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RESUMO

A cachaga, aguardente de cana-de-agucar, € uma bebida destilada,
tipicamente brasileira, sendo estimada como a terceira mais consumida no
mundo. A legislacdo define as concentragbes limites para contaminantes e
compostos secundarios presentes na cachaca. Dentre o0s potenciais
contaminantes da bebida, destacam-se os ions de Cu(ll) e o carbamato de
etila. A formag&o de carbamato de etila na bebida é potencializada logo apés a
etapa de destilagdo, mediante acdo catalitica de ions cobre presentes no
destilado. Desta forma, a avaliacdo de processos de separagdo, como a
adsorcao, para o processamento da cachaca, possibilita a padronizacado da
bebida no tocante aos limites legais, removendo os ions de cobre e
minimizando a formacgao de carbamato de etila. A utilizagado de biomateriais em
processos adsortivos vem demonstrando resultados positivos para separacao
de componentes em diversos processos, porém a aplicagao desta tecnologia
ainda nao foi testada para remoc¢ao de contaminantes em cachaca. O presente
trabalho avaliou o potencial da biossorcé&o, utilizando um biomaterial produzido
a base de alginato de sodio e sericina, para remogao de ions cobre de
solugcdes aquosas e da cachacga. Experimentos de adsorgdo em batelada de
ions Cu(ll) em solugdo aquosa foram realizados, utilizando o biossorvente
confeccionado, o qual apresentou grande potencial para remog¢ao de ions
cobre, com uma capacidade de adsorgdo de 87,27 mg g a 20 °C. Com base
na modelagem cinética, foi verificado que a transferéncia de massa interna é a
limitante da taxa de biossor¢ao dos ions cobre no biossorvente confeccionado.
Foi avaliada a reutilizagcdo do biossorvente, apds cinco ciclos de adsorgao-
dessorcao, o biossorvente manteve a capacidade de biossorgdao. Ensaios de
adsorcdo em leito fixo foram realizados em distintas vazbées de alimentacao
(1,0 a 2,0 mL min-") e massa de biossorvente no leito (1,0 a 2,0 g). Observou-
se que a saturagao do leito se deu em tempos elevados, chegando a 168 horas
para o ensaio com vazao de 1,0 mL min', massa de biossorvente de 2,0 g e
concentracgéo inicial de 25 mg L' de ions Cu (ll). Um estudo de caso foi
realizado para avaliagdo da remogao de ions cobre e perda de compostos
volateis de uma cachaga artesanal, utilizando o biossorvente desenvolvido e
dois tipos de adsorventes comerciais, carvao ativado e Amberlite, para fins
comparativos. As particulas de sericina e alginato se mostraram eficientes para
remogao de ions Cu(ll) em cachaga, com concentrago inicial de 1,5 mg L,
sendo mais eficientes que o carvdo ativado (remoc¢do de 79,7% para o
biossorvente e 54,3% para o carvao ativado), porém, foi observada a remogao
de compostos responsaveis pelo aroma da bebida, dentre eles o acetato de
etila, 1- propanol e isobutanol. Por fim, foi feita uma analise econémica para
avaliacao da viabilidade da producao em escala do biossorvente de sericina e
alginato de sédio e sua aplicagdo em escala para o tratamento da cachacga. O
custo estimado do adsorvente foi de 10,00 U$/kg, para uma taxa de retorno de
20%. Em um cenario considerando o tratamento em batelada de 500 L de uma
cachaga com concentragéo inicial de 10 mg L-' de Cu(ll), visando a remogao de
90% do contaminante, sdo necessarios apenas 0,70 kg do biossorvente, em
contrapartida, s&o necessarios 17,55 kg de carvao ativado.

Palavras-chave: bebidas destiladas; contaminantes; adsorcdo; biossorvente;
casulo do bicho-da-seda; sericina; alginato de sddio.



ABSTRACT

Cachaga, a sugarcane spirit, is a typically Brazilian distilled beverage, it is
estimated to be the third most consumed in the world. The legislation sets limit
concentrations for contaminants and secondary compounds present in cachaca.
Among the potential contaminants, Cu(ll) ions and ethyl carbamate stand out.
The formation of ethyl carbamate is favored immediately after the distillation
stage, through the catalytic action of copper ions present in the distilled
beverage. Thus, the evaluation of separation processes, such as adsorption, for
the processing of cachaga enables the standardization of the beverage
concerning legal limits, by removing copper ions and minimizing the formation
of ethyl carbamate. The use of biomaterials in adsorption processes has shown
satisfactory results for the separation of components in various processes;
however, the application of this technology has not yet been tested for the
removal of contaminants in cachaga. This study evaluated the potential of
biosorption using a biomaterial made from sodium alginate and sericin for the
removal of copper ions from aqueous solutions and cachaga. Batch adsorption
experiments of Cu(ll) ions in aqueous solution were conducted using the
biosorbent, which showed great potential for copper ion removal, with an
adsorption capacity of 87.27 mg g™ at 20 °C. Based on kinetic modeling, it is
verified that internal mass transfer limits the biosorption rate. Tests to evaluate
the reusability of sericin—alginate particles are performed. It is discovered that
even after five adsorption—desorption cycles, the biosorbent shows excellent
biosorption capacity. Fixed-bed adsorption tests were conducted at different
feed flow rates (1.0 to 2.0 mL min™") and biosorbent masses in the bed (1.0 to
2.0 g). It was observed that the bed saturation occurred at extended times,
reaching 168 hours for the test with a flow rate of 1.0 mL min™, biosorbent
mass of 2.0 g (bed height of 106 mm), and initial concentration of 25 mg L™ of
Cu (I) ions. A case study was conducted to evaluate the removal of copper ions
and the loss of volatile compounds from an artisanal cachaga, using the
developed biosorbent and two types of commercial adsorbents, activated
carbon and Amberlite, for comparative purposes. The sericin-alginate particles
proved to be efficient in removing Cu(ll) ions from cachaga, with an initial
concentration of 1.5 mg L™, being more efficient than activated carbon (removal
of 79.7% for the biosorbent and 54.3% for activated carbon). However, the
removal of compounds responsible for the aroma of the beverage, including
ethyl acetate, 1-propanol, and isobutanol, was observed. Finally, an economic
analysis was conducted to assess the feasibility of scale-up producing the
sericin-alginate biosorbent and its application for the treatment of cachaca. The
estimated cost of the adsorbent was $10.00 USD/kg, for a return rate of 20%. In
a scenario considering the batch treatment of 500 L of cachaga with an initial
concentration of 10 mg L™ of Cu(ll), aiming to remove 90% of the contaminant,
only 0.70 kg of the biosorbent is needed. In contrast, 17.55 kg of activated
carbon is required.

Keywords: distilled beverages; contaminants; adsorption; biosorbent; silkworm
cocoon; sericin; sodium alginate.
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1 INTRODUGCAO

As bebidas alcodlicas representam um setor muito importante dentro
da industria de processamento de alimentos e bebidas. Fazem parte da
sociedade ha milhares de anos e estdo sempre presentes nas mais variadas
ocasides. Dentre as bebidas alcodlicas destaca-se a cachaga, uma bebida
destilada, tipicamente brasileira e que utiliza somente a cana-de-agucar
como matéria prima para sua producdo. Dentre os destilados, ocupa o
terceiro lugar no ranking mundial de bebida destilada mais consumida.

A melhoria na qualidade da cachaca é fator crucial para que o
mercado seja valorizado. Problemas como a presenga de contaminantes
acima dos limites legais no produto ainda sao recorrentes, o que se torna um
empecilho para crescimento do produto tanto no mercado nacional quanto
para exportagoes.

Dentre os contaminantes, destacam-se o cobre e o carbamato de etila
(CE), ambos com potencial toxicoldgico para o organismo humano,
buscando-se, assim, baixas concentragcdes destes componentes na bebida.
Estudos com a utilizagédo de materiais comerciais, como o carvao ativado e
resinas de troca ibnica, para remogao de contaminantes em cachaga, vém
apresentando resultados favoraveis para reducao de cobre. A remocao de
ions cobre em uma etapa imediatamente apdés a destilacdo da cachaca
auxilia na inibicao da producéo de carbamato de etila, pois ions cobre atuam
como catalisadores na sintese deste composto quimico.

O emprego de biomateriais vem sendo estudado, como uma
tecnologia limpa, para aplicagdo em processos de remog¢ao de ions
metalicos presentes em solugdes, e vem demonstrando grande potencial de
retengdo, porém, nao ha registros na literatura da aplicacédo destes
biomateriais para remog¢ao de contaminantes de cachaca.

Dentre os possiveis biomateriais, destaca-se a sericina, uma proteina
presente nos casulos do bicho-da-seda, considerada um subproduto da
industria da seda, descartada como efluente no processo de producdo dos
fios da seda. Alguns trabalhos avaliaram o potencial para remogao de metais

pesados utilizando a sericina e obtiveram resultados satisfatérios. Porém, a
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sericina apresenta fracas propriedades estruturais e alta solubilidade em
agua. Uma solugao seria a formagao de blendas com polimeros.

Um biopolimero com capacidade de formar blenda com a sericina € o
alginato de sodio, pois apresenta potencial para formagédo de particulas e
facilidade para reticulacdo melhorando, assim, as caracteristicas estruturais
de um potencial biossorvente formado.

Como proposta de projeto de pesquisa, sera avaliado o processo de
biossorgdo com particulas produzidas a partir da sericina e alginato de sddio
para redugao ou remocgao de ions Cu(ll) presentes em solugbes aquosas e
na cachaca.

Destaca-se nesta proposta a utilizagdo de materiais provenientes de
fontes naturais, além da sericina ser considerada um residuo da industria da
seda, ou seja, encontra-se em conformidade com as metas dos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel 12 (ODE 12) da Organizacdo das Nacgdes
Unidas (ONU), os quais visam o incentivo a utilizagdo de recursos
energeéticos e naturais, da infraestrutura sustentavel, do acesso a servigos
basicos. Ou seja, a utilizagdo de materiais provenientes

O presente texto esta dividido da seguinte forma: o primeiro capitulo
engloba uma introdugdo ao tema estudado, sua justificativa e a seguir os
principais objetivos do trabalho. No segundo capitulo consta uma revisao
mais detalhada sobre o tema, relativa ao processo de producdo da cachaca,
indicadores de qualidade do produto, formas de reduzir a formagao dos
contaminantes ions cobre e carbamato de etila, processo de biossorgao,
possiveis biomateriais para sintese de biossorventes. O terceiro capitulo traz
0s materiais necessarios e as metodologias empregadas e por fim o ultimo

capitulo traz os resultados obtidos nos ensaios experimentais.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial de aplicacdo de biossorgdo para remogao de ions

Cu(ll) de solugdes aquosas e da cachaga.
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1.1.2 Objetivos especificos

Sintetizar um biossorvente a partir de alginato de sédio e sericina;
Caracterizar o biossorvente produzido;

Avaliar o processo de adsor¢cdo em batelada de ions cobre de
solucdes por meio do biossorvente obtido;

Avaliar as cinéticas de adsorcéo de ions cobre em batelada;
Avaliar as isotermas de adsorcéo de ions cobre;

Avaliar o processo de dessorc¢ao de ions cobre do biossorvente;
Avaliar o processo de adsor¢cdao de ions cobre em leito fixo
empregando o biossorvente produzido;

Avaliar o processo de biossorcdo em cachagca comercial,
identificando o grau de remocédo de ions cobre e perdas de
compostos volateis;

Propor uma estimativa de custo para a producéo do biossorvente;
Simular cenarios de scale-up para o processamento de cachaca
em modo batelada empregando o biossorvente e o comparativo

com carvao ativado.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CACHACA

Segundo a Instrucdo Normativa n° 13, de 29 de junho de 2005,
aguardente de cana é a bebida originada do destilado alcéolico simples da
cana-de-agucar ou da destilagdo do mosto fermentado do caldo de cana-de-
agucar, a qual deve possuir graduagao alcéolica entre 38 e 54% vol, a 20 °C,
podendo ter adigdo de até 6 g L' de agucar. Enquanto a cachaga é um tipo
de aguardente de cana produzida no Brasil, obtida através da destilagdo do
mosto fermentado do caldo de cana-de-agucar, com graduagao alcéolica
entre 38 e 48% vol, na temperatura de 20 °C, podendo ser adicionada de
agUcares até 6 g L-'. Caso a adigao de agucar ao produto seja superior a 6 g
L' e inferior a 30 g L' deve receber a denominagdo “adogado”, como

cachaga adogada, por exemplo (SAKAI, 2007)

2.1.1 Aspectos econdmicos

Por volta de 1532, na capitania de Sao Vicente, foram construidos os
primeiros engenhos de cana-de-agucar: Engenho de S&o Jorge dos
Erasmos, Engenho da Madre de Deus e Engenho de S&o Jo&o. O primeiro a
entrar em funcionamento teria sido o de Sao Jorge dos Erasmos (LIMA,
1999).

O solo e o clima da regido litoranea brasileira favoreceram o rapido
desenvolvimento da cultura da cana-de-agucar, fortalecendo a atividade de
producado de agucar, a qual até hoje € uma fonte de riqueza para o pais
(ALCARDE, 2017).

Simultaneamente a producdo de acucar, produzia-se também a
aguardente de cana-de-agucar. Ndo se sabe se essa produgéo ocorreu de
modo intencional ou de forma acidental, através da fermentacao de residuos
ou do préprio melado da producgao de agucar (OSHIRO; MACCARI, 2005).

Uma pratica comum nos engenhos, entre os Senhores, era fornecer
bebida alcodlica aos escravos para um maior rendimento nos trabalhos nos

canaviais. Com isso, a bebida foi ganhando espago nos engenhos,
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favorecendo ainda mais sua produgdo. Logo os escravos passaram a
destilar a bebida e, assim, a produ¢cao da aguardente de cana progrediu,
tornou-se moeda de troca na compra de escravos e com o aperfeigoamento
da produgédo, passou a ganhar espago na mesa dos Senhores de Engenho
(SAKAL, 2007).

A partir de metade do século XX, as grandes destilarias comegaram a
se desenvolver no Brasil e com isso ocorreu um aumento na producao de
cachaca, uma maior demanda e crescente interesse pelo produto. Assim, a
comercializagdo da cachaga foi ampliada, surgindo a necessidade de
investimento por parte das empresas produtoras em areas como controle de
qualidade e divulgagéo dos produtos (RIBEIRO; VIANA; PREDROSO, 2014).

O setor de producdo de cachaga tem grande importancia social e
econdmica no pais, apesar de existirem questdes controvérsias associadas
a producgao de bebida alcodlica. Um exemplo da magnitude do setor € o
numero de produtores, ha estimativas que no Brasil existem mais de 40 mil
produtores e mais de 4 mil marcas de aguardentes e, com isso, a geragao de
600 mil empregos diretos e indiretos (CBRC, 2019).

Sao produzidos, anualmente, cerca de 1,2 bilhdo de litros de cachaca
no Brasil. E o terceiro destilado mais consumido e o quarto mais produzido
no mundo, em termos de produgéo perde apenas para o Baijiu (licor chinés),
Vodka e Soju (destilado coreano) (ALCARDE, 2017).

A qualidade da cachagca, em relagdo aos limites legais dos
componentes presentes na bebida (ver item 2.3.1), ainda é algo que
necessita ser aprimorado, sendo este aspecto um dos empecilhos para
exportagdo do produto. Em torno de 1% da producéo nacional € exportada,
apenas (SAKAI, 2007; ALCARDE, 2017; CBRC, 2019).

Em 2022 a cachaca foi exportada para 76 paises, sendo mais de 50
empresas exportadoras, e uma receita de US$20,80 milhdes foi gerada,
correspondente a 9,31 milhdes de litros exportados. Os principais paises de
destino em valor foram os Estados Unidos, Alemanha, Portugal, Franca e
Italia (FIGURA 1), em relagdo ao volume exportado, os principais paises
foram Alemanha, Paraguai, Estados Unidos, Franca e Portugal (FIGURA 2)
(IBRAC, 2023).
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FIGURA 1 — VALORES ARRECADADOS COM EXPORTAGAO DA CACHAGA EM 2022
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ELABORACAO: Instituto Brasileiro da cachaca — IBRAC (2023)
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FIGURA 2 — VOLUME EXPORTADO DE CACHACA EM 2022
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FONTE: Comex Stat | Ministério da Economia — NCM 2208.40.00
ELABORACAO: Instituto Brasileiro da cachaca — IBAC (2023)

Os principais estados brasileiros responsaveis pela exportacdo da
cachacga em relagao ao valor arrecadado, em 2022, foram: Sao Paulo, Minas
Gerais, Pernambuco, Rio de Janeiro e Parana, conforme apresentado na
FIGURA 3. Em termos de quantidade exportada, foram: S&o Paulo,

Pernambuco, Parana, Rio de Janeiro, Minas Gerais e Ceara (FIGURA 4).
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FIGURA 3 — PRINCIPAIS ESTADOS EXPORTADORES DE CACHACA EM VALOR EM
2022
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FONTE: Comex Stat | Ministério da Economia — NCM 2208.40.00
ELABORACAO: Instituto Brasileiro da cachaga — IBAC (2023)

FIGURA 4 — PRINCIPAIS ESTADOS EXPORTADORES DE CACHACA EM VOLUME EM
2022
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FONTE: Comex Stat | Ministério da Economia — NCM 2208.40.00
ELABORACAO: Instituto Brasileiro da cachaca — IBAC (2023)

2.2 PROCESSO DE PRODUGCAO DA CACHACA

A fabricacdo da cachaca ocorre seguindo algumas etapas (FIGURA
5): preparo da matéria prima, moagem para extracdo do caldo, seguido de
filtragcdo e ajuste opcional da concentragcdo de agucares, fermentagdo do

caldo, destilacdo do vinho fermentado e obtengdo da cachaca. O produto
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obtido pode passar ou ndo pelo processo de envelhecimento em tonéis de

madeira, seguindo para o envase e destinacgéao final (SEBRAE-ES, 1999).

FIGURA 5 — DIAGRAMA PRODUGAO DE CACHACA
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Pré-limpeza

Moagem Bagaco

Filtragcao

Decantagao

Diluicao
do caldo

Fermentacao

l

Vinho

Cachaga Destilagédo Vinhoto

Envase cachaca
envelhecida

Padronizagao Envelhecimento

Envase cachaca
nao envelhecida

FONTE: a autora (2024)

2.2.1 Cana-de-agucar: caracteristicas e preparo

A cana-de-acucar (Saccharum spp) é matéria-prima para produgao de
alimentos como o agucar, o melado, a rapadura, o alcool potavel e a

cachaga. Sua utilizagdo é muito abrangente também na area de geracéo de
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energia, principalmente na produgdo de etanol como combustivel, mas
também através da queima do bagaco (RIPOLI; RIPOLI, 2009).

Este tipo de graminea é composto por folhas, colmos, raizes e
eventualmente flores (FIGURA 6). O caldo é extraido dos colmos, na

TABELA 1 esta apresentada a composicao desta parte da cana-de-acucar.

FIGURA 6 — ESTRUTURA CANA-DE-ACUCAR

-3 Folhas

{| =—3 Colmo

Raizes

FONTE: Adaptado de Magro et al. (2011)

TABELA 1 — COMPOSICAO QUIMICA DOS COLMOS DA CANA-DE-AGUCAR

Componente %
Agua 65—75
Acucares 12-18
Sacarose 11-18
Glicose 0,2-1
Frutose 0-0,6
Fibras 7-17
Celulose 5-6,5
Hemicelulose 1,8-2,3
Lignina 1,56-25
Compostos nitrogenados 0,3-0,6
Lipideos (gorduras e ceras) 0,15-0,25
Acidos organicos 0,1-0,15
Substéncias pécticas e gomas 0,15-0,25
Cinzas 0,3-0,8

FONTE: Adaptado de Espinoza, 2006.
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Para a fabricagcdo de cachaca, a unica matéria prima utilizada é a
cana-de-agucar, por isso, sua qualidade é um fator de extrema importancia
em relagdo as caracteristicas do produto a ser obtido. A cana deve estar
fisiologicamente madura para poder ser cortada, sendo que o tempo de
maturacédo depende de cada espécie (ESPINOZA, 2006).

Imediatamente apds o corte, a cana deve ser transportada para
galpdes especificos para recepgao, pesagem, selegao e pré-limpeza, onde,
entdo, inicia-se o processo de fabricagdo da cachaca. A etapa seguinte € a
moagem da cana, para extracdo do caldo, a qual ocorre em moendas
elétricas. O tempo maximo decorrido entre a colheita da cana e a moagem
deve ser de 24 horas, em tempos maiores pode ocorrer a perda da
qualidade da cana devido a deterioragdo e formacao de alcoois superiores
(BOSQUEIRO, et al., 2008).

O caldo, ap6s a moagem, deve passar por um processo de limpeza,
de forma a melhorar as condi¢des de fermentacado, empregando sistemas de
fitracdo e decantacdo, para remocgado de impurezas como bagacilhos e
resquicios de terra e areia, ndo removidas durante a pré-limpeza (SEBRAE-
ES, 1999).

A concentracdo de acucar no caldo é outro fator de extrema
importancia para que a fermentacdo ocorra adequadamente. Esta
concentracao deve estar entre 14 e 16 °Brix, caso seja superior a 16 °Brix é
necessaria a realizagdo de uma diluicdo para obtengdo da concentragao
apropriada ao processo fermentativo. Caso a diluigdo ndo seja feita, quando
necessaria, fermentacées mais lentas e incompletas podem ocorrer, além da

formacao de compostos indesejaveis (LIMA, 2001).

2.2.2 Fermentagao

O caldo, com todas as caracteristicas adequadas para o processo
fermentativo, também chamado de mosto, segue para as dornas de
fermentacdo, recipientes proprios confeccionados geralmente em aco
inoxidavel, para realizagado desta segunda etapa da fabricacdo da cachaga.

Geralmente a fermentagao ocorre em batelada, dura em torno de 24 horas e
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o fermento pode ser aproveitado para as bateladas posteriores (PATARO et
al., 2002).

Nessa fase do processo, o fermento transforma os agucares em
etanol, gas carbdnico e agua, principalmente. No caso do processamento de
cachaca, as responsaveis pela fermentacdo sdo as leveduras,
principalmente Saccharomyces cerevisiae (YOKAYA, 1995).

Quanto maior a concentracdo de agucares no mosto, maior a
concentragdo de alcool no fermentado obtido, contudo, essa concentragao
de alcool ndo pode ser superior a 15% vol, visto que, acima disso, a maioria
das leveduras néo resiste para continuar realizando a fermentacgao. Por esse
motivo também a concentracdo de acgucares presente no caldo deve ser
ajustado (MUTTON; MUTTON, 1992).

Além do etanol, que é o principal produto da fermentagdo outros
metabdlitos, em quantidades menores, também sao formados, dentre eles
estdo: glicerol, aldeidos, ésteres, acidos organicos, alcoois superiores.
Alguns destes componentes, em proporcdes equilibradas, sdo desejaveis,
pois conferem o0 aroma caracteristico ou “bouquet’ da cachacga. A presenca
destes componentes, os congéneres, que diferencia a cachaca de uma
mistura hidro alcodlica qualquer (LIMA; AQUARONE; BORZANE, 1975).

Componentes que conferem caracteristicas indesejaveis ao produto,
também podem ser formados durante a fermentacdo. Os componentes que
serao formados e suas respectivas quantidades dependem da qualidade do
mosto e da fermentagdo. Desse modo, com boa fermentagcdo se obtém
etanol, CO2 e pequenas quantidades de glicerol e acido succinico, além de
outros componentes. Ja em mas condicdes de fermentacdo, acidos
carboxilicos, aldeidos e ésteres indesejaveis podem ser formados
(YOKQOYA, 1995).

Outro fator importante, que pode influenciar a qualidade da cachacga e
o rendimento do processo, € a temperatura de fermentacdo. A faixa
adequada é de 25 a 30 °C, pois a 40 °C e na presenca de 8 a 9% vol de
etanol, ocorre inibicdo da multiplicagao das leveduras (WATSON, 1987).

Ao término da fermentacéo, as leveduras decantam e o vinho, mosto
fermentado com teor alcodlico entre 6 e 8% vol, segue para a destilagdo
(SANTOS, 2009).
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2.2.3 Destilagao

A finalidade da destilagdo € concentrar o etanol e os congéneres,
presentes no vinho, para atingir valores que caracterizam e qualificam a
cachaga, estabelecendo grande parte da composi¢cao quimica da bebida.
Esta etapa do processo de produg¢ao da cachaga é responsavel também por
algumas reagdes quimicas que podem originar compostos desejaveis ao
produto final (ALCARDE, 2017).

Na producédo de cachaga, basicamente dois tipos de destiladores
podem ser utilizados: o alambique de cobre, para producdo artesanal; e
colunas de destilagdo, empregadas em produ¢cdo em escala industrial. Ou
seja, as definicdes coloquiais cachagca de alambique e cachacga industrial
surgem do tipo de destilagao realizada para obtengao da bebida (OSHIRO;
MACCARI, 2005; ALCARDE, 2017).

Nos alambiques de cobre a destilacao ocorre em batelada, onde todo
o vinho entra no equipamento, é destilado e o equipamento esvaziado. O
recipiente deste destilador € submetido a uma fonte de aquecimento, seja a
combustao direta ou a vapor através do uso de serpentinas. O destilado dos

alambiques de cobre pode ser dividido em trés fragdes (MAIA, 1994):

a) Cabeca: primeira fragao, destila entre 70 e 75 °C, corresponde
de 5 a 10% do destilado total, é descartada por conter grande
quantidade de metanol e grau alcodlico entre 50 e 70% vol.

b) Coracédo: segunda fragcdo, corresponde a cachaga, destila
numa faixa de temperatura entre 75 e 85 °C, corresponde a
aproximadamente 80% do destilado total, segue para
envelhecimento, armazenamento ou envase e apresenta grau
alcodlico entre 38 e 50% vol.

c) Cauda: terceira fragcéo, destilada entre 85 e 100 °C, representa
de 10 a 15% do volume total de destilado, é desprezada por
conter grande quantidade de agua, produtos menos volateis,
parte dos alcoois superiores e graduagao alcodlica entre 10 e
38% vol.
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No alambique também podem ocorrer reagdes quimicas secundarias,
catalisadas pelo cobre, favorecendo a formagdo de alguns compostos
volateis, aromas e bouquets que agregam qualidade ao produto final
(Stupiello, 1992). Entretanto as bebidas destiladas em alambiques de cobre
podem apresentar problemas de contaminacdo por arraste deste metal
(NETO et al., 1994).

Além da presenca do cobre na bebida, estudos verificaram que este
metal, quando presente, pode atuar como catalisador em reagbes de
formagdo de compostos quimicos potencialmente toxicoldgicos tais como
carbamato de etila e acroleina (STELLA, 2010; GALINARO, 2011).

A destilacdo para obtencdo da cachacga industrial € feita em colunas
de destilacdo com fluxo continuo. O volume de producdo € maior quando
comparado a produgao artesanal. Nao ha separacéao das fragdes de cabeca,
coracgao e cauda, apenas um destilado bruto com concentragéo alcodlica em
torno de 47,5% vol. é obtido. Este destilado segue para outras unidades
industriais (estandardizadoras), onde sera utilizado na produgdo de
diferentes bebidas, tendo o teor alcodlico ajustado ao requerido do produto
(ALCARDE, 2017).

A cachaga de alambique, em comparagdo a cachaga industrial,
apresenta como vantagens: maior qualidade sensorial (aromas e bouquets);
custos mais baixos para aquisicado de equipamentos e maior facilidade de
operacao (NICOL, 2003).

O destilado obtido pode entdo seguir para envase e venda ou para
uma ultima etapa de envelhecimento para enriquecimento do produto, em

termos de qualidade sensorial.

2.2.4 Envelhecimento

Visando a melhoria do produto, a cachaca pode passar por um
processo de envelhecimento, onde é deixada, por tempo variavel, em dornas
confeccionadas em tamanhos especificos e em diferentes tipos de madeira
(AQUARONE; LIMA; BORZANI, 2001).

Muitas transformacdes ocorrem durante o processo de

envelhecimento, dentre elas: incorporagdo de macromoléculas decompostas
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da madeira na bebida; reacbes de componentes da madeira com compostos
do destilado; reagdes entre os compostos do destilado durante o tempo de
permanéncia nos tonéis; modificagdo de coloracédo, dependendo da madeira
utilizada. Através destas modificacdes, verifica-se uma melhora significativa
nas propriedades sensoriais do produto e, por consequéncia, agregagao de
valor. Devido as transformacdes que ocorrem durante o envelhecimento, é
importante que a cachacga a ser envelhecida possua a menor quantidade
possivel de contaminantes (MOSEDALE; PUECH, 1998).

As principais alteragbes quimicas que ocorrem durante o
envelhecimento sdo provenientes, principalmente, de reagbes de
esterificacdo e de oxidacao, dentre elas: formacado de aldeidos através da
oxidacdo de alcoois; oxidacdo de aldeidos com formacdo de acidos;
formacado de ésteres através de reacdes de esterificagcdo entre acidos e
alcoois (REAZIN, 1981).

Decorrido o tempo necessario para o envelhecimento, amostras de
cachaga seguem para analise dos padrdes de identidade e qualidade
estabelecidos por lei. Se estes parametros estiverem de acordo com a

legislagao podem ser encaminhados para o envase e comercializagao.

2.3 PADROES DE QUALIDADE E IDENTIDADE PARA CACHAGA

2.3.1 Legislagao

As caracteristicas da cachaga sdo normatizadas pelos dispositivos
legais: Instrugcdo Normativa n° 13, de 29 de junho de 2005 no Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) e Decreto n° 6871, de 04 de
junho de 2009.0s limites legais para os congéneres e contaminantes estao
dispostos na TABELA 2 e na TABELA 3, respectivamente.
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TABELA 2 — LIMITES PARA OS CONGENERES PRESENTES NA CACHAGA

Limites
Componente Unidade
Maximo Minimo
Acidez volatil, em acido acético 150 -
Esteres totais, em acetato de etila 200 -
Aldeidos totais, em acetaldeido 30 -
mg/100 mL de alcool anidro
Furfural e hidroximetilfurfural 5 -
Alcoois superiores @ 360 -
Coeficiente de congéneres ? 650 200

a — alcoois superiores: isobutilico (2-metil-propanol), isoamilicos (2-metil -1-butanol +3 metil-
1-butanol) e n-propilico (1- propanol).

b — Coeficiente de congéneres: Acidez volatili + ésteres + aldeidos + furfural +
hidroximetilfurfural + alcoois superiores

FONTE: Brasil (2005)

TABELA 3 — LIMITES PARA OS CONTAMINANTES PRESENTES NA CACHACA

Contaminantes Limites Unidade
Metanol 20 mg/100 mL de alcool anidro
Carbamato de etila @ 210 pg/L
Acroleina (2-propenal) 5 mg/100mL de alcool anidro
Alcool sec-butilico (2-butanol) 10 mg/100mL de alcool anidro
Alcool n-butilico (1-butanol) 3 mg/100mL de &lcool anidro
Cobre 5 mg/L
Chumbo 200 Mg/l
Arsénio 100 Mg/l

a — Entrou em vigor 28/08/2014
FONTE: Brasil (2005)

2.3.2 Congéneres

Em bebidas destiladas os acidos organicos volateis sdo os mais
comuns, sendo o acido acético predominante, totalizando de 90 a 93% do
conteudo total de acidos da bebida. Desempenha uma fungao importante na
qualidade da bebida, quanto menor a acidez melhor a aceitacdo sensorial.

Estes componentes também sio responsaveis pelo pH levemente acido da
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cachacga (entre 3,5 e 5,1). Alguns fatores favorecem a formagao do acido
acético como, por exemplo, a contaminagao por bactérias acéticas e a
aeracao do mosto durante a fermentacido, a qual estimula a produgdo de
acido acético pelas leveduras. Durante a destilagdo em alambique, as
por¢cdes de cabeca e cauda sdo as que apresentam maior acidez em relacao
ao coragao (CHERUBIN, 1998; ALCARDE, 2017).

Dentre os compostos aromatizantes empregados na industria
alimenticia, os ésteres se destacam, sendo largamente encontrados na
natureza. Estes compostos, muitas vezes, estdo associados a odores
agradaveis exalados por flores e frutos (COSTA et al., 2003).

Na cachaga estes componentes também estdo presentes e
influenciam significativamente o sabor e o aroma. Por apresentarem
caracteristicas aromaticas normalmente agradaveis, a presenga dos ésteres
€ desejavel no produto final. A formagdo destes componentes ocorre
predominantemente durante a fermentagao pelas leveduras, porém, ocorre
também em menor escala, durante o envelhecimento, através de reacdes de
esterificacao entre alcoois e acidos (FARIA et al., 2003).

Durante o processo de destilagdo em alambiques, também pode
ocorrer formacao de ésteres, através de reagdes de esterificagdo, pois o
cobre do alambique atua como catalisador da reacdo. Por esse motivo,
cachacas produzidas por destilagdo em alambiques de cobre normalmente
apresentam maior concentracéo de ésteres, em comparagao as produzidas
por destilagdo em colunas continuas, e, portanto, aromas frutados mais
intensos (STUPIELLO, 1992).

Dentre os ésteres formados durante a produgdo da cachacga, o
acetato de etila é o principal. Quando presente em concentragdes entre 75 e
200 mg L', o acetato de etila, fornece um sabor agradavel a bebida, ja em
concentragbes acima de 200 mg L' proporciona sabor indesejavel e
enjoativo (ETIEVANT, 1991).

Os aldeidos também sao compostos formados durante a fermentacao
e que influenciam o flavour das bebidas. Quando aldeidos de cadeia curta,
com até oito atomos de carbono, estdo presentes em quantidades acima do
estabelecido por legislagdo, conferem odor pungente, indesejavel a bebida
(PIGGOTT; PATERSON, 1989).
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O acetaldeido € o principal aldeido formado durante a fermentagcao
alcodlica e, pode ser formado, pela oxidacado do alcool etilico e também pela
redugéo de acidos graxos (RIGOTT, 1989).

Outros dois compostos que sdo encontrados na cachaca sado o
furfural e hidroximetilfurfural, podem ser formados pela queima da palha da
cana antes da colheita ou através da pirogenagao de agucares residuais da
fermentacdo durante a destilagdo do vinho. O teor de furfural e
hidroximetilfurfural, formados durante a destilagdo, depende do conteudo de
acucares residuais da fermentacdo e da intensidade do aquecimento
empregado na destilagdo. Geralmente ndo representam problemas a
cachaca, pois, embora apresentem elevada toxidez, sdo encontrados em
concentragdes muito pequenas em cachaga (ALCARDE, 2017).

A mistura de alcoois superiores € conhecida também como 6leo fusel
e, dentre os compostos secundarios, sdo 0os mais abundantes na cachacga.
Os principais sao os alcoois isoamilico, o n-propilico e o isobutilico. O n-
butanol e o sec-butanol sdo classificados como contaminantes da bebida
(ESPINOZA, 2006).

As condicdes de fermentagcdo e o tipo de levedura utilizada
influenciam a formacao dos alcoois superiores. O aumento da temperatura
de fermentacao, acima de 32 °C e pH abaixo de 4,0 favorecem a formacéao
de alcoois superiores pelas leveduras (BARDI et al., 1997; WEBB; KEPNER,
1961).

As cachacas de alambique normalmente apresentam concentragao
maior de alcoois superiores que cachacas produzidas por destilacdo em
coluna, isso por que no processo continuo de destilacdo em colunas os
vapores alcodlicos normalmente atingem concentragdes de etanol superiores
a 60%, e, nessas condicdes, os alcoois superiores tendem a se acumular na
fase liquida, favorecendo a separagdo parcial destes componentes
(ALCARDE, 2017).

2.3.3 Contaminantes

Visto que este trabalho esta voltado para remoc¢ao de ions cobre e,

consequentemente, redugdo da formagdo de carbamato de etila (CE)
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catalisada pelo cobre, a descricdo dos contaminantes da cachaca esta
voltada para estes dois contaminantes.

O cobre é um metal fundamental para o bom funcionamento do
organismo humano. Encontra-se distribuido por todo o corpo, e uma das
principais funcdes deste elemento é atuar como cofator em sistemas
enzimaticos. O cobre, juntamente com aminoacidos, acidos graxos e
vitaminas, é necessario para processos metabdlicos. Sua presengca no
organismo humano €& necessaria para que haja um crescimento adequado,
mecanismos imunoldgicos de defesa, resisténcia Ossea, maturagdo de
células vermelhas e brancas, transporte de ferro, metabolismo da glicose e
colesterol, contratilidade miocardica e desenvolvimento cerebral. Sendo que,
em um adulto saudavel, a quantidade total deste metal varia de 100 a 150
mg (COZZOLINO, 2007).

Devido a importancia do cobre ao organismo, sua auséncia pode
causar disturbios e doencas, por exemplo, criangas pequenas que param de
crescer em consequéncia da falta de cobre ndo assimilado pelo organismo,
Oou seja, o organismo nao assimila o cobre ingerido proveniente dos
alimentos (SARGENTELLI; MAURO; MASSABNI, 1996).

Mesmo sendo essencial para o bom funcionamento do organismo,
quando consumido em quantidades superiores ao que é recomendado,
cerca de 900 pg por dia para adultos saudaveis, o cobre pode causar sérios
danos a saude. Ao se acumular no organismo, por ser um metal pesado,
pode gerar reagdes toxicas. Por isso é considerado um contaminante na
cachaga e, portanto, indesejavel ao produto (COZZOLINO, 2007).

O cobre é considerado téxico ao organismo humano, pois possui
afinidade por grupos S-H presentes em muitas proteinas e enzimas, e possui
capacidade de se adicionar a elas, podendo ocasionar prejuizos a saude
humana. Das enfermidades causadas por disturbios no metabolismo do
cobre, a principal é a degeneragcédo hepatolenticular, a qual pode levar a
destruicdo do figado e tecido nervoso (SARGENTELLI; MAURO;
MASSABNI, 1996).

A contaminacdo da cachacga por cobre ocorre devido a formacao de
carbonato basico de cobre, também conhecido por “azinhavre”, nas paredes

internas dos alambiques de cobre, durante a destilagdo ou enquanto o
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alambique nao esta em uso. Os vapores alcodlicos acidos dissolvem o
azinhavre que é arrastado pelo destilado, ocorrendo assim a contaminacao
por cobre (NETO et al., 1994).

Outro contaminante, considerado altamente toéxico, também
conhecido como uretana ou carbamato de etila (FIGURA 7), é o éster de
acido carbamico, comumente encontrado em bebidas destiladas. E um
composto potencialmente carcinogénico e, portanto, sua presenga no
produto final é algo muito critico (HERBERT et al., 2002).

FIGURA 7 - ESTRUTURA CARBAMATO DE ETILA

@)
WAWAN

FONTE: a autora (2024)

Devido as altas concentragcdes de carbamato de etila encontradas em
bebidas destiladas, considera-se as bebidas como principal fonte de
ingestao deste contaminante (CARLEY et al., 2003)

Galinaro (2011) agrupou diferentes estudos, que relacionaram os
teores de carbamato de etila em aguardentes de cana, de diferentes estados
brasileiros. Na TABELA 4 estdo apresentados teores maximos e meédios de
carbamato de etila para as diferentes aguardentes. Observa-se que os
teores medios de uretana independem do estado de origem do produto.
Porém, o tipo de destilacdo foi um fator que influenciou nos teores de
carbamato de etila nas bebidas, e uma tendéncia de maiores teores em
aguardentes destiladas em coluna pode ser observada.

Observa-se que muitas amostras de aguardente apresentam teor de
carbamato de etila acima do permitido pela legislagcéo brasileira, que é de
210 pg/L. Além de significar riscos para a saude dos consumidores, teores
acima dos permitidos por legislagdo, constituem um impedimento para

exportagao do produto.
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TABELA 4 — TEORES DE CARBAMATO DE ETILA EM AGUARDENTES PRODUZIDAS

EM DIFERENTES ESTADOS BRASILEIROS

Estado Tipo de N° de Teores médios Teor maximo
destilacao amostras (ngl/L) (ng/L)
sP Alambique 13 330 1200
e coluna
MG, RJ, SP, ES, AL, 770
BA, CE, MA, PB, PE, Alambique :
Pl PR RS, SC. GO e coluna 126 (630 — alambique 5700
930 — coluna)
MG Comerciais 22 1200 12380
Alambique 170
RJ 9 34 (110 — alambique 710
e coluna
310 — coluna)
MG Alambique 69 890 2610
sP Alambique 108 140 1390
e coluna
PB Coluna 25 220 700
. 270
SP, CE, MG, PE,  Alambique 42 (150 — alambique 1540
PR, RJ e coluna
370 — coluna)
Alambique 180
PE 33 (60 — alambique 530
e coluna
30 — coluna)
SP Alambique 73 110 1290
SP Coluna 42 420 3370

FONTE: Adaptado de Galinaro (2011)

2.4 REMOCAO E/OU
CONTAMINANTES

PREVENCAO DE FORMACAO DE

O problema de contaminagcdo por cobre pode ser contornado
utilizando alambiques ou colunas em acgo inoxidavel, porém a cachaca
destilada em alambique de cobre possui aroma e sabor mais agradavel que
as destiladas em alambiques ou colunas de acgo inoxidavel, visto que o cobre
atua como catalisador na formacao de aromas desejaveis a bebida durante a
destilagdo (ALCARDE, 2017).

Lima et al. (2006) estudaram a remog¢ao do cobre em cachacga e para
isso utilizaram carvao ativado. Os autores realizaram ensaios de adsorcao
em batelada com amostras de cachaca contendo 9 mg/L de cobre, diferentes
tempos e concentragdes de carvao ativado foram avaliados. Em 60 minutos
e com uma concentragcdo de 12 g/L de carvao ativado, a concentragéo de
cobre reduziu para valores abaixo de 5 mg/L. Contudo, além da remogéao do

cobre os autores verificaram também a reducdo de alguns componentes
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importantes para a qualidade da cachaca, como: acidez volatil, ésteres e
alcoois superiores.

A remocgao de cobre da cachaga, empregando carvao ativado e
resinas de troca ibnica, foi estudada por Santos (2009). A autora verificou
que ambos os materiais apresentam caracteristicas que permitem a remocgao
do cobre de forma satisfatéria. Porém a utilizacdo de carvao ativado em
escala industrial seria inviavel, visto que quantidades muito elevadas seriam
necessarias. Por outro lado, as resinas de troca ibnica podem ser
recuperadas apos utilizagdo e reutilizadas novamente, o que torna o
emprego desse material viavel industrialmente.

Resinas de troca idnica foram utilizadas para filtracdo da cachaca e,
aspectos como qualidade sensorial, quantidade de congéneres e
contaminantes, dentre eles o cobre, foram investigados com a finalidade de
detectar possiveis efeitos sobre a qualidade do produto (STELLA, 2010). A
autora considerou a filtragdo da cachaga com resinas uma técnica viavel
para aplicagao industrial, uma vez que este material removeu o cobre de
forma satisfatéria, passando a concentragdo deste contaminante de 3,75
para até 0,22 mg/L. Segundo a autora alguns tipos de resinas utilizadas
alteraram também a qualidade da cachaga, nao sendo interessante o uso,
como a resina anidnica ciclo OH".

O processo de biossorcdao de ions Cu?* em meio aquoso em po de
sericina, extraida de casulos do bicho-da-seda, foi investigado por Gimenes
et al. (2016). Os autores obtiveram resultados satisfatérios para remocgao do
cobre presente nas solugdes aquosas. A capacidade maxima de adsorcio
obtida foi de 21,77 + 0,24 mg/g na temperatura de 20 °C.

Nao foram encontrados registros cientificos do emprego de
biomateriais seletivos na remogéo de cobre da cachaca.

Além do cobre atuar como contaminante direto nas bebidas
destiladas, a presenca destes ions metalicos favorece a formagao do
carbamato de etila, portanto, a remocéao destes ions metalicos € interessante
também para redugao da formagéo da uretana (ARESTA et al., 2001).

O carbamato de etila pode ser formado de algumas maneiras durante
o processo de producdo da cachacga e através de diferentes precursores

nitrogenados, dentre eles: ureia, citrulina, fosfato de carbamila e cianeto.
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Além disso, fatores como temperatura, pH, presenca de luz e material dos
equipamentos também interferem na formacdo do carbamato de etila
(SOBRINHO et al., 2002).

Estima-se que 80% do CE formado ocorre durante a etapa de
destilagao e/ou nas primeiras 48 horas poés destilacédo (ARESTA et al., 2001);
RIFFKIN et al., 1989) Alguns estudos relatam que 80 % do CE é formado
nas 48 horas apdés a destilagdo, sendo necessaria a presengca de ions
metalicos (cobre ou ferro) e luz (BERTRAND, 1993; GUERRIAN, 1993).

Nas reagdes fotoquimicas, ocorre a auto oxidacdo dos compostos
insaturados presentes em destilados na presenca de luz, produzindo o
radical hidroxil (OH). Este radical interage com compostos glicocianogénicos,
presentes nas bebidas, que catalisa a reagcdo de oxidacdo do acido
cianidrico (HC=N) a cianato (O=C=NH), que por sua vez interage com o
etanol para formagdo do carbamato de etila (FIGURA 8) (FOX;
STACHOWIAK, 2007).

FIGURA 8 — FORMAGAO DE CE A PARTIR DO CIANATO

HC=N + 'OH — 'C=N + H,0

HC=N + 'OOH —» "C=N + HOOH
HOOH—» 2HO’

'CEN + 'OH ———» HOC=N <«— O=C=NH
O=C=NH + EtOH— EtCONH>

FONTE: Baffa (2011)

Este mecanismo fotoquimico também pode ser catalisado pelo cobre
ou sais de cobre. Aresta et al. (2001) verificaram que a presenga de cobre é
necessaria para a conversao de etanol e cianato a carbamato de etila, além
disso os autores concluiram que quanto maior a concentracédo de cobre,
maior o teor de carbamato de etila formado. Duas vias de formagdo do
contaminante foram propostas pelos autores: na primeira o isocianato sofre
ataque do etanol, o composto formado reage com agua, formando o
carbamato de etila (FIGURA 9); na segunda, ocorre ataque da agua e depois

do etanol pelo isocianato, formando o carbamato de etila (FIGURA 10).
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FIGURA 9 — FORMAGCAO DE CE A PARTIR DO CIANATO CATALISADO POR COBRE —
PRIMEIRA VIA

CU(NCO), + EtOH ——» (OCN)CuNHC(O)OEt
(OCN)CUNHC(O))Et + HyO ——» (OCN)CUOH +EtOCONH:

FONTE: Baffa (2011)

FIGURA 10 — FORMAGAO DE CE A PARTIR DO CIANATO CATALISADO POR COBRE —
SEGUNDA VIA

Cu(NCQ); + 2 H, O —» Cu(OOCNHz),
Cu(OOCNHgz), + 2 EtOH —— 2 EtOCONH2 + Cu(OH)2

FONTE: Baffa (2011)

O tipo de material empregado na construgdo de destiladores, para
producao de uisque, foi avaliado por Riffkin et al. (1989). Aparatos de vidro e
cobre foram utilizados para realizar a destilacdo, foi observado que a
concentracéo de carbamato de etila do uisque destilado em coluna de cobre
foi em torno de 12 vezes maior que o destilado em coluna de vidro,
confirmando a influéncia da presenca do metal na formacdo do carbamato
de etila. Os autores observaram também que o teor de uretana estabilizou
48 horas apo6s a destilagao, porém quando as amostras foram aquecidas a
50 °C apo6s a destilacdo, a estabilizacdo ocorreu em aproximadamente 4
horas.

Evidencia-se a importancia da remocao de cobre das bebidas
destiladas, visando a remogdo do metal que € um contaminante e que
também atua como catalisador para formagao de outro contaminante, que é
o carbamato de etila. Neste contexto, o processo de adsorcdo mostra-se

uma técnica promissora para o tratamento da de bebidas destiladas.

2.4.1 Adsorgao

Dentre os processos de remocgdo de contaminantes, destaca-se a

adsorgdo. Este processo surge como alternativa para tratamento de
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solugdes que apresentam baixas concentracdes de contaminantes, como é o
caso da cachaga (RUTHVEN, 1985).

A adsorcao € um processo de separagao que visa a concentragao de
um ou mais componentes em uma fase para reduzi-lo(s) em outra, através
de mecanismos de transferéncia de massa que ocorrem em uma superficie
solida (METCALF; EDDY, 2003).

Existem dois conceitos de importante conhecimento para o
entendimento do processo de adsorgao:

- adsorvato: substancia adsorvida pelo adsorvente, gas ou fluido na
forma de moléculas ou ions.

- adsorvente: material onde ocorre a adsor¢do, ou seja, onde o
adsorvato é retido.

Quando ocorre a remocgao de determinado(s) componente(s)
presente(s) em uma solugao, através da adsorg¢ao, acontece a transferéncia
de espécies soluveis presentes em solugao, isto €, na fase fluida, para a
superficie do adsorvente. Esse processo ocorre devido as interacdes fisico-
quimicas entre os grupos funcionais dos adsorventes e o adsorvato
(WEBER; SMITH, 1986). O processo de adsorcdo esta representado na
FIGURA 11,

FIGURA 11 — REPRESENTAGCAO DO PROCESSO DE ADSORGAO

Adsorvato
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FONTE: Adaptado de Silva (2016)

O processo de adsorg¢ao ocorre em quatro fases:
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I. Etapa rapida que envolve o movimento do adsorvato do seio da
solugdo até a interface liquido-sélido (considerando solugéo
liquida). Este transporte pode ocorrer por advecgao, através do
movimento da solucdo liquida, ou por difusdo, onde o
movimento ocorre devido a diferenca de concentragédo de uma
regido com alta para outra regiao com baixa concentragao.

II.  Etapa lenta onde ocorre o transporte do adsorvato da camada
limite até a entrada dos poros por difusao.

[ll.  Etapa lenta de transporte por difusdo do adsorvato no interior
dos poros do adsorvente.

IV. Etapa rapida de ocorréncia da adsor¢do, ou seja, ligagao do
adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente (WEBER,;
SMITH, 1986).

Esta ligacao de superficie que acontece entre adsorvato e adsorvente
normalmente ¢é classificada como fisiossorcdo e quimiossorgdo. A
fisiossor¢cao ocorre através de interagdes fisicas, na qual ligagbes fracas do
tipo Van der Waals sao verificadas, normalmente se da a formacao de mais
de uma camada adsorvida e o processo € reversivel. Na quimiossorgao
ligacbes fortes, com trocas de elétrons, acontecem entre adsorvato e
adsorvente, o processo geralmente é irreversivel e ocorre a formagao de
monocamada adsorvida (RUTHVEN, 1985).

Os processos de adsorgdo sao implementados, em escala de
industrial, em basicamente dois modos de operagao: Leito fixo e batelada. O
modo de operacdo em batelada consiste na adicdo do material adsorvente
em um tanque com agitacdo contendo a solugcdo a ser tratada, por um
determinado tempo de operagdo. Fatores como a concentracéo inicial do
adsorvato, a relagcdo massa de adsorvente por volume de solugdo, as
relagbes de equilibrio entre o adsorvente e o adsorvato (expressas pelas
isotermas de equilibrio) e o tempo de contato, influenciam no rendimento de
remocao do adsorvato (GEANKOPLIS, 1993).

O modo de operacao em batelada € mais simples de ser desenvolvido
e podem ser obtidas informacdes importantes para um experimento em

coluna ou até mesmo em escala piloto. A decisdo de manter um modo de
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adsorcdo batelada ou coluna em uma escala industrial esta associada ao
volume a ser tratado e ao tempo de contato. Para grandes volumes e
pequenos tempos de contato o sistema em coluna € mais adequado. Um
sistema de agitacdo em batelada, para grandes volumes, causa um aumento
demasiado nos custos de implementagdo (NASCIMENTO, 2014).

2.4.2 Adsorcao em coluna de leito fixo

A operagao de adsorgcao em leito fixo consiste em passar a solugao,
com o soluto a ser removido, através de um leito empacotado contendo o
material adsorvente. E um processo que pode ser automatizado, permite um
maior aproveitamento da capacidade do adsorvente, e é possivel obtengao
de alta purificagao da corrente de alimentagao (RUTHVEN, 1985; TREYBAL,
1955).

Os experimentos em batelada em conjunto com os ensaios em leito
fixo fornecem informagdes do sistema como tempo de contato e a
capacidade de adsorcao do leito, tais parametros sao obtidos através das
curvas de ruptura (MORENO-CASTILLA, 2004).

A andlise das curvas de ruptura pode ser realizada através do
conceito da zona de transferéncia de massa (ZTM), que se forma no inicio
da coluna onde a adsorcdo esta ocorrendo, e se move através do leito
concomitantemente a saturagcao do adsorvente, até atingir a saida do leito
(MORENO-CASTILLA, 2004).

Graficos de tempo versus C/Co representam as curvas de ruptura, em
que C/Co é a razao entre a concentragéo do soluto na saida da coluna em
um dado tempo t e a concentragao do soluto na alimentagao. A transferéncia
de massa da solugéo para o adsorvente inicia-se no primeiro contato logo na
entrada do leito. Enquanto a solugao passa através do leito, a concentragao
do soluto no fluido decresce com a distancia do leito. Com a passagem
continua de solugdo, o adsorvente na entrada do leito fica saturado com o
soluto, e a adsor¢cdo passa a ocorrer em um ponto além da entrada. A
concentracdo na saida permanece proxima de zero até que a zona de
transferéncia de massa alcance a saida do leito (GEANKOPLIS, 1993). A
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FIGURA 12 apresenta uma curva de ruptura genérica comparada com a
posicao da ZTM em diversos pontos do leito fixo.

Antes de atingir o tempo t2, a concentracdo do soluto na saida da
coluna é proxima de zero até a ZTM alcangar a saida do leito em t3. A
concentragdo de soluto na saida comega a aumentar até atingir Cs,
chamado de break point, ou ponto de ruptura. Apds alcancar este estagio, a
concentragdo da saida aumenta rapidamente até atingir o ponto Cp, que
indica o final da curva de ruptura, ou seja, a saturagao do leito foi atingida, e
a concentracao de soluto na saida esta muito proxima da concentragao de
alimentacgao (SRIVASTAVA et al., 2008).

FIGURA 12 — CURVA DE RUPTURA RELACIONADA A POSIGCAO DA ZTM NO
PROCESSO DE ADSORGAO
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FONTE: Canteli (2018), adaptado de Weber; Smith (1986).

2.4.3 Biossorcao

A biossorgcdo € o processo de adsorgao que utiliza biomateriais de
origem animal ou vegetal como material adsorvente, conhecido por
biossorvente (FEBRIANTO et al., 2009).
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Técnicas tradicionais de separagdo, como floculagdo, coagulagéao,
precipitacdo, métodos eletroliticos, extragcao de solvente e troca ibnica, etc
apresentam diversas limitacbes, como o0 uso de produtos quimicos téxicos,
mao de obra especializada, geragéo de residuos secundarios, alto custo, etc.
A partir dos variados relatos da literatura, a biossor¢cdo provou ser uma
técnica de tratamento eficaz e alternativa para a remocado de corantes,
compostos fendlicos e outros compostos organicos de solugbes que se
deseja a separagao (THIRUNAVUKKARASU et al., 2021)

Experimentos de biossor¢cédo para remocao de ions prata presentes
em solugdes aquosas, utilizando o biossorvente Klebsiellla sp3S1, bactéria
isolada de aguas residuais, foram realizados por Munoz; Espinola; Ruiz
(2017). Foi previsto por modelagem matematica uma maxima capacidade de
biossorcdo de 114,1 mg Ag/g biomassa, demonstrando que o biossorvente
utilizado apresenta potencial para aplicagdo em processos de remogéo de
ions prata.

A remocao de ions Cu e Pb de solugdes aquosas por biossorcdo em
serragem de pinus foi estudada por Semerjian (2018). A autora obteve
capacidades de adsor¢do de 4,94 mg g para ions Cu e 8,64 mg g para
ions Pb na temperatura de 60 °C, demonstrando que o biossorvente foi
efetivo para remogao dos contaminantes estudados.

Carvao ativado proveniente de cascas de banana e laranja foram
utilizadas como biossorvente de corante vermelho reativo (TEMESGEN;
GABBIYE; SAHU, 2018). Os autores obtiveram eficiéncia maxima de
remocao de 89,41% para casca de laranja e 70,21% para casca de banana,
0 que demonstra um potencial dos rejeitos para utilizagdo como biossorvente
para remocgao de corantes de efluentes industriais.

Menezes et al. (2021) investigaram a capacidade de remocéao de ions
cobre de solugcbes aquosas em ensaios de biossor¢cao, utilizando
biossorvente produzido a partir de cascas de pequi, os autores obtiveram
uma capacidade maxima de remocéo de 20,4 mg L.

Muitos materiais podem ser empregados como biossorvente. Em
muitos casos residuos de outros processos apresentam potencial para

utilizacdo como material adsorvente, ou entdo sdo abundantes, provenientes
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de fontes naturais e renovaveis, o que torna o desenvolvimento destes
materiais viavel economicamente (THIRUNAVUKKARASU et al., 2021).

Dentre os potenciais materiais que podem ser empregados para
sintetizar biomateriais, destaca-se a sericina, uma das proteinas que
constitui o casulo do bicho da seda (Bombyx mori). Os casulos sao formados
basicamente por duas proteinas: a fibroina, corresponde entre 70 e 80% e é
o principal componente dos fios da seda; e a sericina, contribuindo com
cerca de 20 a 30% do total da massa do casulo e é responsavel por manter
a fibroina no formato do casulo (PADAMWAR et al., 2005).

A sericina € uma proteina globular, hidrofilica, com peso molecular de
10 a 300 kDa, soluvel em agua quente por ser constituida majoritariamente
por aminoacidos polares. Apresenta propriedades antioxidantes, capacidade
de absorver e liberar umidade facilmente e é biodegradavel (LI; XIE, 2005;
GIMENES et al., 2016).

Durante o processamento dos casulos para obtencdo dos fios de
seda, a sericina deve ser removida e € descartada como residuo. Estima-se
que sdo geradas 50 t de sericina a cada 400 t de casulos secos
processados, ou seja, € uma quantidade significativa de um biomaterial
sendo descartada (WU et al., 2007).

Apesar das importantes caracteristicas da sericina, esta proteina
apresenta fracas propriedades estruturais e alta solubilidade em agua. As
caracteristicas gelatinosas e ampla faixa de peso molecular, resultam em
uma estrutura tridimensional fragil (DASH et al.,, 2009). Uma maneira de
usufruir das caracteristicas positivas da sericina e melhorar suas
propriedades estruturais € através da formacdo de blendas e
encapsulamento da proteina em matrizes poliméricas.

Para isso alginato de sddio pode ser utilizado, pois € um polimero que
também apresenta facilidade para formar blendas, além disso, a mistura dos
dois materiais apresenta potencial para formacao de particulas e facilidade
para reticulagdo, caracteristica importante para sintese de biossorvente.
Além disso, a obtengdo do material em formato de particulas favorece a
conformagao em coluna para operagao continua e a formagao de um leito
empacotado uniforme (SILVA, 2016).
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O alginato de sodio € um polimero natural que pode ser extraido de
algas marrons ou bactérias. Esse polimero é constituido predominantemente
por dois tipos de sacarideo, ou seja, dois monémeros, sendo o acido (3-D-
manurdnico (M) e o acido a-L-gulurénico (G).

Caracteristicas  importante do  alginato de sodio séo
biocompatibilidade, baixo custo, biodegradabilidade, viscosificagdo, além de
se gelificar ionicamente na presenga de cations multivalentes, como no caso
do ion célcio - Ca?* (DAEMI; BARAKANI, 2012).

2.5 CONSIDERAGOES GERAIS

Destaca-se a importancia da remogédo de contaminantes de bebidas
destiladas em alambiques de cobre, visto que atualmente os alambiques
pouco empregam processo de remediagao e controle destes compostos. A
utilizacdo de materiais comerciais, como resinas de troca i6nica e carvéo
ativado, para remocéao de ions cobre da cachaca, vem sendo reportada em
registros em literatura. Enquanto o emprego de biomateriais vem sendo
estudado para remocéao de diferentes ions metalicos presentes em solugcdes
aquosas.

Alguns trabalhos que utilizaram particulas de sericina e alginato de
sbédio para remocao de ions metalicos de solugdes aquosas. A biossorgao de
ions cromo em particulas de alginato de sddio e sericina extraida de casulos
do bicho-da-seda (Bombyx mori), foi estudada por Andrade et al. (2018). Os
autores obtiveram uma capacidade maxima de adsorcdo de
aproximadamente 39,40 mg g' a uma temperatura de 55 °C. Santos et al.
(2020) produziram particulas de sericina e alginato reticuladas com
proantocianidinas para recuperagcdo de ouro, chegando a uma capacidade
maxima de adsorgéo de 237,60 mg g’ a 30 °C.

O processo de adsorcao de ions paladio em particulas de sericina e
alginato de soddio, reticuladas quimicamente por éter diglicidilico de
polietilenoglicol, foi avaliado por Silva et al. (2021). Os autores obtiveram
uma reducdo de 97% e uma maxima capacidade de adsorcao de 0,249

mmol g' a 55 °C.
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Observa-se que os trabalhos de aplicacao de biossorventes, incluindo
os trabalhos com aplicagdo de particula de sericina e alginato de sédio, na
remogao de ions metalicos, possuem énfase no tratamento de efluentes ou
na recuperacdo destes metais, ndo sendo encontrados registros da
aplicacao de biossorventes no processamento de cachaca.

Portanto, destaca-se, no presente trabalho, o carater inédito do
estudo da remocgao de ions cobre presentes em cachaga empregando um
biomaterial desenvolvido a partir de sericina e alginato de sédio em testes de
biossorcdo. Ou seja, este trabalho apresenta uma nova proposta
tecnoldgica, inserindo um processo tecnologicamente limpo associado a
remogdo de contaminantes presentes em uma bebida genuinamente

brasileira: a cachaga.
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3 MATERIAL E METODOS

Na FIGURA 13 esta apresentado o organograma de desenvolvimento
do trabalho. Primeiramente foi realizada a sintese do material biossorvente
utilizando alginato de sddio e sericina, extraida do casulo do bicho da seda,
além da caracterizagdo do material confeccionado. Em seguida foram
efetuados ensaios em batelada, de equilibrio e de cinética do processo de
biossorgao de ions Cu(ll) em solugbes aquosas. Experimentos de biossorgao
em coluna também foram realizados para avaliagdo da remocéo de ions
Cu(ll) de solugdes aquosas.

Ensaios de biossor¢gdo em batelada com amostras de cachaga foram
realizados para avaliagcdo da remogao de ions Cu(ll) e possiveis perdas de
compostos aromaticos, utilizando o biossorvente confeccionado e diferentes
adsorventes comerciais. Por fim, foi realizada uma analise econdmica para
scale-up da producao do material biossorvente confeccionado. Na sequéncia
estd detalhado cada estagio dos ensaios experimentais, analise e

modelagem dos dados.

FIGURA 13 — ORGANOGRAMA DO PROCEDIMENTO DE BIOSSORGAO
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3.1 MATERIAL

Os casulos do bicho-da-seda, utilizados para extracdo da sericina,
foram fornecidos por produtores da regido noroeste do Estado do Parana.
Para sintese do biossorvente foi utilizado alginato de sodio (Sigma-Aldrich,
CAS n°: 9005-38-3) e cloreto de caélcio dihidratado (P.A., Neon, CAS n°:
10035-04-8).

As solugdes de ions Cu(ll) utilizadas nos testes de adsorgao foram
preparadas a partir da diluicado de sulfato de cobre penta hidratado (CuSO4
.5H20, Vetec, CAS n°: 7758-99-8) em agua destilada. Para quantificacdo dos
ions cobre por espectrofotometria os seguintes reagentes foram necessarios:
cuprizona (98%, Acros, CAS n°: 370-81-0), etanol anidro (99,5%, Neon, CAS
n°: 64-17-5), fosfato de potassio dibasico anidro (K2HPO4, 98%, Vetec, CAS
n® 7758-11-4) e fosfato de potassio monobasico anidro (KH2PO4, Nuclear,
CAS n°: 7778-77-0).

A cachaca comercial nado envelhecida foi cedida pela empresa
Alambique Brasil, localizada em Ortigueira, PR.

Adsorventes comerciais utilizados para analise comparativa com o
biossorvente desenvolvido foram: Carvao Ativado 119 (12x40) produzido por
Industrias Quimicas Carbomafra S.A., localizada em Curitiba, PR; resina
polimérica catidnica, Amberlite® IRC120 H (Sigma-Aldrich, CAS n°: 39389-
20-3).

3.2 SINTESE DO BIOSSORVENTE

O material biossorvente foi confeccionado segundo metodologia
proposta por Andrade et al. (2016). Uma solucdo de sericina foi obtida
através da extracido desta proteina dos casulos do bicho da seda de acordo
com metodologia proposta por Silva et al. (2012). Os casulos do bicho da
seda foram inicialmente picados em pedagos de aproximadamente 1,0 cm?
para facilitar a extragdo da sericina e a deposi¢cao das amostras nos frascos
de erlenmeyer de 500 mL.

Aproximadamente 7,5 g de casulo picado e 250 mL de agua destilada

foram adicionados a frascos erlenmeyer, os frascos foram tampados e
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colocados em uma autoclave vertical (Phoenix, Araraquara SP) a 120°C por
40 minutos. A solugao de sericina foi separada das fibras mediante filtracdo
a vacuo, em filtro quantitativo Whatman, previamente seco em estufa a 50 °C
e pesado.

As fibras restantes foram secas em estufa a 105°C, por 24 horas, e
pesadas para determinacao do percentual de sericina removida, através da

Equacao (1).

S.E. (%) = (1—%)-100 (1)

1

Onde:
S.E. — porcentagem de sericina extraida.
mi — massa de amostra antes da extragao (g).

mf — massa de amostra apos extragéo (g).

A concentragao de sericina na solugao obtida foi determinada atraves

da Equacao (2).

msericina)

Csericina = ( vV

(2)
Onde:

Csericina — cONcentragao de sericina na solugéo aquosa (g L)

msericina — Massa de sericina obtida (g).

V — volume de solugao (L).

Apos determinar a concentragcdo de sericina na solugao aquosa, foi
necessario concentrar esta solugdo até uma concentragdo de 25 g L,
mediante processo de evaporagao da agua através da imersao do recipiente
que continha a solugdo em um banho de aquecimento (Quimis, modelo
G215M1) e agitacdo mecénica (IKA RW 20).

Apds atingir a concentragdo de 25 g L' de sericina, foi adicionado

alginato de sodio a solugdo em uma proporgao de 20 g de alginato para cada
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1 L de solugdo. Em seguida a solugao foi agitada em um homogeneizador
(POLYTRON PT 3100D) durante 15 minutos a 15000 rpm.

Para realizagdo do encapsulamento da sericina em alginato de sodio
uma a solucdo de CaClz foi preparada a partir da dissolugéo de cloreto de
calcio dihidratado (CaCl2.2H20, Neon) em agua destilada a uma
concentragéo de 30 g L'. Com o auxilio de uma bomba peristaltica (MILAN
BP 600) a solugao de sericina e alginato foi gotejada sobre a solugédo de
CaCl2, a qual estava mantida sob agitagdo por agitador magnético
(FISATOM 752A) e com isso as particulas se formaram instantaneamente,
conforme apresentado na FIGURA 15. O aparato de formagao das particulas
esta esquematizado na FIGURA 14. Em todos os experimentos foi adotada a
mesma distancia de 20,0 cm entre o gotejador (saida de solu¢do de sericina
e alginato) e a solugéo de CaCl2 e a mesma rotagdo bomba peristéltica de
40 rpm, com isso o tamanho e formato das particulas produzidas foi

padronizado.

FIGURA 14 — ESQUEMA APARATO PARA FORMAGCAO DAS PARTICULAS

i
o | )
FONTE: a autora (2024)

1 — Solugéo de sericina e alginato; 2 — bomba peristaltica; 3 — solugdo de CaClz; 4 — agitador
magnético.
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FIGURA 15 — FORMAGAO DAS PARTICULAS DE ALGINATO E SERICINA

FONTE: a autora (2024)

ApoOs toda a solugdo ser gotejada, a agitagdo foi mantida na solugéo
de CaClz juntamente as particulas durante 12 horas para completar o
processo de reticulagdo. Em seguida as particulas foram lavadas
continuamente com agua destilada, secas a 50 °C por 24 horas em estufa de
secagem (DeLeo) e, por fim, submetidas a reticulagdo térmica em estufa de
circulagao (Novaética, modelo 420 - TD) a 100 °C durante 24 horas. Na
FIGURA 16 esta apresentado o biossorvente obtido, pronto para os
processos de biossor¢cdo, as particulas apresentaram didametro médio

aproximado de 1,0 mm.

FIGURA 16 — BIOSSORVENTE

FONTE: a autora (2024)
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3.3 CARACTERIZAGAO DO BIOSSORVENTE

A area superficial e estrutura dos poros das particulas de sericina e
alginato foram determinadas por analise de fisissor¢cdo de N2 (Linde, >
99.999% pureza), método BET, a 77 K e pressdes 1,2 x 10-3 até 0,092 Mpa
utilizando o analisador Micromeritics ASAP 2020. A area especifica foi
determinada utilizando a equacgédo de BET (BRUNAUER et al., 1938) e o
volume de poros foi calculado utilizando a adsorgao de ponto unico a P/Po =
1. As analises de BET foram realizadas no Laboratério de Adsorcéo e Troca
I6nica da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

A caracterizagdo morfologica superficial do biossorvente foi realizada
por microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscépio modelo JEOL
JSM-6360LV. As amostras foram fixadas em suportes metalicos com fita
adesiva dupla face de carbono e metalizadas com ouro. A metalizagao e a
analise de MEV foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica (CME)
da Universidade Federal do Parana (UFPR).

Analises de Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas em um espectrofotometro (Bruker Vertex 70)
para identificacdo de grupos funcionais e interagcbes moleculares para o
biossorvente antes e apds o processo e biossor¢cdo. Os espectros de
transmissdo MIR foram obtidos com resolugdo de 4 cm™, regido espectral de
4000 a 400 cm™ e 32 varreduras. As amostras foram pulverizadas e
misturadas com KBr (CAS n° 7758-02-3) na proporcao de 100 mg de KBr
para 2 mg de amostra e prensadas em prensa hidraulica de 8 toneladas.

O ponto de carga zero (PCZ) das particulas de biossorvente foi
determinado de acordo com metodologia adaptada de Hameed et al. (2008).
Uma quantidade de 50 mL de solugao 0,1 M de KCI (Sigma-Aldrich, CAS n°:
7447-40-7) foram transferidas para frascos Erlenmeyer e o pH inicial foi
ajustado 2,0 a 13,0 utilizando solugbes a 0,1 M de HCI (Isofar, CAS n°: 7647-
01-0) e NaOH (Exodo, CAS n°: 1310-73-2). Em seguida, por¢des de 50 mg
de biossorvente foram adicionados a cada Erlenmeyer e mantidos sob
agitacdo por 24 horas a 100 rpm em uma incubadora shaker orbital
(TECNAL, Model TE-412). Para medicao dos valores de pH inicial e final foi
utilizado um pHmetro (Gehaka PG1800). Um grafico de pHfinal versus pHinicial
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foi plotado e o PCZ foi determinado a partir da faixa em que o pH final ndo
mudou, independendo do pH inicial.

Foi determinada a densidade real do material biossorvente pelo
método de picnometria de gas hélio. As amostras foram analisadas em

picnédmetro de gas hélio (Picndmetro Accupycll 1340 — Micromeritics).

3.4 EXPERIMENTOS DE BIOSSORGAO EM BATELADA

Com o propédsito de avaliar o potencial biossortivo do material
confeccionado a partir de sericina e alginato de sodio, ensaios cinéticos e de
equilibrio foram realizados para solugbes aquosas contendo ions cobre,
preparadas a partir da solubilizacdo do sal sulfato de cobre penta hidratado
(CuS04.5H20) em agua destilada.

Todos os testes de adsorcdo em batelada foram realizados em uma
incubadora shaker com controle de temperatura e agitagdo (TECNAL,
modelo TE-412). A massa de soluto adsorvida pode ser determinada por

balango de massa, através da Equacao (3).

21 <

qe = [Co = C¢] - (3)
Onde:
gt — massa de soluto retida no biossorvente no tempo t (mg de soluto
por grama de adsorvente — mg g).
Co — concentragdo inicial de soluto na solugdo (mg L™).
C: — concentracgéo de soluto na solugdo no tempo t (mg L).
V — volume de solugéo (L).

m — massa de adsorvente (g).

3.4.1 Efeito do pH nos processos de biossor¢cao de ions Cu(ll) em

solugao aquosa

A influéncia do pH da solucdo na capacidade de biossor¢cdo das

particulas de sericina e alginato foi avaliada para os ions Cu(ll). Para isso,
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foram mantidos constantes a concentracdo inicial de soluto, massa de
biossorvente, volume de solugcdo e temperatura, o pH das amostras foi
alterado através da adi¢cado de solucdo 0,1 M de hidroxido de sédio quando
se deseja aumentar o pH, ou solugédo 0,1 M de acido cloridrico quando a
reducao do pH é necessaria, com afericdo realizada por pHmetro (GEHAKA
PG1800).

As condicbes adotadas para verificar o efeito do pH foram:
concentragéo da solugéo de 25,0 mg L' de ions Cu (Il) e valores de pH 2,0;
3,0; 4,0; 4,77; 5,0. Os valores adotados foram fixados conforme o intervalo
de especiagdo do cobre, onde a espécie catidnica Cu?* é maijoritaria
(GIMENESA et al., 2016).

3.4.2 Estudo de equilibrio de adsorgao de ions Cu(ll)

Para obtencdo das isotermas foram adicionados 30 mL de solugao
aquosa contendo ions cobre em diferentes concentragbes em Erlenmeyers
de 125 mL, contendo 30 mg do biossorvente. Os frascos foram vedados e
inseridos na incubadora. Apdés 48 horas as amostras foram retiradas,
filtradas em papel filtro qualitativo (Whatman) e reservadas para analise por
espectrofotometria UV. As condi¢gdes experimentais para realizagdo das
isotermas foram as seguintes:

- Concentragdes de ions Cu(ll) (mg L-"): 60 a 1000.

- Temperaturas (°C): 20 - 40 - 60.

A modelagem matematica do equilibrio de adsorc¢éo foi realizada para
os modelos de Langmuir (1919), Freundlich (1906) e Temkin (1940). Os

modelos estdo apresentados na TABELA 5.
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TABELA 5 - MODELOS EQUILIBRIO DE ADSORGAO EM BATELADA

Modelo Mecanismo Equacéao
- Adsorcdo em monocamada
- Superficie homogénea

. . . " qm " Ky, - Cgq
Langmuir - Energia uniforme nos sitios deq = T+K Con (4)
- Sem interagéo entre as moléculas L “EQ
adsorvidas
- Superficie heterogénea
Freundlich - Distribuicao de energia diminui qeq = Kg - C::é" (5)

exponencialmente

- Distribuicdo uniforme de energia até

uma maxima energia _R-T

- Calor de adsorgao diminui linearmente ~ 4EQ = 7 In(Ky - Ceo) ~ (6)
com a diminuigdo dos sitios livre

Temkin

sendo gqu a maxima capacidade de adsorgdo do adsorvente (mg g'), K. a
constante de equilibrio de Langmuir (L mg™"), Ceq a concentragéo da solugéo
no equilibrio (mg L"), Kr é a constante de equilibrio de Freundlich (L" mg'" g-
", n é o fator de heterogeneidade para o modelo de Freundlich, que
representa a intensidade da adsorcdo, Kr a constante de equilibrio de
Temkin, R é a constante dos gases ideais (8,314 J mol' K'), T ¢ a
temperatura de adsorgéo (K), e b € um valor associado ao calor de adsorgéo
(RUTHVEN,1985; HAMEED; TAN; AHMAD, 2008).

Os parametros termodindmicos foram estimados a partir das
constantes de equilibrio de adsor¢cédo (Keq) obtidas em cada temperatura
analisada. As constantes de equilibrio representam a distribuicdo do soluto
entre as fases sodlida e liquida no equilibrio, e foram calculadas de acordo
com a metodologia proposta por Khan; Singh (1987). A entalpia (AHaps) € a
entropia (ASaps) de adsorcéo foram calculadas através da inclinagéo e da
intersecdo da equacdo de Van't Hoff (Equacédo (7)). A Equacéo (8) foi

utilizada para calcular a energia padrao livre de Gibbs da adsorcéo.

ASADS _ AI_IADS
R R-T
AGyps = —R - T+ InKgq (8)

anEQ =

3.4.3 Cinéticas de adsorgao de ions Cu(ll)

O procedimento para realizagao das cinéticas foi similar ao realizado

para estudo do equilibrio, foram adicionados 30 mL de solugdo aquosa
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contendo ions cobre em frascos Erlenmeyer de 125 mL, com 30 mg do
biossorvente, os frascos foram vedados e inseridos na incubadora.

Atingido o tempo estipulado, o respectivo Erlenmeyer foi retirado e a
solugado imediatamente filtrada em papel filtro qualitativo (Whatman) para
parar o processo de adsor¢cdo. A solugao foi reservada para posterior
quantificacdo por espectrofotometria UV. Os ensaios cinéticos foram
realizados nas seguintes condicdes:

- Concentragao de ions cobre: 25 mg L.

- Temperaturas (°C): 20 — 40 — 60.

- Tempos (min): 2—-5-10-30- 60— 120 — 180 — 360.

Os seguintes modelos foram ajustados para avaliar o mecanismo
cinético do processo de biossorgao: pseudo-primeira-ordem de Lagergren
(PFO), pseudo-segunda-ordem (PSO), difusdo intraparticula de Weber-
Morris, difusdo homogénea no sélido (homogeneous solid diffusion model -
HSDM), transferéncia de massa em filme externo, e modelo sem adsorgéo
no nucleo (shirinking core model) o qual faz uma analogia ao modelo de
reagoes heterogéneas sem reacdo no nucleo (JENA et al., 2003,;
LEVENSPIEL, 1972).

Os modelos PFO (Equacao (9)) e PSO (Equacgao (10)) sdo modelos
cinéticos que consideram a ocorréncia dos mecanismos de adsor¢ao similar
ao processo de reagdo quimica (HO; MCKAY, 1999). O modelo de PFO é
utilizado para explicar o estagio inicial do processo de adsorgao, enquanto o
modelo PSO pode descrever todo o processo (MOUSSOUT et al., 2018).

dqy

dt =Ky (CIEQ - Qt)i Qo =0 9)
dq
— =Ki(ara— a0 a0 =0 (10)

Sendo Ki e Kz as constantes cinéticas dos modelos de PFO e PSO,
qeq (mg g') e qt (mg g™') as quantidades de soluto adsorvida no equilibrio e
no tempo t (min), respectivamente.

Os demais modelos ajustados levam em conta mecanismos de

transferéncia de massa. As etapas que geralmente controlam os processos
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de adsorgdo sao a difusdo externa, ou seja, o transporte do adsorvato do
seio da solucdo para a camada liquida que circunda a superficie do soélido; e
a difusdo intraparticula, isto €, a difusdo do adsorvato da camada liquida em
torno do adsorvente até seus poros internos. Os dois modelos de difusédo
interna utilizados foram o de Weber-Morris (Equacdo (11)) e o HSDM
(Equacao (12)) (QIU et al., 2009).

Qe = Kwm "Vt (11)
6 1 S
qt = qEqQ 1—1T—'Zi_z'eXp(—1 ‘Kp-t) (12)
i=1

Onde Kwm é a constante do modelo de Weber-Morris e Ko € a
constante de difusdo do modelo HSDM.

O modelo de transferéncia de massa em filme externo utilizado foi o
modelo descrito por Puranik et al. (1999), e é representado pelas Equagdes
(13) e (14).

dC
d_tt = —Kpm - [Ce — Cye (1°)

dc V-K
o VR ke ] 14

Onde C: e Cit sdo as concentragcdes de soluto no seio da solugéo e no
filme liquido que circunda a superficie do biossorvente, respectivamente, Kru
€ o coeficiente convectivo de transferéncia de massa, V € volume de solugao
(L), m é a massa de adsorvente (g) e K. € a constante do modelo de
isoterma de Langmuir.

O modelo matematico derivado do modelo sem reagao no nucleo
considera os efeitos da resisténcia de transferéncia de massa externa e da
difusdo intraparticula no poro do adsorvente. A deducido deste modelo e
todas as hipoteses adotadas, encontram-se no APENDICE | deste
documento. A resolucdo concomitante das Equacbdes (15) e (16)

considerando o equilibrio (isoterma de Langmuir), e relacédo entre a
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transferéncia de massa externa (k) e coeficiente de difusdo intraparticula

(DeF) na regido saturada constante (Biot massico — Bi).

& 7 g5 | Gkl (15)
dC; _ N(C{,r) dr
dt ~ M(C,r) dt (16)
Cy-[1-r3]"K, Bi-[1-1]
M(C,T) =1+ — 17
N =1 G G B G-+ 1] )
Cy-[1-13]"K, Bi-C;

N(C{,r) =3Cy - r - deq —

(1+K,-Cho)? [Bi-(1—1)+1]?

Os termos adimensionais utilizados para simplificar a resolugédo do
modelo estdo descritos nas Equagdes (19) a (24)

. Gt _Ic
Ct = G (19) "TR, (20)
. Ceq . ke Rp
CEQ = C_O (21) Bi = DEF (22)
__m Dgp - t
Cy = v (23) RE (24)

Onde Ra € o raio da particula adsorvente (m), rc € o raio ndo adsorvido
(m), Der € o coeficiente de difusdo efetivo no adsorvente (m? s), kr é o

coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida (m s'). As condigbes
iniciais do problema sao:

t=20 =0 r =0,9999 Ct

Il
[EnN
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3.44 Dessorcao em batelada e ciclos de reutilizagdo do

biossorvente

A possibilidade de reutilizagdo dos materiais adsorventes em
processos de adsorgdo € fundamental para aplicagdes praticas (KYZAS et
al.,, 2012). Com o objetivo de avaliar a capacidade de reutilizagdo das
particulas de sericina e alginato foram realizados cinco ciclos de adsorg¢ao-
dessorcao de ions Cu(ll) (Yl et al., 2018).

Os ensaios, tanto de adsorg¢ao quanto de dessorg¢ao, foram realizados
em incubadora shaker com controle de temperatura e agitacdo (TECNAL,
modelo TE-412) a uma temperatura de 20 °C, a 150 rpm de rotagdo, a uma
proporgéo de 1,0 mg L' de biossorvente em solugéo. Para o processo de
adsorgdo foi utilizada uma solugdo de Cu(ll) a 25 mg L' mantendo-se um
tempo de adsorcao de 180 minutos.

ApoOs a adsorcao, as particulas foram submetidas ao processo de
dessor¢cdo em uma solucédo 0,3 M de HCI por 60 minutos. Apds 0 processo
de dessorgao as particulas foram lavadas continuamente em agua destilada
até que o pH da agua de lavagem fosse aproximadamente o mesmo antes e
apos a lavagem. Entdo os ciclos de adsorgdo-dessorgao se repetiram até
completar 5 sequéncias. Todas as amostras de solugdo de Cu(ll) pos
adsorcdo foram submetidas a analise por espectrofotometria UV para
avaliacdo da capacidade adsortiva do biossorvente apds os ciclos de

adsorg¢ao-dessorgao e se houve perdas significativas.

3.5 TESTES DE ADSORGCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Apos os estudos conduzidos em modo batelada, foram realizacao
foram realizados experimentos de biossorcdo em sistema continuo em
coluna de leito fixo. De acordo com alguns resultados obtidos nos ensaios
em batelada, foram estabelecidas algumas condi¢des como temperatura e
concentracao de Cu(ll) em solugdo aquosa para os ensaios de biossor¢ao
em leito fixo.

A metodologia empregada foi adaptada de Canteli et al. (2014). O

empacotamento do leito fixo foi feito de forma a garantir um fluxo adequado
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de solugao através do leito. Inicialmente foram inseridas na coluna esferas
de vidro, com didmetro aproximado de 3 mm, até atingir uma altura de 3 cm,
aproximadamente, com o objetivo de manter uniforme o fluxo da solugdo em
todo o raio do leito. Em seguida, foi adicionada uma quantidade de 5 mm de
|& de vidro, servindo como suporte ao biossorvente, que foi entdo adicionado
a coluna, em quantidades pré-estabelecidas. Antes de iniciar o processo de
biossorgédo, a coluna foi alimentada com agua destilada para remogao de
bolhas do leito e o sistema mantido estagnado por 12 horas antes do inicio
dos experimentos.

Apods o preparo da coluna, a solugao com o adsorvato foi alimentada
ao leito, em fluxo ascendente e com o auxilio de uma bomba peristaltica
(Masterflex® L/S Digital Drive). A concentracéo de adsorvato foi monitorada
na saida da coluna e a operacao foi mantida até a concentragao final de
adsorvato atingir 90% da concentragdo de alimentagdo, este valor foi
adotado devido as restricbes das condigdes experimentais. A temperatura do
leito e do tanque de alimentacdo da solucédo foi controlada através de um
banho ultratermostatico (BRASEQ, modelo TC 502P). O aparato
experimental esta representado na FIGURA 17. Na FIGURA 18 esta
apresentada a bancada experimental utilizada nos ensaios de adsor¢cédo em
coluna de leito fixo, enquanto a FIGURA 19 mostra os trés estagios do leito

adsorvente durante o processo de adsorgéo.

FIGURA 17 — APARATO EXPERIMENTAL COLUNA DE ADSORGAO

COLETA DE
AMOSTRA

—+—— BIOSSORVENTE SOLUCAO DE

BANHO ULTRATERMOSTATICO Cu(lt)

LA DE VIDRO

—\ESFERAS DE

VIDRO

BOMBA
PERISTALTICA

FONTE: a autora (2024)
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FIGURA 18 — BANCADA EXPERIMENTAL ENSAIOS COLUNA DE ADSORGAO

FONTE: a autora (2024)

FIGURA 19 — LEITO EMPACOTADO COM BIOSSORVENTE EM TRES ETAPAS DO PROCESSO
DE BIOSSORCAO

FONTE: a autora (2024)
(a) Antes da adsorgao; (b) durante processo de adsorgéo; (c) leito saturado

Todos os ensaios foram realizados a uma temperatura de 20 °C e em
uma coluna com diametro de 5 mm.

Primeiramente foram realizados ensaios para avaliar a influéncia de
trés parametros operacionais de adsor¢gdo em coluna e as seguintes
condigdes foram avaliadas:

- Vazao de alimentag&o (mL min'): 2 — 5.

- Massa de adsorvente (g): 0,5 -1,0-2,0—4,0.

- Concentragéo de alimentagdo (mg L): 25 - 50 — 100.

ApOs os resultados obtidos nesta primeira bateria de experimentos em

leito fixo e com a finalidade de obter a curva de ruptura completa dentro das
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condicbes experimentais disponiveis, foram realizados novos ensaios para
diferentes vazdes de alimentacdo e massa de biossorvente, mantendo a
concentragédo inicial de ions Cu(ll) em 25 mg L', de acordo com
delineamento fatorial 22, com triplicata do ponto central — ensaio 5 (TABELA
6).

TABELA 6 — DELINEAMENTO EXPERIMENTAL PARA AVALIACAO DA VAZAO E
MASSA DE BIOSSORVENTE

Ensaio  Vazdo (mL min'') Massa de biossorvente (g)
1 2,0 2,0
2 1,0 2,0
3 2,0 1,0
4 1,0 1,0
5 1,5 1,5

A quantidade total de ions Cu(ll) removidos (qttal (Mg)) foi calculada
através da Equacgao (25), enquanto a capacidade de remogao do leito (qeito

(mg g™)) foi calculada através da Equacgéo (26).

QCot
Qotal = Tg05 (25)
Jtotal
Qreito =~ (26)

Para estimar a porosidade do leito (g), primeiramente foi medido o
volume de vazios (Vv) do leito, ou seja, o volume ocupado por agua
necessario para preencher o leito. Antes do inicio dos experimentos de
adsorgao em coluna, ao preencher o leito com agua foi contabilizado o
tempo para preenchimento do leito com agua, sabendo-se a vazdo de agua
na bomba (Q) e o tempo para preenchimento (t), o volume de vazios do leito

€ obtido através da multiplicagao da vazao pelo tempo (Equacgao (27)).

Vy=Q-t (27)

A porosidade do leito foi estimada através da Equacao (28).
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€=— (28)

onde V. é o volume total do leito preenchido pelo biossorvente, calculado

pela Equagéo (29).

Vp=—"7Z (29)

onde D é o didmetro da coluna (cm) e Z é a altura do leito (cm).

Foram avaliados trés modelos matematicos de curva de ruptura para
o entendimento dos mecanismos de adsorgao das particulas de sericina e
alginato em coluna de leito fixo: Yoon-Nelson, Thomas e Yan.

O modelo de Yoon-Nelson (YOON; NELSON, 1984) nao requer
informagdes detalhadas sobre as propriedades fisicas do leito,
caracteristicas do adsorvato ou tipo de adsorvente. Este modelo € utilizado
para estimar o desempenho da curva de ruptura para um unico componente,

sua forma linearizada esta representada pela Equacao (30).

Ce

Co — Gy

In = kynt — Tynkyn (30)

onde kyn é a constante do modelo de Yoon e Nelson (min-'), e tyn € 0 tempo
necessario para que o leito atinja 50% da saturagéao.

O modelo de Thomas (THOMAS ,1944) considera a isoterma de
Langmuir e o processo de adsorgao descrito por uma expressao de pseudo
segunda ordem, assim é realizada a estimativa da capacidade adsortiva do
leito e as curvas de ruptura pelo ajuste do modelo aos dados experimentais.
Além destas consideracdes, este modelo € adequado quando as resisténcias
de difusdo externa e interna e a dispersdo axial e radial na coluna sao
despreziveis (AKSU; GONEN, 2004; HAN et al., 2008; AHN et al., 2021). A
forma linearizada do modelo de Thomas esta apresentada pela Equacao
(31).
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C k
In (—"— 1) = Smndm Gt (31)

Ce Q

onde krn (mL min"'mg) é a constante do modelo de Thomas e qr: (mg g™') é
a capacidade adsortiva do leito.

Por fim, o ultimo modelo ajustado aos dados foi o0 modelo de Yan
(YAN et al., 2001). Este modelo se baseia nas evidéncias experimentais do
modelo de Thomas e minimiza os erros de outros modelos, principalmente
nos periodos de tempos baixos ou longos nas curvas de ruptura. Sua forma

linearizada esta apresentada na Equacgao (32).

QYm> (32)

ln( G >=kyln(Q-t)—len(C0

Co — C¢

onde ky € a constante do modelo de Yan e qv (mg g') é a capacidade
adsortiva do leito.

O ajuste de todos os modelos foi obtido por analise de regressédo néo
linear com intervalo de confiangca de 95%. A validagdo dos modelos foi
determinada pelo coeficiente de determinagao (R?) e erro percentual relativo
médio (EM). O software Statistica (versédo 12, EUA) foi utilizado para a

analise dos dados.

3.6 ESTUDO DE CASO: ENSAIOS DE BIOSSORGAO EM BATELADA EM
AMOSTRAS DE CACHACA

ApoOs a realizagdo do estudo de biossor¢ao de ions Cu(ll) no
biossorvente desenvolvido a base de sericina e alginato de so6dio em solugéo
aquosa, ensaios de biossorcao também foram realizados com amostra
comercial de cachacga para avaliagdo do comportamento do biossorvente em
uma matriz real e identificar o desempenho na remocgao do ions cobre e o
impacto na qualidade do produto em relacdo a perdas aromaticas. Ensaios
adicionais, utilizando carvao ativado (Carbomafra, Brasil) e resina
Amberlite® IRC120-H foram realizados para fins de comparagao de

desempenho frente ao biossorvente desenvolvido neste trabalho.
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A cachaca bruta foi caracterizada quanto a pH, acidez e teor alcodlico
a 20 °C, com metodologias propostas pelo Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008).
O pH foi determinado a partir de analise direta em medidor de pH. A acidez
foi determinada por titulagdo da amostra com NaOH (0,1 M) e fenolftaleina
em etanol (1%, m/v) como indicador. O teor alcodlico foi obtido utilizando um
alcoolémetro.

Além disso, antes e apds o processo de adsor¢cdo, as amostras de
cachaca foram submetidas a analise para quantificacdo de cobre e

determinagao do perfil de compostos quimicos.

3.6.1 Adsorcao de cobre e avaliagcdo de perdas de compostos

quimicos ligados a qualidade da cachacga

Os ensaios de adsorcao com amostras comerciais de cachaca foram
realizados na temperatura de 20 °C, que foi a que se obteve melhores
resultados para remocgéao de ions Cu(ll) de solugdes aquosas.

Os ensaios foram realizados em triplicata para o biossorvente de
sericina e alginato e os materiais comerciais, carvdo ativado e resina
Amberlite, adicionando 100 mg do adsorvente a frascos Erlenmeyer,
juntamente a 100 mL de cachaga. A mistura foi mantida sob agitagdo a uma
velocidade de 150 rpom em incubadora shaker por 4 horas.

Ao fim dos ensaios a cachaca foi filtrada em papel filtro qualitativo, e
separada para posteriores analises. As amostras apds 0 processo de
biossorcao foram submetidas a analise de perfil aromatico e quantificacéo de
cobre para avaliar o potencial de remocao deste ion metalico pelos

adsorventes avaliados.

3.7 PERFIL DE COMPOSTOS QUIMICOS DA CACHACA

Para determinagao do perfil de compostos quimicos da cachaca, a
bebida foi injetada em um cromatégrafo gasoso acoplado a um detector de
massas (CG-MS), conforme sequéncia descrita: adicionou-se a 1 mL de
cachaga, os padrdes tetrahidrofurano (10 pL, 86,3 pg/mL) e acetato de butila

(10 L, 86,5 pg/mL); a mistura foi injetada em modo split (1:25) em uma
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coluna DB-624 (30 m x 0,25 mm x 1,40 ym), com temperatura de injetor de
230 °C e temperatura da linha de 250 °C, arrastada por uma corrente de gas
hélio (1,0 mL/min); iniciou-se o forno do CG a 40 °C, com uma taxa de
aquecimento a 5 °C/min até 200 °C, com isotermas de 5 min; utilizou-se um
espectrdmetro de massa em modo positivo, com ionizacdo de impacto de

elétron sob 70 eV e temperatura de fonte idnica de 200 °C.

3.8 QUANTIFICACAO DO COBRE

A quantificacdo de ions Cu(ll) em solugdo foi realizada por
espectrofotometria (Espectrofotometro UV-Vis SHIMADZU 1800) a partir da
complexacédo dos ions Cu(ll) com cuprizona, etanol anidro e tampao fosfato
pH 8,00, formado a partir da dissolucao de potassio dibasico anidro e fosfato
de potassio monobasico anidro em agua destilada (LAMBDIN; TAYLOR,
1968; KHORMAEI et al., 2007). Essa complexacédo torna azul a cor da
solucdo a ser analisada, sendo que quanto maior a concentracdo de ions
cobre, mais intensa a coloracdo, sendo possivel a leitura

espectrofotométrica.

3.9 SCALE-UP: PRODUGCAO DE PARTICULAS DE SERICINA E
ALGINATO DE SODIO E PROCESSAMENTO DE CACHACA

3.9.1 Analise econémica producao do biossorvente em escala

Com base nos resultados experimentais obtidos para producédo das
particulas de sericina e alginato, foi realizada uma analise econébmica para
avaliacao de viabilidade para producdo em escala deste biossorvente.

Sendo a sericina considerada um subproduto da industria da seda, a
qual é descartada como efluente de processo, estima-se que a cada 400 t de
casulos secos processados, sao geradas 50 t de sericina, aproximadamente
(WU et al., 2007)

No Brasil, segundo os dados mais recentes do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), a producdo de casulos foi de 1,8 mil

toneladas em 2022. Ou seja, neste ano, a estimativa da quantidade de
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sericina gerada foi de 225 t. As seguintes consideragbes foram adotadas

para realizacdo da analise econémica:

a) Uma industria de médio porte para produgao de particulas de
sericina e alginato de sodio foi instalada junto a uma industria
de fabricacdo de seda situada na regido norte do estado do
Parana;

b) Foi considerada a utilizagdo de aproximadamente 10% da
producdo nacional de sericina, ou seja, uma disponibilidade
anual de cerca de 22,5 t;

c) Cerca de 250 dias/ano, 8 h/dia;

d) Os valores foram calculados em ddélares americanos, com uma
conversdo de 5,30 R$/USS;

e) Para os calculos de consumo energético foram consideradas
as tarifas industriais com impostos para o Brasil de US$
91,00/MWh (ABRADEE, 2020).

A analise econbmica foi realizada de acordo com Arantes et al.
(2024), considerando a taxa de retorno de investimento (ROI, Rate of Return
of Investment) como principal variavel de resposta para avaliagdo da
viabilidade. O dimensionamento e custos dos equipamentons foram
calculados considerando a sintese do material biossorvente utilizado nas

etapas experimentais deste trabalho.

3.9.2 Avaliagao do tratamento da cachaga em escala - batelada

Foi realizada uma analise para tratamento em escala de remoc¢ao de
ions Cu(ll), para diferentes volumes de cachaca, para determinacdo da
massa necessaria de biossorvente de sericina e alginato de sddio e de
carvao ativado, para fins comparativos, visto que o carvao ativado é um
material adsorvente comumente utilizado em processos de adsorgcdo e
remocgao de metais pesados. O carvao ativado de referéncia escolhido, € o
destacado por Mesquita et al. (2006), pois contém informacdes acerca da
isoterma de equilibrio da adsorcdo de ions cobre em condigdes similares a

estudadas neste trabalho. Os valores das constantes da isoterma obtidas
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pelos autores e consideradas para os calculos de scale-up neste trabalho
foram: qu = 6,48 mg g' e K. = 0,094 L mg™".

Primeiramente foi considerada uma cachaga com concentracao inicial
de 25 mg L' de ions Cu(ll), simulando-se uma redugdo até concentragdo
final de 5 mg L™, limite estabelecido em legislagdo para o metal.

Na sequéncia foram simulados dois cenarios com redug¢des de 90%,
99% e 99,9% da concentragao inicial de cobre: um deles com concentragéo
inicial de 1,5 mg L' de ions Cu(ll), mesma concentragao inicial da cachaca
artesanal utilizada nos ensaios; o segundo com concentragao inicial de 10
mg L.

A estimativa da massa de adsorvente requerida para a recuperagao
estabelecida em diferentes volumes de batelada foi estimada mediante
avaliacdo de projeto de sistema de adsor¢édo em batelada, apresentada em
Geankoplis (1993), vide APENDICE 2.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

4.1.1 Microscopia eletronica de varredura

A analise de MEV foi realizada para caracterizagdo da morfologia

superficial do material biossorvente. Na FIGURA 20 estdo apresentadas as

imagens obtidas.

FIGURA 20 — MEV DO BIOSSORVENTE
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FONTE: a autora (2024)
A e B — particula de alginato e sericina (aumentos de 100 e 1000 vezes respectivamente);
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E possivel notar que o material confeccionado em sericina e alginato
de soédio apresenta uma superficie pouco porosa e uma forma
aproximadamente esférica. Nas imagens de MEV é possivel observar
também que através do procedimento experimental adotado, foi obtida uma

composi¢cao homogénea da blenda.

4.1.2 Area superficial, volume de poros e densidade real

As analises de BET indicaram que o volume dos poros das particulas
de sericina e alginato é de 8,82x104 cm? g-!, tamanho dos poros de 0,34 nm,
revelando uma morfologia microporosa de acordo com a IUPAC (THOMMES
et al., 2015) e area superficial de 10,3 m? g-!, maior que obtido por Andrade
et al. (2018) para particulas de sericina e alginato (2,4 m? g'') e por Chen et
al. (2011) para sericina pura em po hidrolisada (1,5 m? g-'). Portanto, além
do encapsulamento com alginato de sodio promover uma melhoria nas
propriedades estruturais da sericina, ocasionou um aumento na area
superficial do biossorvente, caracteristica relevante para utilizacdo do
material em processor de biossorgao.

A densidade real encontrada para as particulas de sericina e alginato
foi de 1,616 g cm, similar ao valor de 1,33 g cm™ encontrado por Andrade

et al. (2018), para particulas de sericina e alginato.

4.1.3 Ponto de carga zero

Com a finalidade de descobrir a carga superficial do biossorvente nas
condicbes experimentais, foi determinado o ponto de carga zero. Na
FIGURA 21 esta apresentada a relagcao entre o pH inicial e o pH final da

solucgao.
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FIGURA 21 — PONTO DE CARGA ZERO DO BIOSSORVENTE
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FONTE: a autora (2024)

A regido do grafico onde o valor do pH final n&o varia,
independentemente do valor do pH inicial, € o valor do ponto de carga zero,
o qual é igual a 5,0, isso que significa que neste valor de pH a carga da
superficie das particulas de sericina e alginato € zero. Como a carga dos
ions Cu (ll) é positiva, a biossor¢gdo é favorecida quando a carga do
biossorvente € negativa, ou seja, quando o processo de biossorcédo é

realizado em valores de pH acima do valor do ponto de carga zero.

4.1.4 Analise de FTIR

A analise de FTIR foi realizada com o objetivo de determinar os
grupos funcionais presentes no material biossorvente. O espectro de FTIR

das particulas de sericina e alginato esta apresentado na FIGURA 22.
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FIGURA 22 — ESPECTRO DE FTIR DAS PARTICULAS DE SERICINA E ALGINATO
ANTES E APOS ADSORGCAO
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Grupos proteicos caracteristicos ficaram evidentes no espectro: amida
| (1710-1590 cm"), amida Il (1570-1480 cm"'), e amida Ill (1270-1200 cm™")
(ERAMOTO et al., 2008). O pico atribuido a amida | esta relacionado as
vibragbes de alongamento do grupo C = O (TERAMOTO; MIYAZAWA,
2005). As bandas de absorgao da amida Il estdo associadas as vibracdes de
flexdo N-H e de alongamento C-N, enquanto a vibragdo de alongamento C-N
acoplada a vibragéo de flexdo N-H representa a amida Ill (DA SILVA et al.,
2016).

Em torno de 1415 cm! foi detectado um pico que pode ser associado
ao alginato de sodio, de acordo com Ribeiro et al. (2004), em 1420 cm™' ha
uma banda caracteristica do alginato de sodio puro, relacionado ao
alongamento assimétrico de ions COO-.

Os picos entre 3600 e 3200 cm™" estdo relacionados ao alongamento
de vibragao dos grupos O-H, e em torno de 1600 cm-1 esta associado ao
grupo alqueno C=C (ANDRADE et al., 2016).

Ao comparar o espectro das particulas antes e apds o processo de
biossorgédo, algumas bandas caracteristicas indicaram algumas diferengas

que podem ocorrer devido a mudangas na estrutura quimica dos grupos
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funcionais ou na estrutura tridimensional da proteina (BARTH, 2007). Foi
observada uma mudancga de pico de 3.465 cm™' (in natura) para 3.487 cm™
(ap6s biossorgéo), o que pode estar relacionado ao grupo hidroxila e sua
possivel associagdo com a adsorgao do ion Cu(ll) via ligagdes quimicas. A
banda amida |, que esta associada a estrutura do material biossorvente, ndo
indicou deslocamento significativo nos picos, ou seja, as particulas nao
foram danificadas ap6s a biossorgdo dos ions Cu(ll) (SILVA et al., 2021). As
bandas correspondentes as amidas Il e Il indicaram um ligeiro
deslocamento, o que confirma a ligagao dos ions Cu(ll) na superficie solida

via biossorc¢ao.

4.2 BIOSSORCAO EM BATELADA

4.2.1 Efeito do pH nos processos de biossorgao de ions Cu(ll)

Com o objetivo de avaliar a capacidade de remogao do cobre na
forma idnica, os testes de biossorgdo foram realizados variando o pH da
solucao dentro de uma faixa (de 2 a 5) em que o cobre se encontra na forma
catidnica Cu?*, conforme reportado por Silva (2013). Os resultados obtidos

neste ensaio de pH estado representados na FIGURA 23.

FIGURA 23 — EFEITO DO pH NA BIOSSORGCAO DE COBRE
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FONTE: a autora (2024)
Cinicial,cu®® = 25 mg/L; m/v: 1mg ads/mL sol; pH: 4,77
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Quando o valor do pH da solugéo esta abaixo de 3 a biossorgao nao &
favorecida, isso porque em valores inferiores a faixa entre 3,20 e 3,35 a
carga liquida da sericina € positiva. Valores de pH acima desta faixa
proporcionam carga negativa a proteina, o que favorece a biossor¢gédo do
cation, cuja carga é positiva (SILVA, 2013).

O pH de 4,77, referente a dissolugcdo do sal na concentracdo de 25
mg L', apresentou uma remogao satisfatoria de 17,64 + 0,41 mg g’ a 20 °C,

nao sendo necessario um ajuste de pH para realizagdo dos ensaios.

4.2.2 Isotermas de biossorgao do cobre e termodinamica

Na FIGURA 24 estao apresentados os dados experimentais e o ajuste
dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Temkin, para o
equilibrio do processo de biossorgdo de ions Cu(ll) no biossorvente de
sericina e alginato de sodio, onde estdo apresentados os valores de massa
de cobre adsorvida em fungao da concentragao de equilibrio da solugéao.

A maxima adsorgdo observada foi de 87,27 mg g, 82,54 mg g' e
76,18 mg g’ a 20 °C, 40°C e 60 °C, respectivamente. Estes resultados
indicam que o processo de biossorcdo dos ions de cobre nas particulas de
sericina e alginato de sddio € exotérmico, ou seja, o aumento da temperatura
provoca uma diminuigao na quantidade de soluto adsorvida.

Na TABELA 7 estdo apresentados valores de maxima capacidade de
adsor¢gao de ions Cu(ll) reportados na literatura, para diferentes
biossorventes. Estes valores sao inferiores aos observados no presente
trabalho, indicando que as particulas de sericina e alginato de sédio sdo uma
alternativa eficiente para remocgédo de ions Cu(ll) por biossor¢gdo. Os

parametros dos modelos das isotermas estao apresentados na TABELA 8.
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Dados experimentais (¢) 20 °C (a), 40 °C (b) e 60 °C (c), e modelos de Langmuir
(—), Freundlich (- - -) e Temkin (...).

FONTE: a autora (2024)
m/v: 1 mg ads/mL solugao pH: 4,77
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TABELA 7 — COMPARAGAO DA MAXIMA CAPACIDADE ADSORTIVA DE iONS CU(Il) EM
DIFERENTES BIOSSORVENTES

Biossorvente gmax (mg g ') Refréncia

Residuo de laranja tratado com NaOH 52,08 Khormaei et al. (2007a)
Residuo de laranja néo tratado 23,47

Carvao ativado de casca de avela 70,92 o0zcimen; Ersoy-Merigboyu
Carvdo ativado de semente de 48,01 (2010)

damasco

Cinza do bagaco da cana-de-agucar 34,84 Salihi et al. (2015)
incinerada por microondas

Bagaco de cana-de agucar 9,73

Sericina em p6 derivada de casulo do 23,03 Gimenes et al. (2016)

bicho da seda

Casca de pequi 26,9 coelho Menezes et al. (2021)
Carvéo ativado comercial 6,48 Mesquita et al. (2006)
Particulas de sericina e alginato 87,27 Este estudo

FONTE: a autora (2024)

TABELA 8 — CONSTANTES DOS MODELOS DE ISOTERMA DA BIOSSORGAO DE iONS

cu
Modelo Parametros 20 °C 40 °C 60°C
Langmuir amax (mg g7) 83,98 80,04 75,52
Ku (L mg™) 0,083 0,080 0,173
R? 93,50 97,24 99,10
EM 6,63% 3,94% 1,32%
Freundlich Ke (L"mg' g) 37,33 37,72 47,67
n 7,83 8,52 13,73
R? 98,45 95,71 87,24
EM 2,57% 4,40% 5,43%
Temkin Kr (L mg™) 18,29 30,45 4703,54
b (J g mg?) 268,02 318,86 539,59
R? 99,28 97,21 89,22
EM 1,59% 3,60% 4,96%

FONTE: a autora (2024)

Ao analisar os resultados obtidos com os trés modelos, o que

apresentou o melhor ajuste em relagcdo aos demais foi o modelo de

Langmuir, com maiores valores de R? (93,50 a 99,10) e menores valores de

EM (1,32% a 6,63%). O modelo de Langmuir considera que o processo de

adsorgao ocorre em monocamada, 0 que € consistente com a interagao que

acontece entre os ions de Cu (Il) e as particulas de sericina e alginato, as

quais tem carga negativa em fase liquida em pH 4,77. Porém, os modelos de

Freundlich e Temkin também apresentaram bons ajustes, o que significa que
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pode estar ocorrendo biossor¢do multicamada devido a agcédo da capilaridade
nos micro poros do biossorvente (COELHO MENEZES et al., 2021).

Em relacdo a isoterma de Freundlich, os valores obtidos para o
parametro n sdo maiores que 1,0, o que sugere uma condigéo favoravel para
a biossorgcdo e uma elevada afinidade entre biossorvente e adsorvato,
indicando quimissorcao (BOPARAI et al., 2011).

Os resultados obtidos para adsor¢céo de ions Cu(ll) demonstraram
que o biossorvente, desenvolvido a base de sericina e alginato de sddio,
atuou de forma muito satisfatéria para remogao destes ions metalicos da
solugdo. Com isso, apresentou-se como grande potencial para
desenvolvimento de materiais voltados a processos de adsor¢cao de
contaminantes metalicos.

Através das analises termodinamicas do processo de biossor¢ao dos
ions Cu(ll) nas particulas de sericina e alginato, foi possivel verificar a
espontaneidade do processo de biossor¢cdo. Os parametros termodinamicos

estao apresentados na TABELA 9.

TABELA 9 — PARAMETROS TERMODINAMICOS DA BIOSSORCAO DE iONS CU(ll)
Temperatura (°C) Kea  AG (kd mol')  AH (kd mol'')  AG (kJ mol' K1)

20 7,49 -4,907
40 5,60 -4,484 -13,0 -0,028
60 3,93 -3,794

FONTE: a autora (2024)

Valores negativos de AG significam que o processo €
termodinamicamente viavel e espontaneo (WANG et al., 2020). Além disso,
os valores de AG aumentam com o aumento da temperatura, confirmando
que a remocgao de ions Cu(ll) de solugbes aquosas utilizando particulas de
sericina e alginato é favorecida com a diminuicdo da temperatura. O valor
negativo de AH confirma o comportamento exotérmico do processo
(SAHMOUNE, 2019). O valor negativo de AS representa uma redugéo na
aleatoriedade na interface biossorvente — solucdo durante o processo de
biossorcao (SULAIMAN et al., 2011).
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O perfil cinético do processo de biossorgdo dos ions de Cu (Il) nas

particulas de sericina e alginato de sodio,

obtido para diferentes

temperaturas, com concentragéo inicial de 25 mg L' de Cu(ll) e pH 4,77,

estd apresentado na FIGURA 25. A modelagem cinética do processo de

adsorcdo em modo batelada foi realizada para diferentes modelos, os

parametros estdo apresentados na TABELA 10, enquanto os graficos dos

modelos ajustados também estdo apresentados na FIGURA 25.

TABELA 10 — PARAMETROS CINETICOS DA BIOSSORGAO DE IONS CU (Il)

Modelo Cinético Parametro 20 °C 40 °C 60 °C
Lagergren pseudo-primeira-ordem Ki1x102 (min) 6,25 6,59 6,02
R2 75,5 82,8 92,6
EM 325% 216% 16,7%
Pseudo-segunda-ordem K2x10® (g mg' min-') 3,69 6,71 5,46
R2 84,2 83,2 91,0
EM 222% 14,8% 12,3%
Difusdo intraparticula de Weber- Kwwm (mg g min-05) 1,68 1,85 2,01
Morris R2 96,3 91,0 81,7
EM 351% 36,1% 36,4%
Difusdo homogénea no solido Kp x 10? 1,13 2,76 2,62
R? 98,0 94,2 97,9
EM 16,0% 10,8% 6,7%
Transferéncia de massa em filme Kru 0,097 4,07 0,054
externo R 81,1 84,3 92,8
EM 258% 192% 16,5%
Modelo derivado do modelo sem Dgrx 107 (m? min') 4,50 8,97 12,50
reagao no nucleo kr x 102 (m min-") 7,68 2,23 2,56
Bi 80,2 11,7 9,6
R2 95,5 92,5 93,9
EM 11,5% 28,5%  25,6%

FONTE: a autora (2024)
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FIGURA 25 — CINETICAS DE BIOSSORCAO DE iONS COBRE
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Verifica-se que a temperatura teve influéncia no tempo necessario
para atingir o equilibrio, ou seja, o tempo para se aproximar do equilibrio foi
reduzido nas temperaturas superiores.

Apo6s aproximadamente 180 minutos de tempo de contato, a
quantidade de adsorvato removido da solugdo passou a apresentar um
comportamento constante para todas as temperaturas. Apés 360 minutos de
experimento foram observadas redugdes entre 90,2% e 96,1% na
concentracéo inicial de Cu (II) em solugao.

O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou um bom ajuste com
valores dos coeficientes de determinacao variando entre 83,2 e 91,0 e erros
meédios abaixo de 22,2%. Este modelo considera a quimissor¢ao como etapa
limitante do processo, que ocorre por meio de forgas de valéncia geradas
modelos reacionais de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
fornecem informacgdes essenciais sobre o processo de adsor¢ao, porém nao
sdo capazes de esclarecer os mecanismos de transferéncia de massa que
oferecem resisténcia ao transporte de ions metalicos da solugdo para os
locais de adsorcdo. Portanto, se faz necessaria a analise de modelos
difusivos de adsorcéo.

O modelo de difusdo homogénea no sélido foi o que apresentou o
melhor ajuste aos dados experimentais devido aos menores valores de erro
médio (6,7% a 16,0%) e maiores valores de R? (94,2 a 98,0) obtidos, o que
sugere que a difusdo intraparticula € o mecanismo restritivo da adsorgao.
Uma vez que as particulas de sericina e alginato de sédio sdo microporosas,
o0 impacto causado pela difusao intraparticula na cinética de biossorgcao é
consistente, visto que este mecanismo de limitacdo de taxa é muito
importante em processos de adsorcdo onde o adsorvente € poroso
(GHOLAMIYAN et al., 2020). Além disso, o raio de Van der Waals do cobre &
0,14 nm, e o tamanho dos poros das particulas de sericina e alginato é de
0,34 nm (4.1.2), indicando uma possivel resisténcia a difusdo interna
(JOSEPH et al., 2019).

O modelo de transferéncia de massa em filme externo ndo descreveu

de forma satisfatéria o comportamento experimental, portanto o processo
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convectivo de transferéncia de massa externo a superficie do biossorvente
tende a ser um mecanismo de resisténcia pouco significativo.

O modelo derivado do modelo sem reagdo no nucleo também nao
descreveu de forma satisfatéoria o comportamento experimental, devido ao
efeito da difusdo externa considerado no modelo. O numero de Biot massico
representa a relacdo entre a resisténcia interna a difusdo do adsorvato no
biossorvente e a resisténcia a convecgao massica associada a transferéncia
de massa em filme externo. Verifica-se que nas diferentes temperaturas dos
ensaios experimentais o numero de Biot foi maior que 1,0, demonstrando
maior influéncia da difusdo interna, sendo esta influéncia maior para as
menores temperaturas.

Na FIGURA 26 esta representado o comportamento da concentragao
de ions Cu(ll) restante em solu¢gdo em fungdo do tempo durante os
experimentos de cinética em batelada. A linha vermelha representa a
concentragdo de 5 mg L', limite maximo da concentragdo do ion metalico

gue pode estar presente em cachaca.

FIGURA 26 — CONCENTRACAO DE {ONS CU(Il) EM SOLUCAO
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Observa-se que ao final dos ensaios, em todas as temperaturas, a
concentragdo de ions Cu(ll) estd abaixo do limite de 5 mg L', em

conformidade com a legislaggo.

424 Dessorgao em batelada e ciclos de reutilizagao do

biossorvente

Os resultados dos experimentos de adsorcdo-dessorcdo estao
mostrados na FIGURA 27.

FIGURA 27 — CICLOS DE REUTILIZACAO DO BIOSORVENTE
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FONTE: a autora (2024)

A capacidade de adsorc¢ao das particulas de sericina-alginato nao foi
reduzida apds cinco ciclos de adsorcao-dessorcdo, indicando que o
biossorvente pode ser reutilizado varias vezes apdés 0 processo de

dessorgcado sem perda significativa da capacidade de adsorgao.

4.3 BIOSSORGCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Buscando-se avaliar a influéncia da vazao de alimentagdao (Q) e da
massa de biossorvente disposto no leito empacotado (m) no tocante a

concentracao efluente do leito fixo (expressa de forma adimensional Ci/Co)
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0s ensaios de biossorcdo em coluna de leito fixo foram realizados em
diferentes condicdes experimentais. O efeito das variaveis foi avaliado nos
tempos de 30 e 120 minutos. Os resultados estdo apresentados na FIGURA
28.

FIGURA 28 — EFEITO DA VAZAO DE ALIMENTAGAO E DA MASSA DE BIOSSORVENTE
NO LEITO SOBRE A REMOGAO DE iONS COBRE
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(a) t=30 min; (b)t=120 min
FONTE: a autora (2024)

Conforme apresentado no diagrama de Pareto, a massa de
biossorvente presente no leito (m), a vazdo de alimentacao (Q) e a interagao
entre elas tiveram efeito significativo (p<0,05) sobre a relagdo Ct/Co. A vazéo
de alimentacgéao teve efeito positivo, enquanto a massa de biossorvente teve
efeito negativo, ou seja, quanto maior a vazao de alimentacéo, maior C+/Coe,
consequentemente, maior a concentracdo de ions cobre na saida e quanto
maior a massa de biossorvente no leito, menor a concentracdo de saida.
Este efeito é esperado, visto que, quanto maior a vazao de alimentacao,
menor o tempo de residéncia da solugcdo no leito e quanto maior o leito,
maior a capacidade de adsorcgao.

Observa-se que a influéncia é maior em tempos menores, ou seja,
quando o biossorvente presente no leito se encontra mais saturado, maiores
tempos, a influéncia das variaveis de processo € menor no processo de
biossorcéo.

Foram realizados os ajustes dos trés modelos matematicos (Yoon-

Nelson, Thomas e Yan) aos dados experimentais e os resultados estao
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apresentados na TABELA 11. Na FIGURA 29 estdo apresentadas as curvas

de ruptura para o ajuste dos modelos e para os dados experimentais.

FIGURA 29 — CURVAS DE RUPTURA
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Dados experimentais (¢) ensaio 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d), 5 (e), 6(f) e modelos de
Yoon-Nelson (—), Thomas (...) e Yan (——).
Co=25mg/L; pH: 4,77, T=20°C
FONTE: a autora (2024)
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TABELA 11 — PARAMETROS DOS MODELOS DE BIOSSORGAO DE [ONS CU (ll) EM
LEITO FIXO

Modelo Ensaio ™ Parametros

(g9) (mL min™) kyn (min ) Ty~ (mMin) R? EM
1 2,0 2,0 1,43E-03 2044,2 98,5% 22,3%
Yoon- 2 2,0 1,0 6,61E-04 4380,0 98,1% 18,1%
Nelson 3 1,0 2,0 2,65E-03 540,0 95,6% 14,3%
4 1,0 1,0 1,27E-03 1620,0 98,0% 17,5%
5 1,5 1,5 1,26E-03 1570,0 97,4%  19,9%

KTn qTh 2

(Lmg“min") (mggh < M
1 2,0 2,0 6,48E-05 46,43 98,4%  22,9%
Thomas 2 2,0 1,0 3,00E-05 48,53 98,7%  18,8%
3 1,0 2,0 1,73E-04 25,44 94.7%  22,4%
4 1,0 1,0 4,84E-05 42,38 98,0% 17,3%
5 1,5 1,5 4,26E-05 45,85 97,4% 18,8%

qv 2

Ky (mg g) R EM
1 2,0 2,0 1,43 40,01 98,7%  20,3%
Yan 2 2,0 1,0 1,04 55,11 97,1%  20,9%
3 1,0 2,0 0,95 17,87 951% 17,1%
4 1,0 1,0 0,65 61,44 96,3% 16,6%
5 1,5 1,5 1,18 23,88 957%  22,7%

FONTE: a autora (2024)

No modelo de Yoon-Nelson, as contantes Tty € kyn foram
determinadas a partir do grafico de C¢/Co em fungdo do tempo, através do
ajuste do modelo aos resultados experimentais. Os valores das constantes
foram avaliados com base na mudanga nas variaveis de processo. O
aumento da quantidade de biossorvente no leito e, consequentemente, um
aumento da altura do leito levou a uma redugao na constante kyn € um
aumento expressivo em 1, tempo necessario para atingir 50% de saturagao
do leito, ou seja, maiores leitos de biossorvente de sericina e alginato de
s6dio demandam maiores tempos para saturagao.

Ahn et al. (2021) observaram o mesmo comportamento para
adsorcao de formaldeido usando biossorvente biocarvdo metalico derivado
de lodo de drenagem de minas e residuos de café. Enquanto o aumento da
vazao de alimentagdo da coluna resultou na redu¢do de tyn € um aumento
de kyn.

A mesma avaliagdo que foi realizada para o modelo de Yoon-Nelson,
foi realizada para o modelo de Thomas. O modelo foi ajustado aos dados e

foram encontradas as constantes km e qrn para o modelo em questdo e foi



84

avaliada a influéncia da vazdo de alimentacdo e da quantidade de
biossorvente no leito.

Um aumento no leito ocasionou uma redugdo na constante krn (de
1,73x10* para 6,48 x10° e de 4,84 x10° para 3,00 x10-°) e um aumento em
gth, porém essa influéncia foi maior em vazdes maiores, onde o tempo de
retencdo da coluna € menor, portanto, o aumento da massa e,
consequentemente, da altura do leito, tem um efeito mais significativo.
Enquanto um aumento na vazao de alimentagao resultou em um aumento na
constante krn (de 3,00 x10° para 6,48 x10%e 4,84 x10%para 1,73 x10%4) e
uma diminuigdo na constante qrn, devido ao menor tempo de retengdo no
leito, com efeito maior nos ensaios com tamanho menor de leito.

Por fim, na avaliagdo para o modelo de Yan, o valor da constante qy
foi maior para menores vazées de alimentagdo, mostrando maior influéncia
no ensaio com leito menor. O aumento no tamanho do leito resultou em um
valor maior de qy para o teste com vazdes de alimentagdo mais altas. Esse
aumento na constante se deve ao maior tempo de retencdo da solugao de
cobre em ambos os casos, conforme as condigdes experimentais foram
alteradas. O valor da constante ky aumentou tanto com o aumento na vazao

de alimentagdo quanto com o aumento no tamanho do leito.

4.4 ESTUDO DE CASO: ENSAIOS DE BIOSSORGCAO EM BATELADA EM
AMOSTRAS DE CACHACA

A cachacga bruta utilizada nos testes foi submetida a analise de
composic¢ao fisico-quimica antes dos ensaios de remocido de cobre via
adsorgao nas particulas de sericina e alginato e nos materiais comerciais. Na
TABELA 12 estd apresentada a composig¢ao fisico-quimica da cachaca
bruta. O teor alcodlico e o teor de cobre estdo em conformidade com a

legislacédo (MAPA,2005), apresentando um carater pouco acido.
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TABELA 12 — COMPOSIGCAO FiSICO-QUIMICA DA CACHAGCA BRUTA

Parametro Teor Legislacao
pH 4,70 £ 0,02 -
Acidez (% NaOH, v/v) 0,60 £ 0,01 >1,5
Teor Alcodlico a 20 °C (% GL) 45 38 — 48%
Teor de cobre (mg Cu?*/L) 1,51 5,0

FONTE: a autora (2024)

Foram identificados 8 compostos na analise cromatografica da
cachaga bruta, cuja quantificacdo esta apresentada na TABELA 13. Vale
destacar a presenca dos ésteres acetato de etila e lactato etila, componentes
importantes na composicado do aroma de bebidas destiladas e formados
durante a fermentagdo (ALCARDE, 2017).

Compostos importantes na formagédo do aroma da cachacga séo os
alcoois superiores (KARP et al., 2019) os seguintes foram identificados na
analise cromatografica: 1-propanol, isobutanol, alcool isoamilico e 2-metil-1-
butanol. Por fim, o acetal 1,1-dietoxietano, também foi identificado presente
na cachacga bruta, outro componente com grande influéncia sobre o aroma
de bebidas como vinhos e destilados (PORTUGAL et al., 2016).

TABELA 13 — COMPOSICAO QUIMICA DA CACHAGA BRUTA

Parametro Teor (ug L)
1-Propanol 228,6
Acetato de etila 209,9
Isobutanol 360,8
Acido acético 76,9
1,1-Dietoxietano 37,9
Alcool isoamilico 826,2
2-Metil-1-butanol 207.6
Lactato de etila 36,0

FONTE: a autora (2024)

Apos as amostras de cachaga comercial serem submetidas a ensaios
de adsor¢cao em batelada, foi avaliada a capacidade de remocao de ions
Cu(ll) com os diferentes materiais adsorventes, na FIGURA 30 estédo
apresentados os resultados. O adsorvente que apresentou maior potencial
para remocao de ions Cu (ll) foi o adsorvente comercial Amberlite (96,2 +
1,3%) seguido do biossorvente de sericina e alginato, o qual também
apresentou potencial satisfatorio para remogao de ions Cu(ll) da cachaca
(79,7 £ 8,8 %), com uma meédia significativamente menor de remocao

utilizando carvao ativado (54,3 £ 15 %).
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FIGURA 30 - REMOGAO DE iONS CU(ll) DA CACHAGCA COMERCIAL POR DIFERENTES
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FONTE: a autora (2024)
Co=1,5mgL"; m/v: img ads mL-'; T =20 °C; t = 4 horas

O processo de adsorgdo da cachagca teve como objetivo,
exclusivamente, a remocao de ions cobre da bebida. Porém, podem ocorrer
perdas de compostos secundarios, responsaveis pelo aroma e sabor da
cachacga. Portanto, foram avaliadas também estas possiveis perdas, via
analise cromatografica, apos o tratamento com o biossorvente de sericina e
alginato e os adsorventes comerciais. Esta avaliagdo é de suma importancia
para verificar a viabilidade da utilizagdo dos adsorventes no tratamento da

cachaca e os resultados estao apresentados na TABELA 14.

TABELA 14 - REMOGAO DE COMPOSTOS SECUNDARIOS DA CACHAGA POS

ADSORCAO

Adsorvente Sericina-Alginato Amberlite Carvéao ativado

Composto % Remocgao
1-Propanol 16,5 12,4 4,5
Acetato de etila 45,2 23,3 12,9
Isobutanol 17,3 12,0 3,1
Acido acético 13,5 1,5 21,8
1,1-Dietoxietano 30,0 12,6 8,3
Alcool isoamilico 16,1 11,8 3,7
2-Metil-1-butanol 12,4 7,2 2,3
Lactato de etila 7,2 0,1 10,6

FONTE: a autora (2024)
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A remocao de compostos secundarios responsaveis pelo aroma tipico
da cachaca apresenta influéncia negativa sobre a qualidade do aroma e
sabor da bebida. Observa-se que os trés materiais adsorventes testados
ocasionaram a reducdo dos compostos secundarios analisados, sendo o
biossorvente de sericina e alginato o que a apresentou maior remog&o para
seis compostos.

Embora a remocdo de compostos responsaveis pelo aroma da
bebida seja indesejavel durante o processo de tratamento, deve ser levado
em consideracao que a cachaga utilizada nos testes ainda n&o passou pela
etapa de envelhecimento, na qual s&o originados diversos outros compostos
associados ao aroma e sabor do produto.

Além disso, nos ensaios de adsor¢do em batelada, a cachacga ficou
em contato com os adsorventes durante 4 horas. Recomenda-se a
realizacao de estudos futuros de adsorgcao em leito fixo com a cachaca, onde
o tempo de contato entre a bebida e o adsorvente € menor, o que pode
influenciar na reducdo das perdas dos compostos aromaticos. Ademais,
colunas de leito fixo sdo mais comumente empregadas na industria para
utilizagdo em processos industriais, com elevados volumes para tratamento
(GOEL et al., 2005).

Por fim, a remogéo mais expressiva dos ésteres avaliados (acetato de
etila e lactato de butila) pelo biossorvente de sericina e alginato, sugere que
0 biossorvente produzido possua maior potencial para a remogao de
carbamato de etila em comparagdo com adsorventes comerciais, devido a
semelhancga na estrutura quimica destes compostos. Sendo o carbamato de
etila um composto potencialmente carcinogénico e de ocorréncia natural em
bebidas fermentadas, sua remocgao se torna algo extremamente vantajoso,
visando concentragdes abaixo dos limites da legislagao para este composto

na cachaca.
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4.5 SCALE-UP: TRATAMENTO DA CACHACA E PRODUGCAO DE
PARTICULAS DE SERICINA E ALGINATO DE SODIO

4.5.1 Avaliagao do tratamento da cachagca em escala — batelada

Foram realizadas simulagbes para a avaliacdo do processo de
adsorcao em batelada para remogé&o de ions cobre de cachaga, empregando
0 biossorvente de alginato e sericina em cenarios hipotéticos, de diferentes
volumes de batelada que poderiam ser gerados em lotes de produgao de
cachacarias artesanais de pequeno e médio portes.

Neste contexto, foram estimadas as massas de biossorvente de
alginato e sericina requeridas para processar bateladas de cachagas com
diferentes concentragdes iniciais de ions Cu(ll) em cachacga, em diferentes
volumes de cachaca. Para fins comparativo, foram simulados nos mesmos
niveis (volume de batelada e concentragéo inicial de ions cobre) cenarios
empregando carvao ativado.

Nas consideragdes para o balangco de massa realizado para o
adsorvato, os valores das constates do modelo de equilibrio de Langmuir
utilizadas para as particulas de sericina e alginato foram de 83,98 mg g ' e
0,083 L mg"', para gmax € Ki, respectivamente, enquanto para o carvio
ativado foram de 6,48 mg g ' € 0,094 L mg™' (MESQUITA et al. ,2006).

No primeiro cenario foi considerada uma concentragdo inicial de ions
cobre de 25 mg L', mesma concentragdo em que os ensaios de cinética
foram realizados, para obtengdo de uma concentracgao final de 5 mg L', em
conformidade com a legislagdo. Os resultados estdo apresentados na
TABELA 15.

TABELA 15 — AVALIACAO DO TRATAMENTO DA CACHAGCA PARA Co=25 mg L' DE

cu()
Volume de cachacga a ser tratado 500 L 1000 L 2000 L
Adsorvente Massa de adsorvente (kg)
Particulas de sericina e alginato 0,41 0,81 1,62
Carvéo ativado 4,81 9,62 19,24

FONTE: a autora (2024)
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No outro cenario foram consideradas diferentes porcentagens de
remogao de ions Cu(ll), 90, 99 e 99,9 %, para duas concentragdes iniciais e
diferentes volumes de cachacga a ser tratado. Uma das concentragdes iniciais
foi de 1,5 mg L', embora esta concentragdo ja esteja abaixo do limite
estabelecido em legislagdo, a cachacga utilizada nos testes possui esta
concentragao inicial. A segunda concentragao inicial considerada foi de 10
mg L', com o intuito de testar uma concentragdo acima do limite
estabelecido em legislagdo, porém ndo com uma contaminagao
demasiadamente acima da legislagdo. Os resultados estdo demonstrados
na TABELA 16.

TABELA 16 — AVALIACAO DO TRATAMENTO DA CACHAGA PARA DIFERENTES % DE
REMOGCAO DE [ONS Cu(ll)

Volume de cachaga 500 L 1000 L 2000 L
Cgl:'(ﬁ) |(r::]c;|all_c11)e Adsorvente Remocao Massa de adsorvente (kg)
Particulas de 90% 0,65 1,31 2,61
sericina e alginato 99% 7,11 14,10 28,19
15 9 99,9% 68,8 133,80 264,19
’ 90% 7,46 14,93 29,85
Carvao ativado 99% 88,20 175,99 337,34
99,9% 419,40 1032,56 1702,41
Particulas de 90% 0,70 1,40 2,80
sericina e alginato 99% 7,16 14,32 28,63
100 99,9% 71,63 142,88 285,30
’ 90% 8,05 16,11 32,22
Carvéo ativado 99% 80,61 161,21 322,40

99,9% 746,79 1409,63  3024,97

FONTE: a autora (2024)

Para todos os cenarios avaliados, a quantidade de carvao ativado
necessaria para o tratamento da cachaca é significativamente maior que a
quantidade de particulas de sericina e alginato. O que demonstra a grande
capacidade de remogao de ions Cu(ll) pelo biossorvente desenvolvido,
frente ao carvao ativado, material adsorvente comumente utilizado em

processos de adsorgcédo e remogao de metais pesados.
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4.5.2 Estimativa do custo de produgao do biossorvente em escala

comercial

Nesta etapa, foi realizada a estimativa de custo de producgao por quilo
de biossorvente produzido. A partir das referéncias de produgao do
biossorvente observada no desenvolvimento do trabalho experimental, a
relagdo obtida entre a quantidade de sericina extraida dos casulos e a
quantidade de biossorvente produzida foi, em média, de 0,95, ou seja, a
cada 0,95 g de sericina, é produzida uma quantidade de 1,0 g de particulas
de sericina e alginato de sodio. Portanto, para producéao diaria de 100 kg de
biossorvente, sdo necessarios 95 kg de sericina. Logo, esta quantidade
diaria foi considerada para os calculos de producdo em escala.

Além da sericina, sdo necessarios 197 kg de cloreto de calcio para
solucao de encapsulamento das particulas de sericina e alginato de sodio e
73 kg de alginato de sodio para produgédo de 100 kg de biossorvente.
Assume-se que o rendimento de producdo das particulas de biossorvente
nao varia em funcéo da ampliacédo de escala.

Primeiramente foi calculado o capital total investido (TCl - Total
Capital Investment), que é a quantidade de dinheiro necessaria para
estabelecer e operar uma fabrica com o propdsito estabelecido. O TCI
consiste na soma do capital fixo (FCl - fixed capital investment) e do
investimento do capital de giro (WCI - Working Capital Investment) (ARIES;
NEWTON, 1955).

O FCI é o valor que agrega os custos com equipamentos, instalagdes,
recursos técnicos envolvidos para iniciar uma empresa e é dividido em
custos diretos e indiretos. O WCI é o capital relacionado a operagcdo da
planta, incluindo, estoque em processo, estoque de produtos e dinheiro
disponivel. O valor de um investimento em capital de giro é de 10 a 15% do
investimento total (TCI) (KUSUMA et al., 2023).

O custo dos equipamentos foi calculado com as correlagdes e valores
obtidos de Guthrie (1974). Os valores estido representados em délar (US$) e
foram estimados para o indice de custos de plantas de engenharia quimica
(Chemical Engineering Plants Cost Index) CEPCI = 816 (2022). Na TABELA
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17 estdo apresentados os custos estimados dos equipamentos de processo
e na TABELA 18 estao apresentados os valores de FCI, WCl e TCI.

TABELA 17 — ESTIMATIVA CUSTOS EQUIPAMENTOS — PRODUGCAO BIOSSORVENTE
EM ESCALA COMERCIAL

Equipamento Preco (US$)
Estufa 9.742,72
Tanque homogeneizador 4 m? (sericina + alginato) 68.760,13
Tanque agitado para encapsulamento e reticulagédo 10 m? 71.801,75
Bomba para transferéncia 9.810,29
Total 160.114,9

FONTE: a autora (2024)
TABELA 18 — ESTIMATIVA DE CAPITAL TOTAL

Componente Estimativa Custo (US$)
Custo direto
Equipamentos (E) 160.114,9
Instalagées (Inst) 0,30"E 48.034,47
FOB (F) E+Inst 208.149,36
Seguro 0,01*F 2.081,49
Taxa de servigo de instalagao 0,40*E 64.045,96
Custo direto total (D) 274.276,81
Custo indireto
Engenharia (Eng) 0,32"E 51.236,77
Contingéncia 0,10*(D+Eng) 32.551,36
Custo indireto total (I) 87.788,12
Capital fixo (FCI) D+l 358.064,93
Capital de giro (WCI) 0,15*TCl 63.187,93
Capital total (TCI) FCI+WCI 421.252,86

FONTE: a autora (2024)

O custo total de producao (TPC - Total Production Cost) representa
os custos anuais para manter a planta funcionando. Envolve as despesas
gerais (GE - general expenses), que representam as despesas
administrativas, de distribuicio e marketing, e de pesquisa e
desenvolvimento.

Faz parte do custo total de produgcdo o custo de fabricagdo (MC -
manufacturing cost), que envolve os custos diretos (despesas diretamente
associadas a operagao da planta, como compra de matéria-prima (RM — raw
material), encargos fixos, folha de pagamento (L - labor) e energia elétrica),
além dos custos indiretos e fixos (PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2002).
Na TABELA 19 estdo apresentados os valores estimados para o custo total
de producéo.

Apos estimar o capital total (TCI) e o custo total de producéao (TPC),

foi calculado o preco de venda do biossorvente para obtencio de diferentes
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taxas de retorno de investimento (ROI - rate of return of investment) de 10,
20 e 100%, ou seja, tempos de retorno do investimento de 10, 5 e 1 ano,
respectivamente. O tempo de retorno do investimento € um parametro
importante, pois representa o tempo necessario para a planta pagar seu FCI.
Na TABELA 20 estido apresentados os valores de venda para o biossorvente

para as diferentes taxas de retorno propostas.

TABELA 19 — ESTIMATIVA DE CUSTO TOTAL DE PRODUGCAO

Componente Estimativa Custo (US$)
Despesas gerais
Administracao 0,03*TCl 12.637,59
Distribuigcdo e Marketing 0,05*TCl 21.062,64
Outras despesas 0,05*TCl 21.062,64
Despesas gerais totais 54.762,87
Custo direto de fabricagao
Matéria prima (RW) 42.772,69
Mao de obra (L) 7.538,00
Manutencgéao 0,02*FCI 7.161,30
Eletricidade 21.856,75
Custo direto de fabricagio total (DMC) 79.522,17
Custo indireto de fabricacdo
Taxas de mao de obra 0,15"L 1.130,70
Encargos mao de obra 0,50*L 3.769,00
Custo indireto de fabricagao total (IMC) 4.899,70
Custo fixo de fabricagao
Depreciagao 0,10*FCI 35.806,49
Taxas 0,01*FCI 3580,65
Embalagem 0,04*RM 1710,91
Custo fixo de fabricagao total (FMC) 41.098,05
Custo total de fabricagado (MC) DMC+IMC+FMC 125.519,92
Custo total de producgéao (TPC) GE+MC 180.282,79

FONTE: a autora (2024)

TABELA 20 — ESTIMATIVA DE PRECO DE VENDA DO PRODUTO PARA DIFERENTES
TAXAS DE RETORNO

Taxa de retorno Tempo de retorno Prec¢o de venda Lucro (descontados

(%) (anos) (US$/kg) impostos) US$/ano
10 10 8,70 35.806,49
20 5 10,18 71.612,99
100 1 22,04 358.605,32

FONTE: a autora (2024)

Considerando-se o0 cenario para o tempo de retorno de um ano, o
valor de US$ 22,00 / kg para venda do biossorvente, é um valor
relativamente alto quando comparado ao carvdo ativado, valor entre US$
3,00 / kg e US$ 5,00 / kg (MANUFACTURES, 2024). Porém, conforme

simulagao dos cenarios para remoc¢ao de ions cobre de cachaga em escala,



93

a quantidade de carvao é significativamente superior a quantidade de
particulas de sericina e alginato, considerando-se a mesma quantidade de
cachaca a ser tratada.

Por exemplo, no cenario de uma concentragao inicial 10 mg L' de
ions Cu(ll) para obter uma remo¢édo de 90% do contaminante em 500 L de
cachaca, a quantidade de carvao necessaria é de, aproximadamente, 8,05
kg, enquanto a quantidade do biossorvente desenvolvido € de 0,70 kg.
Portanto o custo do material adsorvente para tratamento de 500 L de
cachaga, em um sistema em batelada, giraria em torno de US$ 7,15 para
particulas de sericina e alginato, considerando US$ 10,18 (taxa de retorno
de 20%) o preco do quilo do biossorvente, enquanto para o carvéo ativado, o
custo ficaria entre US$ 24,00 e US$ 40,00.
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5 CONCLUSOES

O material biossorvente foi produzido a partir de sericina e alginato de
sédio, caracterizado e apresentou caracteristicas fisico-quimicas adequadas
ao processo de adsorcao.

O processo de adsorgao em batelada para remogao de ions Cu(ll) de
solugbes aquosas foi satisfatério e teve uma maxima capacidade de
adsorgao de 87,27 mg g™' a 20 °C, capacidade elevada quando comparada a
outros materiais biossorventes.

Nos ensaios de biossor¢do em coluna de leito fixo para remocéao de
cobre de solugbes aquosas, os tempos para atingir a saturagdo do leito
foram consideravelmente elevados, apresentando grande influéncia do
tamanho do leito, ou seja, da quantidade de biossorvente presente no leito
biossorvente e, também, da vazao de alimentag¢ao da solugao na coluna.

O biossorvente de sericina e alginato apresentou grande potencial
para remogdo de cobre de cachaca, ao comparar com o carvao ativado
demonstrou maior capacidade para remocgao. Porém o biossorvente
desenvolvido demonstrou afinidade pelos compostos secundarios
responsaveis pelo aroma e sabor da bebida. Embora esta afinidade seja
indesejavel, o biossorvente apresentou grande afinidade pelo acetato de
etila, o que sugere uma remogédo do carbamato de etila, contaminante da
cachagca com elevado potencial carcinogénico, devido a semelhanga na
estrutura quimica destes compostos.

A quantidade estimada do biossorvente desenvolvido, necessaria
para realizar o tratamento da cachaca em escala, para remoc¢ao de cobre foi
significativamente menor em comparacdo a quantidade de carvao ativado,
em alguns cenarios considerados, esta quantidade chegou a mais de 20
vezes maior para o carvao ativado.

A avaliagcao para o scale-up de producao do biossorvente foi realizada
para diferentes taxas de retorno. Para o valor de venda ser atrativo e
competitivo com outros materiais adsorventes, como o carvao ativado, por
exemplo, a taxa de retorno foi de 20%, ou seja, um tempo de retorno de 5
anos, para maiores taxas de retorno, o valor do biossorvente torna-se menos

competitivo no mercado.
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APENDICE 1 - DEDUGAO MODELO CINETICO PROPOSTO POR JENA

ET AL

Modelo matematico proposto por Jena et al. (2003) que
considera os efeitos da resisténcia de transferéncia de massa externa e
da difusdo intraparticula, a partir de uma analgia com o modelo sem
reacdo no nucleo empregado em reacado heterogéneas (Unreacted
Shrinking Core Model) (LEVENSPIEL, 2003).

As hipéteses adotadas neste modelo séo:

1. Coeficiente de difusdo no interior do adsorvente
independe da concentracao;

2. Equilibrio pode ser descrito por uma isoterma de
adsorcao irreversivel;

3. Estado pseudo-estacionario é valida ao longo da
adsorgao;

4. A forca motriz, tanto na camada de filme adjacente ao
adsorvente quanto no solido adsorvente € linear;

5. Geometria esférica do adsorvente.

Desta forma assumiu-se a isoterma de Langmuir (01a) como
modelo de equilibrio (considerando os resultados descritos nos estudos
de isotermas de adsorgéao).

Quo = dmax * KL, * Cgq

O fluxo massico do adsorbato ao longo da camada de filme

adjacente a superficie do adsorvente é estimada como (02a).

N(t) = 41 * R? = k¢ * [C(D) — CEQ]

A difusdo do adsorbato ao longo dos poros da camada de cinza
(03a).

(01a)

(02a)
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41 = DEF * CEQ
1/rC _ 1/R

N(t) =

O balangco de massa em um elemento esférico no interior da
camada de cinza da particula de adsorvente pode ser escrito como
(04a).

= drc

N(t) = =41 * r¢? * paps *Q*E

Onde a massa adsorvida média Q & aproximada, para particula

esférica, como (05a).

rc3

6=QEq*[l—?

Desenvolvendo um Balanco de Massa diferencial em relagcéo ao

soluto, na fase adsorvente e na solugéo, obtém-se (06a).

yac +M 4Q
—_\/ — = % —
dt dt

Adotando um procedimento de adimensionalizacdo, as
equacodes anteriores podem ser reencritas em termos dos parametros
(07a — 07f).

(03a)

(O4a)

(05a)

(06a)

(07a)

(07b)

(07c¢)

(07d)

(07e)
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Dgp * t

Combinando as equacgdes (04a) e (05a) e fazendo os devidos
arranjos matematicos, chega-se ao perfil adimensional de
concentragdo do adsorbato no equilibrio (Ceq*) em fungdo da posi¢ao
adimensional dentro da camada de cinza (r) e da concentragéo

adimensional efetiva de adsorbato C* (08a).

41 * DEF * CEQ

4+ R? * ke x [C(0) — CEQ] =

ﬁ
1/rc_1/R
R*kf CEQ
DEF [() EQ] R*(l/rc—l/R) =~ Co —
Cgq
Bi*[C* = Chol = —t—
[ EQ] (1/1'_1) -
r * Cg
ol -l 155 -
Bi*[1—r]*C" =Cgq=[Bi*(1—r)+r] —
, _ Bix[l—r]+C"
CEQ_[Bi*(l—r)+1‘] (08a)

Derivando a equagéao (08a) em relagado ao tempo adimensional t
(07f), obtém-se (09a).

dCEQ_d Bi*[1—r]=*C*
dt  dt|[Bi*(1—r)+1]
dCgq  Bix[1—r] dC Bi * C* dr

dt  [Bix(1—p) +r] dt [Bi*(1—r) +r]?dt (09a)

Agrupando as equagdes (02a) e (04a) e fazendo os devidos

arranjos matematicos, obtém-se (10a).

(07f)
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2 = drc
41t * R *kf*[C(t)_CEQ]__41T*rC *pADS*Q*E —
2
I'c = drc .
ke * [C(t) — Co| = _?*pADS*Q*E +Co -
Paps * Q drc
ke* [C*— Chol = —r2 «» 222—< —
£ [ EQ] r Co dt
D t R? r
— EF * . t:‘r* + r=—C  re=rsR —
R? Dgp R
. Paps * Q d[r * R]
kf * [C - CEQ] =~ Co * r2 [T % RZ] —
d D
EF
ke * R 1 xQ dr
f ecr - CEQ] _ _ Pabs Q Lar N
Dgf r Co dt
dr Bi Co [C" — Cao] 10
—_— = ——x— % —
dt > paps*Q B (10a)

Agrupando as equacgbes (05a) e (06a) e fazendo os devidos

arranjos matematicos chega-se a (11a):

re’ dc dQ
1—— + —_V — — —_—
Q= Qgq * I R th +M * i —
dC rc3
dC _ I'c QEQ 2 d I'c
v =+ fli- 5] SR - as - 5 () o

d(C*Co) rC3 dQgq 5 d rc red
SRl iy e ) (0 [ )
d Dpp d

*

dC d
—V x Co Qeq
dt

dr
= +M * {[1 -1’ e 3r? * Qgq * a}{QEQ «[1-r%}
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dr dc” dQEQ

3*M*r2*QEQ*a=V*C0dT+M*[1—r3]* = —
M dr
3*V*C0*r2*QEQ*E Cu
dc© M dQ Moo
_ _ .3 EQ =
_dr+V*C0*[1 re] * It V x Co
dr dQE dc*
3*CH*r2*QEQ*a:CH*[1—r3]* dTQ+F —
dc* dr dQg
d-t=3*CH*r2*QEQ*a_CH*[1_r3]* d‘[Q (113)

O termo da derivada dQeq/d é desenvolvido a partir da isoterma
(01) expressa em fungédo e Cea adimensional (Ceq*), resultando na

equacao (12a):

C
CEQzﬂ —  K; = qumax * K, * Co + K, = K. * Co N
Co

Ky * Cgq
Qeq = m (01b)
dQgq _ i Ky * CEQ IR
dt  dr 1+ K3 * Cgq
Qo _ o (12a)

dt  [1+K, * Ciol?

Combinando as equacgdes (01b) + (08a) + (11a) + (12a), obtém-
se uma equacgao diferencial (13a) que correlaciona a concentragao
adimensional do adsorbato (C*) presente na fase liquida e o
encolhimento do nucleo do adsorvente (r) a medida que vai adsorvendo

e saturando a superficie deste nucleo.

, _ Bix[l—r]=C"
EQ T Bi* (1 —1) +1]

dQgq _ K4
dt  [14K; * Ciol?




dc” dr dQEQ
— =3%Cy *xr?=« x— — Cy * [1 — 3] %
dt H Qeq dt ol ] dt
dc* dr
—— =3 % Cy *x1r2 * x——Cy*[1—=13
I H QEq o [ ]
(1+K;*Chg)?) dr
dCgq” dCg”  Bix[1-r] dC
dt dt _[Bi*(l—r)+r]E
_E[Bi*[l—r]*c* - Bix C* dr
T dt|[Bix(1—r)+1] T[Bix(1—1) +r)2dt
dC*_3 c , dr Cy=*[1-r3]=*K, Bix[1—-r] dC* Bi * C* dr
T =3 Cur T Qo o - (1+K; * Cho)? *[[Bi*(l—r)+r]E_[Bi*(l—r)+r]za]

1 Cy*[1-r3%K, Bix[1—r] dcr
* —
(1+K,*Cpo)? [Bix(1—1)+1]) dr

Cy*[1-r3]%K, BixC* }dr

=13xC 2 — el
{ * G+ Quo (1+K2*CEQ)2 *[Bi*(l—r)+r]2 dt
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(13a)

A equacgao (13a) pode ser condensada na forma da (14a) com

os termos M(C*r) e N(C*r) descritos segundo (14b) e

(14c),

respectivamente. A condicao inicial do problema (14cd) assume valor

de r proximo a 1,0 (r = 0,9999) por questdes de solugdo numérica. O

modelo descrito seguindo a teoria do nucleo ndo reagido (shirinkg core

model) consiste na solugdo concomitante das equagdes (10a) e (14a)

considerando o equilibrio (isoterma de Langmuir), e relagdo entre a

transferéncia de massa externa (k) e coef. difusdo intraparticula (Der)

na regiao saturada constante (Biot massico — Bi).

dr Bi Co [C* = Cao]
= T o k=% — LUg
dr 2 paps *Q @
dC* N(C%r) dr
= *k —
dt M(Cxr) drt

Cy*[1-r3]%K, Bi*[1—r]
*
(1+K,*Cho)® [Bix(1—1)+r]

M(C,r) =1+

Cy=[1—-r3]%K, Bi* C*
*
(14K, *Chq)* [Bix(1—1)+r]?

N(C*,r) =3 *Cy *1? * Qpq —

t=20 =0 r =0,9999 C'=1

(10a)

(14a)

(14b)

(14c)

(14d)
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APENDICE 2 - CALCULO DA ESTIMATIVA DA MASSA DE
ADSORVENTE REQUERIDA PARA SCALE-UP DE TRATAMENTO DE
CACHAGA

O balango de massa para o adsorvato no processo de adsorgcao
em bateada esta apresentado da Equacgado (33), ao simplificar para

condigao de equilibrio, pode ser representado pela Equagéo (34).

\% \%
qEQ=E'CO_B'CEQ (34)

onde, m (g) € a massa de adsorvente, qo, qt € qeq Sdo as quantidades
de adsorvato no adsorvente (mg g-') no inicio do processo, no tempo t
e na condicdo de equilibrio, respectivamente e Co, Ct € Ceq Sdo as
concentragdes de adsorvato na solugdo (mg L") no inicio do processo,
no tempo t e na condi¢ao de equilibrio, respectivamente.

O modelo da isoterma de equilibrio adotada foi o de Lagmuir,
Equacgéao (4). Igualando-se as equacdes (34) e (4), chega-se a Equacéao
(35) para o calculo da massa de biossorvente nos diferentes cenarios

propostos.

qu KL Cgq V \
[t —_ _-C __-C



