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Resumo

Quando descartado de maneira inadequada, 0 bagago de malte pode ocasionar danos ao meio ambiente, devido a sua
alta carga poluidora. Atualmente, esse subproduto é comercializado principalmente para a producgdo de racéo animal,
visto que possui alto valor nutricional, podendo também ser utilizado para a nutricdo humana, ou, devido a sua alta
disponibilidade, estudado como material precursor de processos quimicos, como a adsor¢do. O ponto de carga zero é
um pardmetro importante a ser determinado, principalmente em carvdes ativados a base de materiais pouco estudados
com a finalidade de uso em processos adsortivos, pois indica o pH do meio em que a superficie desse material tera
carga neutra. A partir do pH do meio, torna-se possivel saber os tipos de compostos, que podem ser aniénicos ou
catibnicos que serdo preferencialmente adsorvidos, devido & potencial carga superficial dos materiais. Quando o pH
do meio € menor que o ponto de carga zero, 0 material a ser carregado positivamente e as moléculas com carga
negativa serdo melhores adsorvidas. Quando o pH é superior ao ponto de carga zero, a carga serd negativa e a
preferéncia serd por moléculas com carga positiva. Outra analise importante € o estudo e identificacdo dos grupos
funcionais dos materiais, assim pode-se obter a analise de espectroscopia eletronica na regido do infravermelho. Pelos
espectros é possivel visualizar tipos de vibragBes de grupos atdmicos e estruturais. Diante disso, o objetivo do
presente artigo é apresentar um trabalho de avaliagdo do ponto de carga zero e da espectroscopia no infravermelho de
um carvdo obtido do material de descarte da indUstria cervejeira, o bagaco de malte.

Palavras-chave: Bagaco de malte; Adsor¢do; pH; Ponto de carga zero; Espectroscopia.

Abstract

When improperly disposed of, malt bagasse can cause damage to the environment, due to its high pollution load.
Currently, this byproduct is mainly sold for the production of animal feed, as it has high nutritional value and can also
be used for human nutrition, or, due to its high availability, studied as a precursor material for chemical processes,
such as adsorption. The zero charge point is an important parameter to be determined, especially in activated carbons
based on materials little studied for the purpose of use in adsorption processes, as it indicates the pH of the medium in
which the surface of this material will have a neutral charge. From the pH of the medium, it becomes possible to know
the types of compounds, which can be anionic or cationic, that will be preferentially adsorbed, due to the potential
surface charge of the materials. When the pH of the medium is lower than the point of zero charge, the material to be
positively charged and the negatively charged molecules will be better adsorbed. When the pH is higher than the point
of zero charge, the charge will be negative and the preference will be for molecules with a positive charge. Another
important analysis is the study and identification of the functional groups of materials, thus enabling electronic
spectroscopy analysis in the infrared region. Through the spectra it is possible to visualize types of vibrations of
atomic and structural groups. Therefore, the objective of this article is to present a work to evaluate the zero charge
point and infrared spectroscopy of a coal obtained from the waste material of the brewing industry, malt bagasse.
Keywords: Malt pomace; Adsorption; pH; Zero load point; Spectroscopy.

Resumen
Cuando se elimina de forma inadecuada, el bagazo de malta puede causar dafios al medio ambiente, debido a su alta
carga contaminante. Actualmente, este subproducto se comercializa principalmente para la produccion de alimentos
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para animales, ya que tiene un alto valor nutricional y puede utilizarse también para la alimentacién humana, o, por su
alta disponibilidad, estudiado como material precursor de procesos quimicos, como la adsorcion. El punto de carga
cero es un pardmetro importante a determinar, especialmente en carbones activados basados en materiales poco
estudiados para su uso en procesos de adsorcion, ya que indica el pH del medio en el que la superficie de este material
tendréa carga neutra. A partir del pH del medio, es posible conocer los tipos de compuestos, que pueden ser aniénicos o
cationicos, que seran preferentemente adsorbidos, debido a la potencial carga superficial de los materiales. Cuando el
pH del medio es inferior al punto de carga cero, el material que se cargard positivamente y las moléculas cargadas
negativamente se adsorberan mejor. Cuando el pH es superior al punto de carga cero, la carga sera negativa y se
preferirin moléculas con carga positiva. Otro andlisis importante es el estudio e identificacion de los grupos
funcionales de materiales, permitiendo asi el analisis de espectroscopia electronica en la region infrarroja. A través de
los espectros es posible visualizar tipos de vibraciones de grupos atdmicos y estructurales. Por lo anterior, el objetivo
de este articulo es presentar un trabajo para evaluar el punto de carga cero y espectroscopia infrarroja de un carbéon

obtenido del material de desecho de la industria cervecera, el bagazo de malta.
Palabras clave: Orujo de malta; Adsorcién; pH; Punto de carga cero; Espectroscopia.

1. Introducéo

Para cada 100 litros de cerveja sdo gerados cerca de 20 kg de bagaco de malte em base Umida. No mundo, a
producdo média anual de bagaco de malte fica em torno de 39 milhGes de toneladas (Juchen et al., 2018). A industria
cervejeira no Brasil alcancou a marca de 14,1 bilhGes de litros de cerveja produzidos, segundo dados da Cervbrasil (2020).
Dessa forma, foram gerados, aproximadamente, 2,8 milhGes de toneladas de bagaco de malte. Sendo assim, alternativas
sustentaveis tém sido buscadas para o reaproveitamento desse residuo. Os residuos agricolas quando descartados em locais
que ndo séo apropriados contribuem para a poluicdo de corpos hidricos e solos (Barros et al., 2020).

A producdo de carvdes ativados a partir de residuos de biomassa vem sendo amplamente estudada e o bagaco de
malte é considerado um potencial precursor, visto que é composto principalmente por celulose e hemicelulose, além de
lignina e proteinas (Lopes et al., 2021). O carvao ativado é comumente empregado como adsorvente para a remogdo de
contaminantes. Este material possui grande volume de poros e area superficial elevada, favorecendo a eficiéncia do processo
de adsorgao. Porém, seu uso em larga escala torna-se caro (Machado et al., 2020, Oda et al., 2021). Os carvdes tem recebido
cada vez mais atencdo por serem um adsorvente sustentavel, e devido a crescente poluicdo Ambiental, essas alternativas sdo
de extrema importancia. Sendo assim, € interessante a utilizacdo de adsorventes alternativos, provenientes de biomassas e de
baixo custo. (Liu et al, 2021; Lopes et al, 2021).

O ponto de carga zero (pHPCZ) é definido como o valor de pH o qual a carga de superficie liquida (interna e
externa) é nula. Para conseguir identificar os grupos funcionais de materiais pode-se obter a andlise de espectroscopia
eletronica na regido do infravermelho (Nunthaprechachan et al., 2013). Pelos espectros é possivel visualizar tipos de
vibracdes de grupos atdmicos e estruturais. Diante disso, 0 objetivo do presente artigo € apresentar um trabalho de avaliacéo
do ponto de carga zero e da espectroscopia no infravermelho de um carvdo obtido do material de descarte da indistria

cervejeira, o bagaco de malte.

2. Metodologia

2.1 Obtencéo e preparo dos carvdes
O carvao foi obtido através da carbonizacéo hidrotérmica seguida de pirdlise do material, de acordo com Barbosa et

al., 2022. Apo6s a carbonizacdo, o carvdo ficou em um dessecador até a temperatura ambiente e, posteriormente pesado para

obtencdo do valor da massa adquirida (Gomes et al., 2023). Para a analise de espectroscopia, realizou-se a producdo de 6

carv@es: impregnagdo com H3PO4, KOH e ZnCI2. (Barbosa et al., 2022).
Para as outras analises, utilizou-se o carvdo impregnado com KOH. O biocarvdo seco foi impregnado com os

reagentes na proporcdo massica de 2:1 (agente ativante / biocarvédo). Apds isso, adicionou-se dgua deionizada na proporgao de
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25:1 (ml de 4gua / g de carvao). A mistura foi mantida em agitacdo constante por 1 hora e secada em estufa a 105° por 24h.
(Nogueira, 2020). Apds seco, a mistura foi submetida a pirolise em uma temperatura de 700°, determinada por revisdo

bibliografica (Mildemberg, 2019) a taxa de aquecimento de 20°c e vazdo de nitrogénio de 10l/h (Rocha et al., 2020).

2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho
Os espectros na regido do infravermelho foram determinados em espectrofotdmetro infravermelho Varian 660 — IR
com acessorio de reflectancia total atenuada PIKE GladiATR na regido de 400 a 4000 cm™. (Putra et al., 2021). A andlise foi

feita no Laboratdrio de Infravermelho do DEQ/UFV e os dados foram aprimorados utilizando-se o software OriginPro 9.

2.3 Analise do ponto de carga zero

A andlise de determinagdo do ponto de carga zero (pHyc,) foi realizada de acordo com a metodologia proposta por
Regalbuto e Robles (2004). Foi adicionado 20 mg do material em 20 ml de solugdo aquosa de NaCl 0,1 mol/l, sob diferentes
pH, sendo estes ajustados com solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol/l. As soluc¢des foram agitadas por 24h e posteriormente
filtradas. Em seguida medido o pH final da solugdo. A identificagdo do phy; foi realizada com a plotagem de um grafico de

dpH (pH final — pH inicial) versus pH inicial, sendo determinado no ponto onde dpH € igual a 0 (Mendes et al., 2024)

2.4 Influéncia do pH

Foi avaliada a influéncia do pH do meio na capacidade adsortiva do carvdo ativado de maior area superficial. Para
tal, solugdes aquosas de corante azul de metileno foram preparadas e pH inicial ajustado usando 0,1 mol/L de NaOH ou HCI,
para os valores 4, 7 e 10. Posteriormente, 0,2 g do carvéo ativado foi colocado em contato com 50 ml de solugdes contendo
70 mg/L de azul de metileno. As misturas foram agitadas durante 8 horas. A concentracdo remanescente da solugdo sera
medida em espectrofotdmetro (Shimadzu, modelo UVmini-1240) a 665 nm. A capacidade de adsorcédo (qge) foi calculada de
acordo com a Equagdo 1:

_ G- gV

e
™m

Onde: ge € a capacidade de adsorcdo (mg/g); Co € a concentragdo inicial do adsorvato (mg/L); Ce é a concentracdo do

adsorvato no equilibrio (mg/L); V é o volume da solucdo (L); e m é a massa do adsorvente (g).

3 Resultados e Discussdo
3.1 Espectroscopia nha regido do infravermelho

Pelos espectros é possivel visualizar tipos de vibracfes de grupos atdbmicos e estruturais. A Figura 1 apresenta 0s
espectros do bagaco de malte e dos carvdes ativados com os diferentes tipos de agentes ativantes. O objetivo da anélise foi

avaliar as mudangas apds carbonizacao utilizando-se as duas propor¢des massicas.
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Figura 1 — Espectros no infravermelho do bagaco de malte e carvdes ativados

—if

"

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Onde: B-M = bagaco de malte; 1 = KOH_A; 2 = KOH_B; 3 = HsPO4_A; 4 = HsPO4_B; 5 = ZnCl,_A; 6 = ZnCl,_B
Fonte: Autoria propria.

No espectro realizado do bagaco de malte, é possivel observar a presenca de uma banda entre 3500 e 3200 cm*!
relacionada ao estiramento das ligacGes de grupamentos hidroxila da celulose e da lignina, que sdo componentes da do
bagaco. Devido a carbonizacdo, é possivel constatar a auséncia e/ou grande perda da maioria dos grupos funcionais
existentes no bagaco. Como por exemplo, a banda atribuida a ligagdo -OH (3500 e 3200 cm™) como também a banda em
torno de 2930 cm-1, picos caracteristicos da vibragdo de ligagéo alifatica -CH, presente majoritariamente na lignina (Borel
et al., 2020; Kinney et al., 2012; Parshetti; Hoekman; Balasubramanian, 2013).

3.2 Ponto de carga zero

Além das caracteristicas texturais, € de extrema importancia analisar as propriedades quimicas do carvéo ativado.
Assim, determinou-se o ponto de carga zero (pHpcz) que consisteem um pardmetro de extrema importancia para indicar o
comportamento do material de acordo com o pH do meio. O ponto indica 0 pH do meio no qual a superficie do material
terd um somatdrio de cargas neutro, ou seja, igual & zero, e por isso 0 nome. Dessa forma, torna-sepossivel prever os tipos
de compostos que serdo preferencialmente adsorvidos pelo material devido a carga de superficie.

Assim, ao realizar a metodologia proposta por Regalbuto e Robles (2004), construiu-se a Tabela 1 onde explicita

o pH inicial e final da mistura de solucdo e carvéo.
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Tabela 1 - Resultado do experimento de Ponto de Carga Zero do Carvao Ativado.

Amostra pH pH
inicial final
1 1,03 1,01
2 1,99 2,25
3 3,05 4,06
4 4,02 5,74
5 5,05 6,09
6 6,01 6,58
7 7,05 7,18

8 8,02 72
9 9,09 7,39

10 9,99 74
11 11,0 8,49
12 12,0 11,8

Fonte: Autoria propria.

Considerando os valores de pHrina Observados na tabela 1, percebe-se uma forte regido de tamponamento nas
amostras 6, 7, 8 e 9. Assim calculou-se a média aritmética de mesmo e definiu-se o pHpcz igual a 7,15.
A fim de se perceber o comportamento do experimento e a regido de tamponamento construiu-se o grafico

representado na Figura 2 a seguir.

Figura 2 — Ponto de Carga Zero do Carvéo Ativado.
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Fonte: Autoria propria.

Conhecer o Ponto de Carga Zero de um carvdo ativado é fundamental para aperfeicoar o processo de adsorcao,

permitindo moldar as condi¢des do meio de modo a se tornaremideais para a adsor¢éo para um composto especifico.
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Assim, em solugdes com pH abaixo do pHecz, a superficie é carregada positivamente epreferencialmente adsorve-
se um grande namero de anions de modo a balancear essas cargas. Por outro lado, quando a solucéo apresenta pH acima do
pHecz, a superficie, carregada negativamente, adsorve preferencialmente cargas positivas logo, corantes catinicos tais

comoo azul de metileno sdo removidos do meio com maior eficiéncia.

3.3 Ensaio de pH

Intensificando entdo o estudo anterior, do pHpcz, foi realizado o ensaio de pH a fim de se investigar a influéncia na
capacidade adsortiva do carvao ativado na remogao do corante catidnico, azul de metileno. Assim, submeteu-se as solugdes
de pH 4, 7,10 com mesma concentracdo inicial de azul de metileno inicial obtendo-se a capacidade adsortiva e a eficiéncia

de remocéo do corante. Os resultados foram explicitados na Tabela 2 a seguir.

Tabela 2 - Resultado do Ensaio de pH realizado partindo-se de aproximadamente C,=300 mg/L de azul de metileno.

pH ge (Mg/gcarvio) E(%)
4 329,19 52,25
324,12 53,59

10 365,22 65,39

Fonte: Autoria propria.

A partir da Tabela 2 é possivel se perceber que, apesar de o pH neutro apresentou uma eficiéncia bem préxima do
gue em pH 4, porém relativamente maior. Ainda pode-se observar que ambos os pontos séo inferiores ao pH 10. Resultado
explicado pelo pHpcz Visto que 0 ponto se encontra na regido acima da de tamponamento e, portanto, com carga negativa,

apropriada para adsorver corantes catiénicos como o azul de metileno, utilizado no experimento.

4. Concluséo

A analise do ponto de carga zero de um material € importante para compreender o comportamento elétrico desse
material, no caso do carvdo ativado com KOH, pode-se dizer que o ponto ficou proximo a neutralidade. Quando o pH do
meio é maior que o ponto de carga zero, 0os grupos funcionais de superficie do adsorvente estardo desprotonados e,
consequentemente, a superficie estard carregada negativamente, com a predominancia de grupos carboxilicos. Nessa
condicdo, a adsorcdo de grupos catidnicos, como o corante azul de metileno, terda um melhor pardmetro. Pode-se dizer,
também, que é possivel constatar a auséncia e/ou grande perda da maioria dos grupos funcionais existentes no bagago ap6s
0 processo de fabricag8o dos carvoes.

Sugerimos para trabalhos posteriores a aplicagdo desse carvdo em outra solugdo de corante ou até mesmo a

utilizacdo em trabalhos de qualidade do solo, tratamento de efluentes e processos quimicos industriais.
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