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RESUMO

Este trabalho mostra os resultados da adsorcdo de Cr (V1) utilizando a borra de café como
adsorvente. Inicialmente a borra passou por um tratamento para adequagao de parametros
e retira de possiveis interferentes no processo. Em seguida, foram realizados ensaios de
banho infinito, com o objetivo de avaliar os efeitos da temperatura e velocidade de
agitacdo no processo de remoc¢do do metal. Os ensaios de adsor¢do foram realizados sob
as temperaturas de 20°C e 30°C, e sob velocidades de agitagéo de 100 rpm e 200 rpm.
Para isso, fixou-se o pH em 3, e a quantidade de adsorvente, em 1g de borra /100mL da
solucdo de cromo, tendo como objetivo atingir altas taxas de remocéao. Apos 5h, em todos
as condicOes testadas as taxas de remocao foram superiores a 99%, indicando o alto poder
adsorvente da borra. Para a avaliagdo dos parametros, verificou-se que a agitagao teve
influéncia maior no processo, do que a temperatura. E, entre as configuragdes testadas, a
maior taxa de remocdo foi observada com 30°C e 200 rpm. Segundo 0s parametros
obtidos pela modelagem de Freundlich, Langmuir e Redlich-Peterson, a borra de café se
mostrou um bom adsorvente para o0 Cromo (VI). Indicando que o uso da borra de café
como adsorvente para 0 cromo hexavalente é uma Otima alternativa para remocao do

metal de residuos aquosos.

Palavras-chave: Adsorvente; Cromo; Borra de café.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, grande foi a preocupacdo dos 6rgdos governamentais e da
comunidade cientifica com a manutencdo da qualidade ambiental. Tal preocupacédo foi
decorrente do demasiado crescimento populacional e aumento da industrializacdo. Que
consequentemente, contribui para uma maior geracdo e acumulo, no ambiente, de
residuos contaminados com metais pesados, como o cromo hexavalente.

O cromo apresenta diversas aplicacdes industriais, incluindo o seu emprego no
processo de curtimento de couros, na preservacdo de madeiras, como pigmentos, inibidor
de corrosdo (MATQOS, 2006). No estado hexavalente, os compostos mais importantes sdo
os cromatos (CrOs%) e os dicromatos (C207%). Esses ions s&o as bases para importantes
sais usados nas inddstrias, como cromato de sédio (Na2CrOs) e dicromato de sodio
(Na2Cr20y), utilizados em eletrodeposi¢cdo metalica e como catalisadores em varios
processos industriais (SILVA, 2008).

De acordo com a Resolucdo do CONAMA N°© 430 de 13 de maio 2011, é toleravel o
descarte de efluentes em recursos hidricos com até 0,1 mgL™ de Cr (VI). Os efluentes
contendo Cr (V1) possuem alto poder de contaminacgédo necessitando tratamento adequado
para posterior destinacdo final (MUNIZ et al, 2006; DAL MAGRO et al., 2013).

Entre os métodos mais usados na remoc¢do de metais de efluentes industriais, em
baixas concentracdes, estdo inclusos a precipitacdo quimica, troca idnica e filtracdo por
membranas (KURNIAWAN et. Al., 2006; FU e WANG, 2011). Porém essas técnicas
podem ser muitas vezes ineficientes e dispendiosas. E chegam a gerar residuos toxicos
contaminados com o metal.

Uma das alternativas para a remocdo de metais contaminantes, como o cromo (VI), é
a adsorcdo, destacando-se pela eficiéncia em remover ions em altas e baixas
concentracdes, com menor tempo de residéncia, menor custo operacional e maior
facilidade de operacdo (MARTINS, 2013). A eficécia da adsorcéo esta relacionada com
o0 tipo de adsorvente utilizado. O uso de biomassa como adsorvente vem demostrando
eficacia, materiais ricos em carbonos, residuos agroindustriais, sdo os preferidos devido
a maior disponibilidade de sitios ativos.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo estudar pardmetros da remogéo do
metal cromo hexavalente em efluentes sintéticos utilizando borra de café como

adsorvente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. CAFE

No Brasil sdo produzidos tanto o café arabica quanto o conilon, sendo o primeiro de
uma bebida mais fina e requintada, aroma intenso e uma variedade de combinagdes de
corpo e acidez, representando uma bebida de melhor qualidade; 11 enquanto o segundo
apresenta sabor unico, menor acidez, maior teor de cafeina e sélidos soltveis (BNDES,
1999).

A projecdo da comercializacdo brasileira de café entre 2018/2019, mostra que a
producdo de café atingird um recorde de 60,2 milhdes de sacas (60 quilos por saco),
equivalente, a um aumento de 18% em relacdo a temporada anterior (USDA, 2018).

O rendimento do café brasileiro para a safra 2018/19 € projetado em um recorde de
29,22 sacas / hectare, um aumento de dezesseis por cento em relacdo a safra anterior
(25,20 sacas / hectare). Isto é principalmente devido a condi¢des climaticas favoraveis na
maioria das areas de cultivo e no ano da bienal ciclo produtivo das arvores arabicas
(esperadas no Parané e no sudeste de Minas Gerais).

A figura 1, ilustra a evolucdo dos rendimentos do café brasileiro desde a safra
2009/10.

Figura 1- Rendimento do café brasileiro

RENDIMENTO DA PRODUCAO

(Sacas/hetare)
29,22
27,36 26,23 25,98
20’83 I I I I
S & ¥ & & 54 & 0 & S
0°’\% '\9\% \}\’» '\Z"\% '\',”\q, '\P\% '@\’1’ '\3’\% '\’,\\W ~,°°\%
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Fonte: Adaptado, USDA (2018).
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Embora a economia tenha aumentando, devido a producéo e exportacédo de café, esse
aumento gerou consequéncias ambientais, tais como, uma grande quantidade de residuos
solidos. Dentre eles, temos a borra de café que € um residuo gerado no processo de
fabricacédo de café soltvel.

No processo industrial de fabricacdo de cafe sollvel é gerada uma quantidade
consideravel de borra (para cada tonelada de café é obtida aproximadamente 480 kg de
borra), que é considerado como residuo solido e pode ser utilizado para gerar energia nas
caldeiras industriais (ADANS E DOUGAN, 1985; SOARES et al., 2011).

Devido essa grande quantidade de biomassa gerada, estudos vem sendo realizados
utilizando a borra de café como adsorvente em tratamentos de efluentes industriais. A
borra de café j& vinha sendo utilizada para como matéria prima na producdo de carvao
ativado, porém, devido ao custo de fabricacdo tornou inviavel economicamente. Assim,
0 uso da borra, como adsorvente, ap6s um tratamento adequado, vem demonstrando

resultados satisfatorios, além do baixo custo.

2.2. CROMO

O cromo é um metal brilhante, muito duro e refratario. Seu ponto de fuséo é 1.8570C
e 0 ponto de ebulicdo, 2.6720 °C; a densidade é 7,2 g/cm?, e o peso atdmico, 51,996; o
namero atdbmico é 24; a pressao de vapor, de ImmHg a 1.6160 °C; o estado fisico € sélido;
é inodoro e ndo € explosivo nem inflamavel. Em baixas temperaturas é inerte devido a
formagdo de uma pelicula de 6xido (ATSDR, 2018).

O cromo possui diferentes estados de oxidagdo, os quais podem variar de -2 e +6.
Porém as espécies estaveis, em solucdes aquosas, sdo as formas de Cr (111) e Cr (VI), as
quais sdo caracterizadas por diferentes propriedades fisico quimicas, reatividade quimica
e bioquimica (KOTAS e STASICKS, 2000). O Cr (VI) é 100 vezes mais toxico e 1000
vezes mais mutagénico que o Cr(l1l) (BARRERA et al., 2008).

O cromo hexavalente (Cr ®*) e seus sais, sdo solliveis em pH biolégico sendo toxico
ao homem, animais e plantas. Em pH fisiol6gico o cromo 6" apresenta-se como ion
cromato (CrO4 %) que tem similaridade com outros ions de ocorréncia natural, (SO4?" ,
PO4%) presentes no meio celular e que sdo permeaveis a membrana celular. Esta

similaridade assegura a estes, maior permeabilidade frente aos canais da membrana
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celular o que nédo se observa nos ions complexos formados pelo cromo na sua forma de
Cr 3 (ZHANG, 1998).

A producdo de compostos de cromo pela industria quimica no mundo é da ordem de
107 toneladas por ano, sendo 60-70% usado em ligas, incluindo aco inoxidavel, e 15%
usado em processos quimicos industriais como curtimento de couro, pigmentos e
eletroquimica. O seu amplo uso tem transformado o cromo em um sério poluente do ar,
solo e 4gua (VEIT et, al, 2008; FILHO et al, 2011)

Os compostos de cromo sdo persistentes no meio ambiente e séo caracterizados pela
insolubilidade e imobilidade quando comparado com outros metais. A Figura 2, ilustra o

ciclo do cromo no ambiente.

Figura 2- Ciclo de especia¢do do Cromo no ambiente

Atmosfera %
Cr(1IN, Cr(VT)

DY

Plantas
Cr (V1) <—> Cr (1)

Organismos vivos

Cr (VD) —> Cr(lll

Fonte: Adaptado de BIELICKA et al., 2005.

2.3. PROCESSO DE ADSORGAO

Sorcdo é um termo aplicado genericamente para caracterizar 0s processos de absorgao
e adsorcdo. A adsorcdo é um processo passivo e fisico-quimico de acumulacdo de um
soluto em uma superficie ou interface de um sélido. A operacao unitaria do fenémeno de

adsorcdo sdélido-liquido envolve o contato entre um sélido e um fluido, ocorrendo
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transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do adsorvente, onde as moléculas
presentes nesta fase sdo atraidas para a zona interfacial pela existéncia de forgas atrativas
ndo compensadas na superficie do adsorvente. A espécie retida na interface do sélido é
denominada adsorbato e o solido em que o adsorbato se acumula é o adsorvente. A area
superficial total disponivel deste adsorvente para ocorrer tal fenbmeno € um parametro
fundamental, pois quanto maior a superficie, mais as forcas ndo balanceadas sdo
disponiveis para a adsor¢cdo (RAMALHO, 1977). A quantidade total de metal adsorvido
normalmente varia entre 5% e 30% da massa de um sélido adsorvente, podendo chegar a
50% (GOMIDE, 1980).

A adsorcdo, quanto ao seu mecanismo, existe de duas formas: A adsor¢do fisica
(fisiosorcdo) e a adsorcdo quimica (quimissorcao). A maioria dos processos de separagdo
por adsorcdo ocorrem por adsorcdo fisica, na qual ocorrem por forcas moleculares fracas,
como as forcas de Van Der Walls e interacGes eletroestaticas, como a polarizacao e
dipolo. Essas interagdes sdo de longo alcance, porém, séo fracas. Por isso, a fisiosor¢éo é
um fendmeno reversivel em que se observa, geralmente, a deposi¢cdo em mais de uma
camada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente. As energias liberadas sdo
relativamente baixas e o equilibrio € atingido rapidamente (CASTRO, 2009; MARTINS,
2013).

Na adsorcdo quimica, as moléculas unem-se a superficie do adsorvente por ligacdes
quimicas, usualmente covalentes, ocasionando as seguintes caracteristicas: formacao de
uma Unica camada sobre a superficie solida, irreversibilidade da ligacdo e liberacdo de
uma quantidade de energia da ordem de uma reacdo quimica (ATKINS, 1999).

Comparando a adsorcdo com as técnicas convencionais de remocédo de Cr (VI), o
processo de adsorcao €, entre estas alternativas, a mais popular por ser economicamente
viavel (LI et al, 2009; LAZARIDIS et al, 2003), sendo um método eficaz de separacao e

purificacdo em um tempo habil para a aplicacdo em escala industrial.

2.4. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A relacdo entre a quantidade adsorvida de determinado adsorbato e a concentracao de
equilibrio em uma determinada temperatura é conhecida como isoterma de adsorcao.
(ATKINS, 1999). As isotermas demonstram o comportamento de como o adsorvente

efetivamente adsorve as impurezas presentes no efluente e se a purificacdo desejada pode
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ser obtida. O estudo da isotermas permite estimar a quantidade maxima de impurezas que
serd adsorvida e, assim avaliar economicamente o uso de determinado adsorvente na
remocao de um contaminante especifico durante o tratamento de efluentes (ROOSTAEI
et al, 2004; MARTINS, 2013).

Os estudos de equilibrio fornecem informacgdes sobre a capacidade de remocao de
metais pesados. O valor da capacidade méxima de adsorcdo € uma caracteristica
importante para o desempenho da biomassa e obter sua caracterizagdo. Algumas das
formas mais comuns de isotermas estao apresentadas na Figura 3. As isotermas convexas
sdo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas
concentragOes de soluto. Nas isotermas lineares a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo do fluido. Isotermas cdncavas indicam processos de adsor¢do desfavoraveis
(GOMES, 2012).

Figura 3 - Tipos de isotermas de adsor¢éo

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sélido)

ao favoravel

c, ppm
Fonte: Gomes, 2012.

2.4.1. ISOTERMA DE LANGMUIR

O modelo de Langmuir foi desenvolvido em 1916, por Irving Langmuir e foi proposto
para descrever a adsorcao de gases em solidos.
16



A equacdo de Langmuir (Equacdo 1) é baseada nas seguintes consideracoes: (i)
Formac&o de apenas uma monocamada de adsorbato sobre a superficie do solido; (ii) O
processo de adsorcdo ocorre em sitios localizados, sem nenhuma interacdo entre as
moléculas adsorvidas; (iii) O adsorvente possui uma superficie com sitios idénticos e
energeticamente equivalentes (MARSH et al, 2006).

A isoterma de Langmuir aplicada & adsorcéo de liquidos tem a seguinte forma

geral:

Q _ QméxKLCeq (1)
€q 1+KCeq

Onde: Q.q € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de solvente
(mg.g); Qmax é a capacidade maxima de soluto adsorvido, relacionada a cobertura de
uma monocamada (mg.gt); K. é a constante de Langmuir, pardmetro relacionado as forca
de interagdo entre o adsorbato e o adsorvente (L.g'l);Ceq é a concentragdo de equilibrio
do soluto na solugéo (mg.L™?).

Linearizando a isoterma de Langmuir, temos:

1 1 1

= + (2)
Qeq QméxKLCeq Qméx

1 1 . s . .
vs — demonstra a eficacia do modelo de Langmuir para o

eq eq

O gréfico linear

processo. Pela equacéo da reta obtida, determinamos como coeficiente angular e

Qmax*KL

.. . 1
coeficiente linear .

max

Assim estimamos as constantes K. e Qmax, que avaliam a intensidade de adsorgéo

e a capacidade maxima de adsorcdo de cada adsorvente.

2.4.2. ISOTERMA DE FREUNDLICH

A isoterma de Herbert Max Finley Freundlich (Equagéo 3) € um modelo empirico que
considera adsor¢do em varias camadas sobre superficies heterogéneas. A equacdo de

Freundlich sugere que a energia de adsor¢do decresce algoritmicamente, a medida que a
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superficie vai se tornando coberta pelo soluto, o que a diferencia da equacdo de Langmuir
(MARTINS, 2013).
A isoterma de Freundlich aplicada a adsorgdo € representa pela seguinte equac&o:

1
Qeq = KrCZ, (©)

Onde K € a constante de Freundlich (mg.g™) e n é um pardmetro empirico, um
valor adimensional. Indicam a capacidade e a intensidade da adsor¢do. Um n entre 2 e 10,
indica uma isoterma favoravel.

A equacdo é convenientemente usada, em sua forma linear (Equacdo 4), pela

aplicacdo do logaritmo em seus termos:

1
Log Qeq = ~ Log Ceq + Log K (4)

~ . . .. 1
Pela equacdo da reta obtida, determinamos como coeficiente angular —e

coeficiente linear Log Ki . Ainda hoje esse modelo é considerado um dos que possui
melhor ajuste em termos de modelos empiricos (RUTHVEN, 1984; SILVA, 2010).

2.4.3. ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

A isoterma de Redlich-Peterson é usada para representar o equilibrio de adsor¢do em
uma ampla faixa de concentragdes e pode ser aplicada em sistemas homogéneos e
heterogéneos, devido sua versatilidade (HAMEED et al, 2008; DOTTO et al, 2011). A

isoterma de Redlich-Peterson aplicada a adsorcéo € representa pela seguinte equacao:

Q _ KRCeq
14 agChe ©
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Onde Kr ¢ a constante de Redlich-Peterson (L.g™). ar é a constante de Redlih-Peterson
(L.mg?) e Br é 0 expoente de Redlich-Peterson, um valor adimensional entre 0 e 1.
Quando 0 <fr <1, resulta na isoterma de Langmuir, quando a solucéo é homogénea:

KRCeq

Qea =77 arCeq (6)

Quando fr >1, resulta na equacédo de Freundlich, para solu¢cbes homogéneas:

_ KRPCeq (7)
¢d 1+ drp
Linearizando a isoterma de Redlich-Peterson, para fr = 1, temos:
L1 & ®)

= +
Qeq KR Ceq KR

Linearizando a isoterma de Redlich-Peterson, para fr =0, pois a solucdo é

homogénea, temos:

1 1 n dRr ( )
= 9
Qeq KR Ceq KRCeq

A isoterma de Redlich-Peterson é bastante utilizada como parametro de coeréncia

paras as outras duas isotermas, Langmuir e Freundlich.

2.5. USO DA BIOMASSA COMO ADSORVENTE

A biossorgdo é entendida como um processo onde o material sélido de origem vegetal
ou animal e seus derivados (biossorvente), sdo usados para remover 0os metais contidos
na solucdo aquosa (sorvato).

A captura dos ions metalicos feito pela biomassa no processo de biossorcdo se da
através de interacOes fisico-quimica entre os ions metélicos e os grupos funcionais
contidos na biomassa. Esse & um processo relativamente rapido e adequado para remover
metais, pois podem ser reversiveis, além de ser seletivo e dispensar 0 uso de reagentes
adicionais (GOMES, 2012).
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O uso do carvdo ativo comercial no processo de adsor¢do de metais pesados em
efluentes apresenta bons resultados, no entanto é considerado um adsorvente caro
(ANDREIS, 2011; RALASZ et al, 2016). O elevado custo dos adsorventes comerciais
motiva a procura por materiais adsorventes preparados através de residuos, que sejam
eficientes e com menor custo (SANTOS, 2013).

2.6. BORRA DE CAFE COMO ADSORVENTE

A borra € um residuo produzido em grande quantidade nas industrias de café soluvel,
e representa um problema ambiental, pois contém carboidratos (celulose, hemicelulose,
acucares), algumas proteinas e outros compostos que representam uma grande carga
organica, e, consequentemente, demandam um elevado teor de oxigénio para sua
degradacdo; apesar de seu elevado teor de umidade. Além disso, o residuo ainda contém
cafeina, taninos e polifendis (MUSSATTO et al., 2011a, 2011b).

No processo industrial de fabricacdo de cafée sollvel é gerada uma quantidade
consideravel de borra (para cada tonelada de café é obtida aproximadamente 480 kg de
borra), que é considerado como residuo solido e pode ser utilizado para gerar energia nas
caldeiras industriais. Na Figura 4 esta apresentada a composicdo da borra — incluindo a
quantidade celulose, hemicelulose e agucares. A constituicdo mineral da borra, expressa

em mg Kg?, é apresentada na figura 5.

Figura 4 - Composicao da borra de café

Celulose 8,6
Hemicelulose 36,7
Arabinana 1,7
Galactana 13.8
Manose 21,2
Proteinas (N x 6,25) 13,6
Grupos acetil 2.2
Cinzas 1,6

Fonte: MUSSATTO et al., 2011b
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Figura 5 - Constituicdo mineral da borra de café

Potassio 3549.0
Fésforo 14751
Magnésio 1293,3
Calcio 7774
Aluminio 2793
Ferro 118,7
Manganés 40,1
Cobre 32,3
Zinco 15,1

Fonte: MUSSATTO et al., 2011b

Devido a sua constituicdo, a borra se enquadra nos critérios para producdo de
adsorventes de baixo custo, uma vez que ela é ricos em carbono (e, também, em grupos
funcionais com afinidades especificas), além de estar prontamente disponivel e de
apresentarem potencial de utilizacdo como materiais precursores na producao de carvédo
ativado. Assim, o uso da borra, como adsorvente, ap6s um tratamento adequado, vem

demonstrando resultados satisfatérios, além do baixo custo.

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o potencial de se utilizar borra de café como
adsorvente para remog&o de residuos de cromo(V1).
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3. METODOLOGIA
3.1. DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE {ONS CROMO (VI)

Na determinacéo da curva de calibracao foram utilizados:

v Solugdes de Cr (VI) (cromato) em diferentes concentragdes, entre 0 a 1,0
ppm;

v" Solugdo de H2SO4 (1 mol LY) e

v Solucdo de difenilcarbazida 0,05%.

Para preparar a solucdo de difenilcarbazinda, foi dissolvido 0,059 de
difenilcarbazida em 10 mL de acetona, em seguida, adiciona 90 mL de agua deionizada
e 10 gotas de H2SO4 (1 mol. LY.

Para obter a curva analitica do metal Cr (VI), foi utilizado baldes de 50 mL para
as determinadas concentraces: 0,10; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0 ppm da solucao de Cr(VI).
Adicionou-se em cada baldo 1,0 mL de H»SOs (1 mol.L?) e 1 mL da solugdo
difenilcarbazida 0,05%, em seguida, completou-se o volume com &gua destilada. Para
medir as absorbancias dessas solugdes no espectrofotometro, foi utilizado comprimento
de onda de 540nm.

3.2. TRATAMENTO DA BORRA DE CAFE

O tratamento da borra de café foi feito usando o método desenvolvido por Oliveira,
2018. No tratamento, foi utilizada uma bomba a vécuo, agua destilada, papel filtro,
termémetro, funil, manta aquecedora com controle de agitacdo, baldo volumétrico de 250
mL e uma estufa. A partir dai, foi feita a lavagem da borra com temperatura constante de
80° C, filtracdo a vacuo, seguida de secagem em estufa na temperatura de 50 °C.

Para a realizacdo da lavagem da borra de café, 50g do adsorvente e 150mL de agua
destilada foram adicionados a um baldo volumétrico de 250mL. Em seguida, o bal&o foi
colocado na manta aquecedora, onde permaneceu durante 1h, apds atingir a temperatura
de 80°C. Usamos também um peixinho, para que o sistema se mantivesse em agitacdo
continua e homogénea. Alem disso, um termoémetro foi usado para a verificagdo da

temperatura.
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Depois do tempo de aquecimento, a mistura foi filtrada a vacuo. A torta de filtracdo
foi novamente solubilizada em 150 mL, para mais um ciclo de lavagem. Esse processo
foi repetido por mais quatro vezes, até que o filtrado fosse transparente. Os equipamentos

usados no procedimento sdo mostrados na Figura 6.

Figura 6 - Banho térmico(esquerda) e filtro a vacuo(direita) usados no tratamento

Fonte: Autor, 2018.

O adsorvente ja lavado e filtrado adequadamente foi inserido numa estufa com
temperatura de 50°C, durante um periodo de 7h. Ao sair da estufa, a borra de café foi

entdo macerada e guardada protegida de umidade.

3.3. PARAMETROS IDEAIS

Os valores de referéncia usados nesse trabalho, usam a metodologia desenvolvida
por Oliveira (2018) como referéncia. Onde o pH 3,0 é o ideal para a adsor¢do do Cromo
(VI). Usando 1g da borra tratada (adsorvente) com 100mL da solugdo contendo ions Cr
(V1) & 100 ppm de concentracao.

3.3.1. AVALIACAO DA TEMPERATURA E AGITACAO

Para determinar qual seria a melhor temperatura e agitacdo para a adsor¢ao do Cromo
(V1), foram usados 100mL de uma solugdo de cromato, com concentragcdo de 100ppm, e
pH nas condigdes Otimas.
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A solucéo foi colocada em duplicata, numa incubadora rotativa com refrigeracéo
(Shaker), conforme ilustrado na Figura 7, nas temperaturas de 20°C e 30°C, e com
agitacdes de 100rpm e 200 rpm. As amostras permaneceram no shaker durante 5h e foi

avaliada a variacdo de concentracdo ao longo do tempo, para cada uma delas.

Figura 7 - Incubadora de agitacdo utilizada no experimento

] "
+

Fonte: Autor, 2018.

3.4. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para obter as isotermas de adsor¢éo, foram realizadas solugdes contendo 100 mL
de Cr (VI) com concentracao inicial de 100,0 ppm. Cada solucéo foi preparada segundo
0s parametros 6timos testados: pH, quantidade do adsorvente, além dos parametros fixos,
200 rpm e 30°C. Fazendo uso de erlenmeyers de 125 mL, foi adicionado 100 mL da
solugdo e em seguida, colocaram-se as amostras no shaker, durante 5h. Ao término dos
ensaios de banho infinito, as amostras foram filtradas e a quantificacdo de Cr (VI)
restante, foi realizada pelo espectrofotometro UV/VIS, ou seja, pela absorbancia,
determinando assim a concentracdo final do Cr (V1) na solucéo.

Se fez uso de um balango de massa no adsorbato para determinar a quantidade de
metal adsorvido, seguindo a Equacgéo 10.
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(GG, (10)

e Mads

Onde: Qeq € a quantidade de soluto no equilibrio (mg.g™); Ci é a concentragio
inicial do soluto na solugdo (mg.L™); Ceq € a concentragdo da solugdo no equilibrio (mg.L-
1; V é o volume da solugdo (L) e mads € a massa utilizada do adsorvente (g). A taxa de
remocao foi determinada seguindo a Equacéo 11.

% Rem = (ﬁ) 100 (11)

1

Onde: Ci é a concentragdo inicial do soluto na solucdo (mg.L?) e Ceq € a
concentragdo da solucdo no equilibrio (mg.L™?).

Os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson, foram utilizados para
ajustar os resultados de Qeq e Ceq. Os parametros das isotermas foram determinados pelo

ajuste nao linear das equacdes abaixo, usando o software Origin 9.0.

I.  Isoterma de Langmuir:

Qeq = 1+ Ky Ceq

Onde: Qmax é a capacidade maxima de adsor¢do (mg.gt); K. é a constante de

Langmuir (L.g™%), corresponde a afinidade entre o soluto e o adsorvente.

. Isoterma de Freundlich:

1

Qeq = KrCZ, (13)

Onde: Kr é a constante de Freundlich (mg.g™) e n é um pardmetro empirico, um

valor adimensional.

II. Isoterma de Redlich — Peterson

_ KgrpCeq
Qeq 1+aRPCquRP (14)

Onde: Kr ¢ a constante de Redlich-Peterson (L.g ) ar € a constante de Redlich-
Peterson (L.mg™) e Br é 0 expoente de Redlich-Peterson, um valor adimensional entre 0
el.
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4. RESULTADOS

4.1. CURVA DE CALIBRA(;AO
A partir da metodologia supracitada para determinacao de cromo (V1), obtivemos

a curva de calibracdo abaixo. Sua construgéo foi realizada por meio de um ajuste linear

entre os dados das concentrages utilizadas e a absorbancia medida no espectrofotometro.

Figura 8 - Curva de calibracao

T T T T T T T
1,0 1 /- _
—_ //
— [ ]
>
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o
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g 2% . i
[
(6]
(&)
[
o
O —
R?=0,97018
Y=1,1129X + 0,0182
0,0 T T T T
0,0 0,5 1,0

Absorbancia

Fonte: Autor, 2018.

Possivelmente, a principal fonte de erro na obtencdo da curva é o método de
determinacdo do cromo usado nesse trabalho. Como se trata de um métodos indireto de
determinacdo, ha um aumento na probabilidade de ocorréncia de erro experimentais.
Assim, fatores como higienizacdo dos equipamentos, qualidade dos reagentes, tempo de
preparo das solucdes, percepcédo visual do profissional, entre outras coisas, que podem
contribuir para geracao de pequenos erros.

Porém, através da equacdo do ajuste linear, obtivemos uma relacdo que permite
estimar a concentragio de uma amostra, de maneira satisfatéria (R = 0,97018), a partir
de sua absorbancia.
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4.2. AVALIACAO DOS PARAMETROS

Os resultados obtidos ao longo dos experimentos, assim como as anélises
referentes a cada parametro, sdo mostrados abaixo.

4.2.1. REMOCAO DO CROMO (VI)

O uso da borra de café, ja tratada, mostrou-se altamente eficaz para a remocéao do
cromo hexavalente. Na Figura 10, é mostrado o poder de remocéo desse adsorvente nas

diferentes condicdes experimentais estudadas.

Figura 9 - Avaliacéo da remocéo de Cromo
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o) [ ]
(T
g °
€ 954 Y Y 4 -
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] ]
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98,0 g = ® 20°Ce100rpm| 7|
A 20°Ce 200 rpm
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Fonte: Autor, 2018.

Observa-se através dos resultados, que todos 0s ensaios tiveram uma alta taxa de
remocao, ficando todos bem acima de 97%, mesmo com pouco tempo de ensaio. A taxa
de remocdo é bastante significativa, atingindo valores otimos apds 5h de ensaio.
Indicando o alto potencial de adsor¢do da borra de café. Que por sua vez, mostrou-se uma

excelente alternativa para processos de remocéo de cromo hexavalente.
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4.2.2. AGITACAO

Como o processo adsorcdo nada mais é que a transferéncia de massa entre a superficie
do adsorvente e 0 adsorbato, a sequéncia logica é que com o aumento da agitacdo, o
contato do adsorbato com a superficie do adsorvente aumente, ocasionando maior
interacdo entre adsorbato e adsorvente e, consequentemente, aumentando a adsorcao.

Nas Tabelas 1 e 2, estdo os dados obtidos experimentalmente que foram usados como
base para todas as analises. Onde, a concentracdo de equilibrio foi calculada pela equacao
do ajuste linear da curva de calibracdo, o percentual de remocédo foi calculado pela

equacdo 11 e a absorbancia é a média das medidas obtidas.

Tabela 1- Dados experimentais com temperatura de 30°C e agitagdo de 200 rpm

Tempo (min) Abs (540 nm) Ci (mg/L) Remogio (%)
30 1,31 1,44 98,56
60 1,36 1,43 98,56
a0 0,92 1,00 99,00
120 0,78 0,85 99,15
150 0,62 0,66 99,33
180 0,57 0,61 99,39
240 0,17 0,13 99,87
300 0,13 0,13 99,87

Fonte: Autor, 2018.

Tabela 2 - Dados experimentais com temperatura de 30°C e agitagdo de 100 rpm

Tempo (min) Abs (540 nm) Cs (mg/L) Remogao (%)
30 1,93 2,12 97,87
60 1,88 2,08 97,93
20 1,65 1,81 98,18
120 1,63 1,79 98,20
150 1,52 1,67 98,33
180 1,09 1,20 98,80
240 0,84 0,92 99,08
300 0,73 0,79 99,20

Fonte: Autor, 2018.

As Figuras 10 e 11 foram usadas para avaliar o efeito da agitagcéo, na remocgéo do

metal do sistema em estudo.
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Figura 10 - Avaliacdo do efeito da agitacdo na remocao de cromo, na temperatura de 30°C
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Fonte: Autor, 2018.

Na Figura 10, onde foi avaliado o efeito da agitacdo sob a temperatura de 30°C,
observa-se que a maior agitacdo promoveu a maior remocao. Indicando que o aumento
da velocidade de agitagdo ocasiona uma interagdo favoravel entre adsorvente-adsorbato,
promovendo melhora no processo de adsorcao, chegando a atingir 99,87% de remocao
do metal. Porém na agitacdo de 100 rpm, na mesma temperatura. O processo de remocao
também foi favoravel, atingindo 99,2% de remocéo. Indicando o alto poder adsorvente

da borra de café.
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Figura 11 - Avaliacdo do efeito da agitacdo na remocao de cromo, na temperatura de 20°C
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Fonte: Autor, 2018.

Na Figura 11 observa-se que na temperatura de 20°C, o efeito da agitacdo na
remocdo do Cromo, ainda é bastante significativo. No inicio do ensaio, aos 30 min, a
remocao é de quase 98%. E ao longo do tempo vai aumentando até atingir 99%.

Porém, nota-se que, na primeira hora dos ensaios, a taxa de remoc¢édo obtida em
ambas as agitaces é praticamente a mesma, indicando que na temperatura menor, a
agitacdo tem também menor influéncia no percentual de remog¢do. Mas comparando as
curvas, de maneira geral a tendéncia observada na Figura 10 se mantém na Figura 11, e a

maior agitacao (200 rpm) mostra-se mais eficiente da remocao do adsorbato.

4.2.3. TEMPERATURA

Por se tratar de um processo de adsorgéo, espera-se que a quantidade adsorvida na
superficie decresca com 0 aumento da temperatura, ja que, em geral, 0s processos de
adsorcao sdo exotérmicos.

Nas Tabelas 3 e 4 est&o os dados obtidos experimentalmente que foram usados como

base para todas as analises. Onde, a concentracdo de equilibrio foi calculada pela equacao
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do ajuste linear da curva de calibragcdo, o percentual de remocédo foi calculado pela

equacdo 11 e e a absorbancia é a media das medidas obtidas.

Tabela 3 - Dados experimentais com temperatura de 20°C e agitacdo de 200 rpm

Tempo (min) Abs (540 nm) Cs (mg/L) Remocéo (%)
30 1,877 2,07 97,93
60 1,733 1,91 98,09
90 1,321 1,45 98,55
120 1,019 1,11 98,88
150 0,834 0,90 99,09
180 0,740 0,80 99,19
240 0,448 0,48 99,52
300 0,389 0,41 99,59

Fonte: Autor, 2018.

Tabela 4 - Dados experimentais com temperatura de 20°C e agitacdo de 100 rpm

Tempo (min) Abs (540 nm) Cs (mg/L) Remocéo (%)
30 1,897 2,09 97,91
60 1,789 1,97 98,03
0 1,567 1,72 98,27
120 1,413 1,55 98,45
150 1,278 1,40 98,60
180 1,079 1,18 98,82
240 0,897 0,98 99,02
300 0,667 0,72 99,28

Fonte: Autor, 2018.

As Figuras 12 e 13 foram usadas para avaliar o efeito da agitacdo, na remoc¢éo do

metal do sistema em estudo.
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Figura 12 - Avaliacdo do efeito da temperatura na remogdo de cromo, com agitacao de 100 rpm
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Fonte: Autor, 2018.

Na Figura 12, onde foi avaliado o efeito da temperatura, sob a agitacdo constante
de 100 rpm. Percebe-se que os dados ndo seguiram tendéncias separadas.

Desde os primeiros minutos do ensaio, a taxa de remocdo em ambas as
temperaturas, foi praticamente a mesma. Houve uma grande sobreposi¢do de dados.
Indicando que o efeito da temperatura foi pequeno.

Porém, vemos que com a temperatura de 30°C, a taxa de remocdo do adsorbato,
foi ligeiramente menor do que na temperatura de 20°C, comportamento ja esperado, visto
que trata-se de um processo exotérmico.

Na Figura 13, nota-se visualmente que o efeito da temperatura no experimento,
sob a agitacdo de 200 rpm, € bem menor que o efeito da agitacao.

Na maior temperatura, observa-se a maior remocdo. Efeito inverso ao que se
espera do processo. Provavelmente o aumento da velocidade de agitagdo, favorece o
proceesso de transferéncia de massa na superficie do adsorvente de maneira muito mais
significativa que os efeitos cinéticos decorrentes do aumento da temperatura.

Ap0s as 5h de adsorcéo, a taxa percentual de remocao atingiu 99,59%. Indicando
mais uma vez, que o aumento da velocidade de agitagdo é um fator decisivo para a

avaliacdo da remog&o do cromo.
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Figura 13 - Avaliacdo do efeito da temperatura na remocao de cromo, com agitacdo de 200 rpm
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Fonte: Autor, 2018.

4.3. ISOTERMAS DE ADSORCAO

43.1. ISOTERMA DE LANGMUIR

O resultado dos parametros obtidos por meio de ajuste ndo linear, séo apresentados

abaixo. Onde K. é a constante de Langmuir (L.g™) e Qmax é a capacidade maxima de
adsorcdo (mg.g™d).

Tabela 5- Parametros do ajuste ndo linear para a isoterma de Langmuir

R? K. Qmax

0,99648 0,06385 + 0,00509 1,66922 + 0,04186
Fonte: Autor, 2018.
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Figura 14 - Isoterma de Langmuir
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Fonte: Autor, 2018.

4.3.2. ISOTERMA DE FREUNDLICH

1.6

O resultado dos parametros obtidos por meio de ajuste ndo linear, sdo apresentados

abaixo. Onde Kr é a constante de Freundlich (mg.g™) e n é um pardmetro empirico, um

valor adimensional.

Tabela 6 - Pardmetros do ajuste ndo linear para a isoterma de Freundlich

RZ

KF n

0,99558

0,09952 + 0,00141 1,03776 £ 0,03869

Fonte: Autoral
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Figura 15 - Isoterma de Freundlich
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Fonte: Autor, 2018.

4.3.3. ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON

O resultado dos parametros obtidos por meio de ajuste ndo linear, sdo apresentados
abaixo. Onde Kr ¢ a constante de Redlich-Peterson (L.g™?). ar € a constante de Redlich-

Peterson (L.mg™).

Tabela 7 - Pardmetros do ajuste ndo linear para a isoterma de Redlich-Peterson

R? Krp are

0,99648 0,10658 + 0,00509 0,06365 +0,04186
Fonte: Autoral
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Figura 16 - Isoterma de Redlich-Peterson
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Fonte: Autor, 2018.
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As trés isotermas testadas, apresentaram comportamento semelhante, podendo ser

classificadas como isotermas lineares. Ou seja, a quantidade adsorvida € proporcional a

concentracéo do fluido.
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5. CONCLUSAO

Todos ensaios de adsor¢do, apds 5h, indicam remocg6es do adsorbato acima de 99%.
Dentre as configuragdes de temperatura (20°C e 30°C) e agitacdo (100 rpm e 200 rpm)
testadas, a condicao de 30°C e 200 rpm, apresentou a melhor taxa de remogéo, chegando
a99,87%.

Na avaliacdo do efeito da temperatura, concluiu-se que tal parametro apresentou baixa
influéncia na taxa de remocdo. Na avaliacdo do efeito da agitacdo, concluiu-se que na
agitacdo de 200 rpm, a remocéo foi visivelmente maior que na agitacdo de 100 rpm.
Indicando que a adsorgdo ocorre de maneira mais eficaz, na maior agitacéo.

Segundo os parametros obtidos pela modelagem de Freundlich, Langmuir e Redlich-
Peterson, a borra de café se mostrou um bom adsorvente para o metal Cromo (VI).
Mediante os ajustes ndo lineares para determinar as isotermas de Langmuir, Redlich-
Peterson e Freundlich, os resultados, foram satisfatorios e coerentes. Porém, as isotermas
de Langmuir e Redlich-Peterson obtiveram os melhores ajustes, com R? = 0,99648,
respectivamente, comparando com o Freundlich, R? = 0,99558.

Os dados experimentais indicam que o uso da borra de café como adsorvente para o
cromo hexavalente é uma alternativa barata, rapida e simples, para que industrias
consigam remover o metal de residuos aquosos, sem abrir mdo da preocupag¢do com 0

meio ambiente e do baixo custo.
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