizada para estas analises foi a que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retida
na peneira de 60 mesh. O teor de extrativo total foi determinado conforme a norma TAPPI
204 om-88 (TECHNICAL ASSOCIATION OF THE PULP AND PAPER INDUSTRY -
TAPPI, 2001), substituindo o etanol/benzeno por etanol/tolueno. Para a quantificagao dos
extrativos totais foram utilizados cerca de 2 g de bagago de malte seco em cadinho de
vidro com placa porosa previamente tarado. Em seguida foi feita a extracdo do residuo
em Soxhlet, por aproximadamente 5 horas, em solugdo de tolueno/etanol 2:1 (v/v).
Passado esse periodo a solucao foi substituida por etanol e permaneceu por mais 4 horas.

Posteriormente, o material lignocelulosico foi lavado com agua quente até que o

filtrado ficasse incolor. Em seguida, o material foi seco em estufa a 103 + 2 °C, por
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aproximadamente 12 horas. A quantificacdo dos materiais extraiveis foi realizada por
diferenca de massa, conforme a Equagdo 1. O material livre de extrativos foi utilizado

para determinar o teor de lignina.

Ms — Msext (1)
Text (%) = Txmo

Em que:
Text = Teor de extrativo (%);
Ms = Massa seca (g);

Msext = Massa seca sem extrativo (g).

O teor de lignina insoluvel foi determinado pelo método de Klason modificado,
conforme o procedimento proposto por Gomide e Demuner (1986). Cerca de 0,30 g de
material seco e livre de extrativos foi inserido em um tubo de ensaio junto com a solucao
de acido sulftrico 72%. Em seguida, as amostras foram levadas ao banho maria a 30 +
0,2 °C por aproximadamente 1 hora, sob agitacao constante. ApoOs esse tempo, as misturas
foram diluidas em 4gua deionizada e transferidas para um recipiente de vidro, sendo esse
totalmente fechado, com tampa de borracha e lacre de aluminio.

Posteriormente, os frascos foram inseridos em autoclave onde permaneceram sob
temperatura de aproximadamente 118 °C por 1 hora. Apos resfriadas, as misturas foram
filtradas em cadinho de vidro com placa porosa, previamente preparado com uma camada
de 6xido de aluminio. A lignina inserida no cadinho foi lavada com agua deionizada até
completa remocao do acido sulfurico. Em seguida, os cadinhos foram levados a estufa a
103 £ 2 °C até massa constante. O teor de lignina Klason foi obtido conforme a Equagao

2.

Mr
% L(ins) = a ~ 100 2)

Em que: L (ins): Teor de lignina insoluvel (%);
Mr: Massa do residuo (g);

Ma: Massa da amostra inicial (g).

O teor de lignina soluvel foi obtido conforme a metodologia sugerida por
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Goldschmid (1971). O filtrado da lignina Klason foi diluido em agua deionizada em um
baldo volumétrico de 250 mL, logo ap6s foi obtida a leitura no espectrofotometro de UV-
Vis nos comprimentos de onda de 280 nm e 215 nm. A partir da Equagdo 3 foi
determinado o teor de lignina soluvel. A lignina total ¢ a soma da lignina insoluvel mais

a lignina soluvel.

(4‘,538.7('/1215) - Azgo
. . o) —
Lignina soltvel (%) 300 2 P x 100

Em que:
As15 = Absorbancia obtida no comprimento de onda de 215 nm;
Ango = absorbancia obtida no comprimento de onda de 280 nm;

P = Massa seca da amostra (g).

O teor de holoceluloses foi determinado conforme a Equagao 4.

HOLO =100 — (Tlig + Text + Tcz)

Em que:

HOLO = Teor de holocelulose (%);
Tlig = Teor de lignina total (%);
Text = Teor de extrativos (%);

Tcz = Teor de cinzas (%).

4.3.2 Analise quimica imediata

A umidade, o teor de materiais volateis, o teor de cinzas e de carbono fixo do
bagaco de malte e dos biocarvoes foram quantificados pela analise imediata de acordo
com a NBR 8112 (ABNT, 1986). O teor de carbono fixo foi quantificado por diferenca
de massa. Foram usadas fracdes de biomassa retidas entre 40-60 mesh ap6s moagem e

peneiramento.

4.3.3 Analise elementar

Carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e oxigé€nio foram quantificados na

andlise elementar. O teor de oxigénio foi quantificado por diferenga. As analises foram

€)

(4)
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realizadas em um analisador universal (Elemental, modelo Vario Micro Cube) utilizando
amostras que passaram pela peneira de 200 mesh e ficaram retidas na peneira de 270
mesh. O analisador usa hélio e oxigénio como gas de entrada e gas de ignicdo,
respectivamente. Amostras de 2 mg de bagaco de malte e biocarvao foram acondicionadas

em capsulas de estanho e completamente incineradas a 1200 °C.

4.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento e estabilidade térmica do bagago de malte e dos biocarvdes
foram investigados por TGA em um analisador Shimadzu-DTG 60 H. Foram pesados 4
mg de amostra que passaram pela peneira de 200 mesh e ficaram retidos na peneira de
270 mesh. Esta anélise foi realizada de 25 a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C

min' sob atmosfera de N» e vazdo de 50 mL min™'.

4.3.5 FTIR

Foram realizadas andlises de espectroscopia vibracional no infravermelho,
empregando um espectrometro FT-IR Varian 600-IR com transformada de Fourier
(FTIR), com acessoério GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas por
reflectancia total atenuada (ATR) a 45° com cristal de seleneto de zinco. A faixa espectral

analisada foi de 400 a 4.000 cm™, resolucdo de 4 cm™!' e 32 varreduras.

4.4 Caracterizacio do efluente

O esgoto sanitario foi proveniente da ETE-UFLA. Foram avaliadas as seguintes
variaveis de qualidade: Carbono Organico Total (TOC), utilizando aparelho Shimadzu
TOCs000 com catalisador de sensibilidade normal; Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO), Sélidos Totais (ST), Solidos Volateis
Totais (SVT) e Solidos Suspensos Totais (SST), pelo método apresentado no Standard
Methods for the Examination Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2005); e o
pH utilizando-se um medidor de pH digital.

Para a anélise de TOC foram preparadas solu¢des em baldes de 25 mL, utilizando
agua ultrapura (Milli-Q) e reagentes analiticos Shimadzu. Para o preparo dos padrdes de
Carbono Total (CT) foi utilizado ftalato acido de potéassio sem tratamento prévio. Os
padrdes de Carbono Inorganico (CI) foram obtidos pela mistura de hidrogeno carbonato

de sodio (44,25%) e carbonato de sodio (55,75%). Este ultimo foi seco por lh a
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temperatura de 285 °C. O TOC ¢ dado pela subtragdo de CT e CI. Para a determinacdo de
carbono total, a amostra injetada ¢ carreada para um tubo de combustao a 680 °C contendo
platina suportada em alumina e sofre oxidacao catalitica a CO,. Para a determinacao de
carbono inorganico a amostra injetada reage com o acido fosforico 25%, sendo que todo
carbono inorganico ¢ convertido a CO;. O CO; produzido, tanto na oxidacao catalitica
como proveniente de carbono inorganico, ¢ quantificado por absor¢do no infravermelho

nao dispersivo.

4.5 Planejamento fatorial dos ensaios de adsorcao

O planejamento fatorial ¢ uma técnica de delineamento de experimentos que
permite que as variaveis de interesse, que apresentam influéncias significativas na
resposta do fendmeno estudado, sejam avaliadas conjunta e simultaneamente. A execucao
desse planejamento tem por finalidade suprir informacdes sobre o relacionamento de
diferentes fatores, ou seja, explicitar quais sdo os efeitos de cada fator na resposta
analisada ¢ como eles se relacionam em nivel de interagdo entre os fatores. Sendo assim,
segundo Button (2016), o planejamento fatorial de experimentos ¢ uma abordagem
utilizada para montar e organizar um experimento, definindo a principio quais sdo os
fatores e os niveis de regulagens a fim de avaliar como estes fatores influenciam nas
respostas do processo.

Ao ser definido um experimento fatorial onde os k fatores sdo representados por
n niveis (valores de referéncia para teste e analise), o mesmo ¢ conhecido como
planejamento fatorial #*. Os niveis de um fator sdo comumente denotados pelos sinais (+)
alto e (-) baixo (MONTGOMERY & RUNGER, 2003). As principais vantagens do uso
de planejamento fatorial sdo: redu¢ao do numero de ensaios sem prejuizo da qualidade de
informagdo, estudo simultdneo de diversas varidveis que influenciam em um processo
com numero reduzido de ensaios e elaboracdo de conclusdes através de resultados
qualitativos (BUTTON, 2016).

Para realizagdo do tratamento por adsor¢ao foram utilizados os seis biocarvoes,
como denominados na Tabela 3. Foram investigados dois fatores que influenciam o
processo adsortivo: a quantidade do adsorvente (m) e a velocidade de agitagdo (A). Dessa
forma, foi realizado um planejamento fatorial 2> em triplicata. Os niveis (minimo e
maximo) das varidveis em estudo nesse planejamento foram: massa (0,3 ¢ 0,9 g) e

agitacao (200 e 300 rpm), conforme Sobrinho et al. (2019).
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A variavel dependente ou resposta analisada foi a eficiéncia de remogao de TOC

dada em porcentagem (Equagao 6).

TOCi-TOCf _

TOCi 100 (6)

ER% =
Em que:
ER% = Eficiéncia de Remocao de TOC (%);
TOCi (mg L) = Concentragio de Carbono Organico Total inicial (esgoto bruto);
TOCT (mg L!) = Concentracdo de Carbono Organico Total final (esgoto tratado).

Os niveis dos fatores foram codificados como -1 (baixo) e 1 (alto). A atribuigdo
dos sinais aos niveis superiores (+) ou inferiores (-) foi feita de forma arbitraria e nao
interfere na realizacao dos experimentos ou interpretacdo dos resultados.

Os ensaios em batelada foram conduzidos na mesa agitadora Shaker, sendo
retiradas aliquotas ap6s duas horas para determinag¢ao de TOC. Foram preparados frascos
de vidro de 50 mL contendo 30 mL de efluente com quantidades de material adsorvente,

como indicado na Tabela 4.

Tabela 4 - Planejamento Fatorial Completo 2.

Experimento Agitacdo (A) Massa (m)

1 -1 -1

2 1 -1

3 -1 1

4 1 1

Niveis

Fatores -1 1
A (rpm) 200 300
m (g) 0,3 0,9

FONTE: do autor, 2021

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao quimica do bagaco de malte e dos biocarvoes

Os resultados obtidos para a composicdo quimica do bagago de malte sdo
apresentados na Tabela 5. A lignina total ¢ a soma da lignina insoltavel (Klason) e soltuvel,
enquanto o teor de holocelulose ¢ a soma dos teores de celulose e hemiceluloses. Todos

os teores foram calculados em base seca.
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Observa-se que os extrativos totais foram elevados em relacdo a madeira. A
presenca de elevados teores de extrativos ¢ uma caracteristica vantajosa para a producdo
de energia, por causa do poder calorifico desses componentes (BUFALINO et al., 2012;
CASTRO etal., 2013). Para Medeiros et al. (2014), a presenga de extrativos em materiais
lignoceluldsicos ¢ um ponto importante quando se almeja produzir carvao vegetal, pois
eles aumentam a densidade do material lignoceluldsico, favorecendo assim a produgado

de um carvdo mais denso.

Tabela 5 - Valores médios da composi¢do quimica do bagago de malte.

Composicdo quimica estrutural Média Desvio padrao
Extrativos (%) 28,85 0,17
Lignina insolavel (%) 11,53 0,38
Lignina total (%) 11,73 0,39
Holocelulose (%) 42,06 9,61

Composicao quimica elementar Média Desvio padriao
Carbono (%) 48,30 0,20
Hidrogénio (%) 6,99 0,07
Nitrogénio (%) 5,39 0,09
Enxofre (%) 0,43 0,05
Oxigénio (%)* 35,32 0,29

*QObtido por diferenga (100% - %C - %H - %N - %S - % cinzas)

O teor de lignina encontrado (11,73%) foi inferior ao de Qin et al. (2018), com
19,57%, e ao de Massardi et al. (2020), com 20,80%. Essa diferenca pode ser devida,
principalmente, a diversidade de tipos de malte e receitas cervejeiras. No entanto, o teor
de holocelulose (42,06%) foi similar ao encontrado na literatura (WILKINSON et al.,
2014; QIN et al., 2018; MASSARDI et al., 2020).

No que se refere a andlise elementar, os resultados obtidos para o bagago de malte
foram semelhantes aos encontrados por Ponte et al. (2019) para o bagaco de cana-de-
acucar (38,9% de oxigénio e 0,6% de enxofre), poda de cajueiro (44,2% de carbono e
5,9% de hidrogénio) e poda de mangueira (43,0% de carbono e 36,4% de oxigénio). De
acordo com os dados da analise elementar, os elementos quimicos predominantes foram
carbono e oxigénio, os quais sao os componentes majoritarios da celulose, hemiceluloses
e lignina. Com relacdao a composi¢ao imediata (Tabela 6), os tratamentos empregados no
bagaco de malte apresentaram diferenca entre si somente na varidvel umidade, indicando
que a lavagem em 4gua fria e em dgua quente ndo influenciou nos teores de materiais

volateis, cinzas e carbono fixo.
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Segundo Obernberger e Thek (2004), ¢ alta a quantidade de materiais volateis
nos combustiveis de biomassa, variando em geral entre 76 ¢ 86 % (base seca), o
que resulta em maior emissao de gases na combustdo. Ainda assim, o resultado obtido
para materiais volateis do bagaco de malte foi abaixo do encontrado em outras biomassas,
como a palha de milho (80,73%) (NAKASHIMA et al., 2014) e bagago de sorgo (80,07%)
(ORELLANA et al., 2020). Os resultados da analise podem ser empregados para prever
a composi¢ao dos produtos da pirolise (AQSHA et al., 2017). O alto teor de material

volatil, associado ao baixo teor de cinzas, favorece a conversao termoquimica.

Tabela 6 - Valores médios de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo do
bagaco de malte.

Tratamento Umidade (%) Volateis (%) Cinzas (%) Carbono fixo (%)

BM-S 83la 75,57 a 3,56a 20,86 a
BM-F 7,51 ¢ 76,39 a 3,59a 20,01 a
BM-Q 7,83 b 76,37 a 3,73 a 19,89 a

BM-S: bagago de malte sem lavagem; BM-F: baga¢o de malte lavado em agua fria; BM-Q:
bagaco de malte lavado em agua quente. Médias seguidas de mesma letra, nas colunas, ndo
diferem entre si a 5% de probabilidade de erro pelo teste de Tukey.

O rendimento em biocarvdo e o teor de materiais volateis diminuiram com a
elevacao da temperatura de preparo do material (Tabela 7). A temperatura de pirdlise € o
mais importante parametro a se considerar no processo de produgao do biocarvao. O teor
de C fixo do biocarvao esta diretamente relacionado ao aumento da temperatura final de
pirdlise, e 0 mesmo acontece com o teor de cinzas, ou seja, para uma mesma matéria-
prima, quanto maior a temperatura de pirolise maior € o teor de cinzas produzido

(TRAZZI et al., 2018), corroborando com os dados obtidos nesta pesquisa.

Tabela 7 - Valores médios de RGC (Rendimento Gravimétrico em Biocarvao), umidade,
materiais volateis, cinzas e carbono fixo dos biocarvoes produzidos.

Biocarvio RGB (%) Umidade (%) Volateis (%) Cinzas (%) C fixo (%)

350-S 30,00 a 4,00 a 20,00 a 10,00 ¢ 70,67 ¢
350-F 30,50 a 1,00 c 20,00 a 11,00 b 69,00 d
350-Q 30,50 a 1,00 c 20,00 a 10,00 ¢ 69,33 d
500-S 27,00 b 3,00b 11,00 ¢ 12,00 a 77,67 a
500-F 25,99 b 3,00b 11,00 ¢ 12,33 a 77,00 ab
500-Q 27,33 b 3,00b 12,67 b 11,00 b 76,33 b

Médias seguidas de mesma letra, nas colunas, ndo diferem entre si a 5% de probabilidade de
erro pelo teste de Tukey.



21

Os teores de carbono fixo ficaram em torno de 77% nos biocarvies de 500 °C,
valor similar a madeira de Eucalyptus urograndis (77,78%) estudada por Carmona et al.
(2019) sob mesma temperatura. Os maiores teores de carbono fixo refletem em maior
rendimento de utilizacdo e os menores teores de cinzas refletem em menores desgastes e
gastos com limpezas dos equipamentos utilizados no processo de carbonizagdo
(OLIVEIRA et al., 2012).

Os dados dos teores de C, H, N, S e O dos biocarvoes estudados sdo apresentados
na Tabela 8. Sao observadas diferencas estatisticas de C ¢ O entre os biocarvoes de 350
e 500 °C, ndo diferindo nos pré-tratamentos de lavagem realizados no material in natura.
A proposta de certificacdo de biocarvdes para paises europeus e descritas no European
Biochar Certificate — EBC (EBC, 2015), recomenda teores de C > 50% e as normas
propostas pelo International Biochar Initiative (IBI) (IBI, 2015) classifica os biocarvoes
em classes, sendo a classe 2 os biocarvoes com teores de C > 30% < 60% e classe 1 com
teores de C > 60%. Seguindo estes critérios, os 6 biocarvdes deste estudo seriam

considerados classe 1 pelo IBI e certificados pelo EBC.

Tabela 8 - Valores médios de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre
e oxigénio dos biocarvdes produzidos.

Tratamento C (%) H (%) N (%) S (%) 0O (%)*

350-S 69,46 b 398a 30la 0,44 a 13,26 a
350-F 68,99 b 4,01 a 3,20 a 0,42 a 12,53 a
350-Q 68,89 b 3,87a 327 a 0,42 a 13,30 a
500-S 75,57 a 3,03a 3,00 a 0,40 a 6,23 b
500-F 75,68 a 30la 3,00 a 0,39 a 540b
500-Q 75,91 a 3,57 a 3,0la 0,41 a 6,24 b

* obtido por diferenca (100% - %C - %H - %N - %S - % cinzas).(Médias
seguidas de mesma letra, nas colunas, ndo diferem entre si a 5% de
probabilidade de erro pelo teste de Tukey.

Biocarvoes com teores de C abaixo de 60% ja foram descritos pela literatura
cientifica quando utilizados biocarvdes de casca de banana e bagaco de laranja, por
exemplo, utilizando temperaturas de 400 e 600 °C (FEITOSA et al., 2020). Contetidos
elevados de C como os apresentados pelos biocarvoes de bagaco de malte indicam que
provavelmente eles possuem maior recalcitrancia, ou seja, maior resisténcia a

degradacao.
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5.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi utilizada com o intuito de determinar de que
forma o bagago de malte tem sua degradagao de acordo com o aumento da temperatura.
Assim foi possivel determinar em quais temperaturas, compostos como a lignina, as
hemiceluloses ¢ a celulose sdo degradadas, caracterizando o seu comportamento no
processo de pirolise a ser realizado na produgdo dos biocarvoes.

As curvas de TGA da Figura 4 apresentam a perda de massa referente a
degradacdo térmica do bagagco de malte, sob atmosfera de nitrogénio, nos diferentes pré-
tratamentos. Pode-se observar uma primeira perda de massa, de aproximadamente 10%,
em temperatura entre 80 e 100 °C, referente a perda de umidade do material. O
comportamento térmico de materiais lignocelulosicos in natura apresenta caracteristicas
semelhantes, visto que a composi¢do ¢ basicamente a mesma, celulose, lignina e
hemiceluloses, variando apenas suas quantidades (CABEZA et al., 2015; REGO et al.,
2019).

Alguns autores (ORFAO et al., 1999; BRANCA & DI BLASI, 2003), estudando
a cinética de degradag@o global da madeira, mostraram que existem trés zonas principais
de reacdo. A primeira consiste na degradagdo da fragdo mais reativa das hemiceluloses e
ocorre em temperaturas mais baixas (< 250 °C). Na segunda zona (250 — 300 °C), ocorre
a degradacao principalmente de celulose, parte da lignina e o restante das hemiceluloses,
considerando-se que as hemiceluloses reagem completamente durante o periodo de pré-
aquecimento dessa fase. A terceira (> 300 °C), que ocorre nas temperaturas mais elevadas,
corresponde a degradagdo de lignina e pequenas fragdes de celulose ainda restante, sendo
a lignina dominante em altas conversoes.

Observa-se que a porcentagem de perda de massa ¢ pequena até
aproximadamente 200 °C, e apenas a partir de 240 °C inicia-se uma perda significativa.
Entre 240 e 540 °C ocorre a degradacdo de aproximadamente 70% da massa do bagago
de malte, decorrente das varias reagdes envolvidas no processo de degradacao térmica
das hemiceluloses, da celulose e da lignina. A lignina ¢ termicamente mais resistente que
os carboidratos da biomassa e sua degradagao térmica ocorre numa faixa bem ampla que
vai de 200 até temperaturas maiores que 400 °C (ALVES et al., 2009). Acima de 700 °C
ndo foi observado perda de massa significativa, sobrando aproximadamente 15% de
residuo que incluem cinzas e parte do carbono fixo. Nao foram observadas diferencas

significativas nas curvas das trés amostras analisadas, indicando que os pré-tratamentos
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de lavagem do bagaco de malte com agua fria, ou com agua quente, t€m pouca influéncia

no comportamento térmico do material.
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Figura 4 — Curva termogravimétrica do bagaco de malte sem lavagem (BM-S), lavado

em agua fria (BM-F) e lavado em dgua quente (BM-Q) sob atmosfera de N» e vazao de

50 mL min™".

Utilizando-se os mesmos parametros de vazao de nitrogénio, taxa de aquecimento
e massa de amostra na analise termogravimétrica dos biocarvoes produzidos (Figuras 5 e
6), ¢ possivel verificar que os biocarvoes sdo mais estaveis termicamente e sofrem menor
perda de massa se comparados ao bagaco de malte.

Os biocarvoes obtidos a 350 °C (Figura 5: 350-S, 350-F e 350-Q) perderam cerca
de 8% de massa até a temperatura de 540 °C. De 540 a 900 °C os biocarvdes 350-S e
350-Q perdem mais 16 % de massa, restando 76% de residuo. Ja o biocarvao 350-F perde
mais 24% de massa nesse mesmo intervalo de temperatura, ficando com 68% de residuo.

Na Figura 6 (biocarvoes: 500-S, 500-F e 500-Q) observa-se que houve
aproximadamente 7% de perda de massa até a temperatura de 650 °C. De 650 a 900 °C a
perda de massa foi de mais 9%, restando 84% de residuo para os trés biocarvdes

produzidos.
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Figura 5 — Curvas termogravimétricas dos biocarvoes produzidos a 350°C, sem lavagem
(350-S), lavado em agua fria (350-F) e lavado em agua quente (350-Q) sob atmosfera de
N e vazido de 50 mL min™.
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Figura 6 — Curvas termogravimétricas dos biocarvoes produzidos a 500 °C,
sem lavagem (500-S), lavado em agua fria (500-F) e lavado em 4gua quente
(500-Q) sob atmosfera de N, e vazio de 50 mL min™'.

5.3 FTIR

Os grupos funcionais de superficie do bagaco de malte e das amostras de
biocarvdes produzidos foram qualitativamente identificados utilizando-se a andlise de

espectroscopia de infravermelho com a transformada de Fourier. Os espectros estdo
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apresentados nas Figuras 7, 8 ¢ 9.

Na Figura 7 observa-se uma banda larga em 3300 cm™', associados a grupos OH
ligados intermolecularmente, podendo ser provenientes de umidade e das varias
estruturas de carboidratos presentes no bagago de malte. As bandas em 2900 e 2850 cm’
! podem ser atribuidas a C-H de arométicos (lignina), C-H de alifaticos (lipideos e
proteinas) e C-H de aldeidos (carboidratos). Atribui-se a banda em 1784 cm™ a C=0 de
grupos carboxilicos &cidos, contidos nas proteinas e lipideos e carbonilas da lignina. A
banda em 1640 pode ser atribupida a C=C de aromaticos. Em aproximadamente 1020
cm’! tem-se a banda associada a ligagdo C-O de éteres e ésteres da lignina e dos alcoois
dos carboidratos.

Os biocarvoes produzidos a 350 °C e 500 °C apresentaram bandas semelhantes
(Figuras 8 e 9). As principais bandas encontradas sdo: aproximadamente 1100 cm’
associada a ligacao C-O de éteres e ésteres da lignina e dos alcoois dos carboidratos; 1560

cm™! atribuida a C=C de aromaéticos.
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Figura 7 - Espectros de FT-IR do bagago de malte sem lavagem (BM-S), bagaco de malte
lavado em agua fria (BM-F) e lavado em 4gua quente (BM-Q).
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Figura 8 - Espectros de FT-IR dos biocarvdes produzidos a 350 °C.

Ao comparar os espectros entre o bagaco de malte e os biocarvdes, verifica-se que
apos a etapa de pir6lise, algumas bandas que estavam presentes no espectro do material
in natura desapareceram. Este comportamento ocorre devido a remog¢ao ou desidratacdo
de materiais volateis e a quebra de ligagdes quimicas durante a etapa de pirdlise, além da
aromatizacao do material.

O desaparecimento da banda a cerca de 2900 cm’!

em particular, evidencia a
remocao de hidrogénio. A libera¢do do material volatil durante a pir6lise € essencial para
a criacao de mais poros no biocarvao (TRAZZI et al., 2018).

As bandas em torno de 3300 cm! correspondem a presenca de grupo OH
resultante de ligagcdes diméricas e da associagdo polimérica, sendo que a intensidade da
banda depende da concentracao.

E possivel notar ainda que os pré-tratamentos de lavagem do material in natura
nao tiveram influéncia nos tipos de grupos funcionais presentes nos materiais. Ou seja,

esse tipo de tratamento ndo mostrou-se eficaz para aumentar os tipos de grupos funcionais

disponiveis nos adsorventes.
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Figura 9 - Espectros de FT-IR dos biocarvdes produzidos em 500 °C.

5.4 Caracterizaciao do efluente

Na Tabela 9 sdo apresentadas algumas caracteristicas fisico-quimicas do esgoto
sanitario da UFLA obtidas no més de novembro de 2020. Os valores obtidos para DQO,
DBO e soélidos sao consideravelmente inferiores aos reportados na literatura (item 3.1),
além de apresentar pH neutro, e isso se deve principalmente ao acesso limitado da
institui¢ao em periodo de pandemia, visto que a concentragdo do esgoto bruto pode variar
de acordo com a contribuicao per capita do poluente, o consumo per capita de agua, a

presenga de despejos industriais, entre outros fatores especificos de cada local.

Tabela 9 - Dados de caracterizagao do esgoto sanitario
da ETE-UFLA a partir de amostras retiradas na ultims
semana de novembro de 2020.

Variavel Valor médio

TOC (mg/L) 26,84
DQO (mg/L) 61,90
DBO (mg/L) 5,71

pH 7,04

ST (mg/L) 211,67
STF (mg/L) 131,67
STV (mg/L) 80,00

De acordo com Morais et al. (2020), as concentragdes de solidos na agua sdo
afetadas por todos os contaminantes presentes, com exce¢do dos gases dissolvidos; a

fragao dissolvida (sélidos totais - ST, solidos totais volateis - STV, solidos totais fixos -
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STF) influencia na demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda biologica de oxigénio
(DBO), condutividade elétrica e cor real das dguas residudrias.

Para aperfeicoar o estado da arte sobre processos bioldgicos aerdbios no
tratamento de aguas residudrias agroindustriais, além da caracterizagdo, ¢ de extrema
importancia a obten¢do da taxa de remoc¢do da matéria organica (MORALIS et al., 2020).
Tal parametro podera ser utilizado para diminuir o valor do tempo de ciclo ou de detengao
hidraulica dos reatores aerébios, assim como auxiliar em estudos sobre a capacidade de

autodepuragao dos corpos aquaticos.
5.5 Ensaios de adsorc¢ao

Na Tabela 10 encontram-se os dados obtidos por meio dos ensaios de adsorgao
em relacao a eficiéncia de remogao de TOC do esgoto sanitario da ETE/UFLA. Obteve-
se a partir de entdo a analise de variancia, teste de Tukey e grafico de regressao do fator
principal para os seis adsorventes em estudo.

Pode-se observar que as melhores condi¢des de adsor¢do em biocarvao de bagago
de malte resultaram em uma remog¢ado de aproximadamente 38% de TOC. Esse numero
representa um indicativo de aplicabilidade dos biocarvoes de bagaco de malte, visto que
trabalhos como de Wu et al. (2004) relatam que a remo¢dao de TOC ¢ limitada em
efluentes. Os autores conseguiram remog¢ao de apenas 15% de TOC em lixiviado de aterro
sanitario. Teixeira (2014) ao avaliar remogao de carbono organico dissolvido, que esta
correlacionado positivamente com o TOC, de dguas de abastecimento por adsor¢cdo em
carvao ativado granular, obteve valores negativos de adsor¢do. Dessa forma, a autora
concluiu que a utilidade do uso do carbono organico dissolvido (COD) como parametro
de avaliacdo da adsor¢do em colunas de carvao ativado granular ¢ limitada, uma vez que
muitos compostos que contribuem para o COD nao sdo passiveis de adsorgao.

No entanto, existem pesquisas que conseguem alcancar 6timos resultados de
eficiéncia de remogdao de TOC, como a feita por Hinojosa (2014) que, ao avaliar a
remocdo de matéria organica de efluente kraft por adsor¢do usando carvao ativado de
casca de coco, obteve 98% de remocao de TOC dentro das melhores atribui¢cdes de massa
de adsorvente, pH e temperatura do efluente. Nesse sentido, mostra-se necessario estudos
que avaliem esses parametros no processo adsortivo com biocarvdes e/ou carvoes

ativados produzidos a partir de diferentes residuos agroindustriais.
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Tabela 10 - Quantidade de TOC removida, em porcentagem, para cada tratamento em
cada ensaio de adsorgao.

. Fatores Eficiéncia de remoc¢iao de TOC (%)
Experimento
m | RPM | 350-S | 350-F | 350-Q | 500-S | S00-F | 500-Q
1 -1 -1 17,25 1,94 18,74 19,19 | 14,34 | 10,92
2 1 -1 28,28 | 15,61 38,00 3845 | 19,67 | 17,70
3 -1 1 21,46 | 1546 18,41 25,78 | 14,01 13,90
4 1 1 35,73 | 21,46 33,98 25,30 | 31,89 | 25,04

O fator mais relevante no processo de remocao de TOC do esgoto sanitario através
de adsor¢do, de acordo com os dados expostos na Tabela 11, foi a massa de adsorvente,
visto que possui diferencga significativa, enquanto que a velocidade de agitacdo (dada em
rpm) apresentou médias de remocdo de TOC estatisticamente iguais. Esse fato foi

verificado para os seis adsorventes estudados.

Tabela 11 - Valores médios de remocao de TOC dentro de cada
fator avaliado.

Fatores Média remocao de TOC (%)
03¢g 1595b
M
assa 0.9 ¢ 27,59 a
200 20,01 a
RPM 300 20,53 a
1 20,99 a
%k s
Massa x RPM ) 1533 b
350-S 25,68 a
350-F 13,62 b
350-Q 27,28 a
Tratamento 500-S 27182
500-F 19,98 ab
500-Q 16,89 ab

Médias seguidas de mesma letra, nas colunas, ndo diferem entre si a
5% de probabilidade de erro pelo teste de Tukey. * Desdobramento
de massa dentro de cada nivel de RPM: 1 =200 ¢ 2 = 300.

6 CONCLUSOES

O presente estudo, cumprindo com o0s objetivos propostos, desenvolveu os
biocarvdes a partir de uma fonte alternativa e de baixo custo que € o residuo da industria

cervejeira, o bagago de malte.
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As andlises de caracterizagao deste material demonstraram que além da sua grande
disponibilidade ao longo de todo o ano e o seu baixo custo, ele apresenta caracteristicas
desejaveis para um material precursor, dentre as quais se verificaram: o alto teor de
carbono fixo (por volta de 20%), implicando em um maior rendimento da produgdo de
biocarvao; teor elevado de extrativos (29%).

Os biocarvdes produzidos a partir do bagaco de malte possuem composi¢cao
quimica favoravel para serem utilizados como adsorventes alternativos. Além disso, os
pré-tratamentos de lavagem do material ndo alteraram as caracteristicas quimicas dos
biocarvoes.

A partir dos ensaios de adsor¢do em batelada, foi possivel comparar o desempenho
dos biocarvdes produzidos como adsorventes alternativos na remog¢dao de Carbono
Organico Total de esgoto sanitario, destacando-se os biocarvdes 500-S e 350-Q que
obtiveram maior eficiéncia de remog¢do nos parametros de maior massa de adsorvente e
menor velocidade de agitacao.

Com base na analise do experimento fatorial, pode-se inferir que para os seis
adsorventes analisados, os resultados dos ensaios de adsor¢do indicaram que o fator que
mais interferiu no processo de remog¢ao de TOC do esgoto sanitario através de processo
de adsorgdo foi a massa do adsorvente.

Recomenda-se para trabalhos futuros:

e Testar mais temperaturas finais de carbonizagdo para a producdo de
biocarvdes de bagago de malte;

e Testar maiores niveis dentro do fator massa de adsorvente, além de testar
outros aspectos no processo adsortivo como pH, temperatura e
concentragdo inicial de TOC;

e (aracterizagdo mais abrangente dos esgotos bruto e tratado para a
verificacao das condigdes para o tratamento subsequente;

e Andlise dos adsorventes apds o tratamento para verificacdo da

possibilidade de descarte e destino final desses materiais.
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