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RESUMO

Este trabalho mostra os resultados da adsor¢ao de Cr VI utilizando a borra de café como
adsorvente. O adsorvente, inicialmente, foi tratado por trés métodos, determinando qual mais
viavel para o processo. Em seguida, foram realizados banhos finitos por 6h e 24h com o
objetivo de determinar os pardmetros ideais: pH, granulometria e a quantidade (g) de
adsorvente, como também a concentragdo do soluto (ppm) para o processo de adsorcao.
Foram fixados dois parametros, 150 rpm e 27 °C, devido a referéncias bibliograficas e custo
beneficios. De todos os trés métodos realizados para o tratamento da borra, o terceiro método
apresentou ser o mais confidvel, inerte aos resultados. Nao foi observado nenhuma coloragao
nas amostras, logo apds as 6h, como também nenhuma variagdo significativa no pH das
amostras. No entanto, os outros dois métodos apresentaram resultados ndo satisfatérios. O
primeiro método, apresentou uma coloragdo marrom nas amostras apds o periodo de 6h, além
de uma variagdo de pH significativa. J4 o segundo método, embora ndo tenha apresentado
coloracdo e nenhuma variacdo exorbitante de pH nas amostras, ainda ndo ¢ viavel seu uso,
pois demanda um grande volume de 4gua para tratar pouca borra. Para a variacdo de pH, apds
6h e 24h, o melhor resultado obtido foi com o pH 3,0, sendo coerente com as referéncias
bibliograficas, além de ter apresentado uma Otima taxa de remocdo para o processo de
adsorcao do metal cromo hexavalente. Na variagdo da granulometria do adsorvente, a maior
granulometria (0,355mm), demostrou ser mais eficiente no processo, pois obteve uma maior
taxa de remog¢do, comparada com os resultados da menor granulometria (0,250mm). Na
varia¢do do soluto, 100 ppm ¢é a mais adequada para se trabalhar. Pois, as taxas de remogao
para concentracdes menores ndo tiveram uma diferenga significativa. Com a variagdo do
adsorvente, 1g de borra/100 ppm foi o melhor resultado obtido para o processo de adsor¢ao,
obteve maior taxa de remog¢do. Segundo os pardmetros 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, R* =1,
comparando com o Freundlich, R* =0,9949. Apds todos os pardmetros ideais determinados,
foi realizada a cinética de adsor¢do. O tempo de adsor¢do caiu de 6h, usado para encontrar os
parametros ideais, para menos de 3h.

Palavras-chave: adsorcao, borra de café, cromo VI.
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1. INTRODUCAO

Crescimento industrial estd ligado a crescimento populacional. Diante dessa afirmacao,
nas ultimas décadas, o meio ambiente vem sofrendo com o acimulo de metais pesados em
rios, nascentes, mananciais entre outras fontes hidricas, além da contaminagdao do solo e dos
animais que faz uso desses corpos hidricos. Dentre esses metais que estdo presentes nos
efluentes sintéticos, principalmente em processos industriais de curtimentos, tem-se o metal

cromo hexavalente que ¢ altamente toxico.

A industria de couro ¢ uma forte geradora de efluentes com elevadas concentragdes de Cr.
O método de curtimento com o cromo ¢ o mais empregado, em torno de 90% dos processos
utilizam sais de cromo, devido ao facil acesso e excelentes propriedades, como suavidade,
flexibilidade, for¢a e principalmente estabilidade hidrotérmica (Gutteres et al., 2010; Garcia,

2015).

De acordo com a Resolugdo 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 (VI) possuem alto poder de contaminagdo necessitando tratamento adequado

para posterior destina¢ao final (Muniz, Castilhos e Egler, 2006; Dal Magro et al., 2013).

Vérios métodos alternativos para a remog¢ao e recuperacdo dos metais pesados presentes
nos efluentes estdo sendo propostos, € a bioadsor¢ao vem se destacando como uma alternativa
potencialmente atrativa para uma grande variedade de efluentes industriais (Cossich ef al.,

2000; Jesus e Santos, 20006).

O uso de biomassa como adsorvente vem demostrando eficicia, tanto na parte
operacional, quanto econdomica. Materiais ricos em carbonos, residuos agroindustriais, sdo os
preferidos devido a maior disponibilidade de sitios ativos. A adsor¢cdo por residuos
agroindustriais ¢ bastante promissora; as paredes celulares dos materiais bioadsorventes
possuem polissacarideos, proteinas e lipidios e, portanto, numerosos grupos funcionais

capazes de se ligarem a metais pesados na superficie destes (Tovar ef al., 2015).

Desta forma, este trabalho teve como objetivo a remog¢ao do metal cromo hexavalente em

efluentes sintéticos utilizando borra de café como adsorvente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cromo

Cromo ¢ um metal pesado observado em correntes naturais em seus dois estados de
oxidagdo estavel: Cr (III) e Cr (VI). Este metal tem uma particularidade: Cr (III) ¢
relativamente inofensivo e imovel, mas em solugdes aquosas sofre um processo de oxidagdo e
passa para Cr (VI), que facilmente transporta através do solo e da agua, e ¢ altamente
oxidante, toxico, carcinogénico e mutagénico (Higuera, Florez e Arroyave, 2009; Tovar et al.,

2015).

Os compostos de cromo hexavalente precipitam proteinas e possuem acdo irritante
principalmente na pele, mucosas e pulmoes. Ulceracdo e perfuragdo do setpo nasal tém
ocorrido com frequéncia em pessoas ligadas diretamente a producdo de cromatos e industrias
que utilizam o Cr (VI) (Amaral e Luca, 1985; Moura 2001). A dose fatal de cromatos soluveis
como o cromato de potassio, bicromato de potassio ou acido cromico ¢ aproximadamente 5g

(Dreisbach, 1975; Word Health Organization, 1988; Moura 2001).

A producdo de compostos de cromo pela indistria quimica no mundo ¢ da ordem de 107
toneladas por ano, sendo 60-70% usado em ligas, incluindo ago 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 agua (Veit et, al,

2008; Filho, Mota e Seolatto, 2011).

2.2 Adsorcao

A adsorcdo € uma operacao de transferéncia de massa, onde moléculas de uma fase fluida
(gés, vapor ou liquido) se encontram espontaneamente sobre uma superficie geralmente
solida. Esta ¢ uma propriedade fundamental da matéria, tendo sua origem nas forcas atrativas

entre as moléculas (Ruthven, 1984; Moura, 2001; Silva, 2010).

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), a
adsorcao pode ser definida como o enriquecimento de um ou mais componentes numa camada
interfacial, podendo ocorrer tanto a fisissor¢do quanto a quimissor¢ao (Airoldi e Farias, 2000;
Moura, 2001). Pode-se observar na Figura 1 exemplo ilustrativo de um processo de adsorcao.
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Figura 01: Processo de adsorgdo

Fonte: S. Lowell & J. E. Shields, Powder Surface Area and Porosity, 3rd Ed. Chapman & Hall, New York,
1991.

Em (1), pode-se observar a difusdo do soluto ou adsorbato para a superficie do adsorvente.
Em (2), vé-se a dispersao para os poros do adsorvente. Em (3), pode-se observar a formagao

de uma monocamada de soluto ou adsorbato.

Entende-se como adsorvente, o material no qual ocorre o processo de adsorgdo,
transferéncia de matéria, na sua superficie. Adsorbato, ou soluto, sdo as particulas, ou seja, as

espécies quimicas adsorvidas pelo adsorvente.

Usualmente o adsorvente ¢ composto de microparticulas que sdo empacotadas em um leito
fixo por onde passa a fase fluida continuamente até que nao haja mais transferéncia de massa.
Uma vez que o adsorbato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for a
superficie, maior serd a eficiéncia da adsor¢do. Por isso geralmente os adsorventes sdo solidos
com particulas porosas (Borba, 2006; Silva, 2010). Estudos anteriores demostraram a
viabilidade da utilizagdo de processos de adsor¢do para a remocdao de metais toxicos de
residuos industriais. Através da escolha do adsorvente apropriado, sob condi¢des 6timas de
operagdo, pode-se tornar o processo bastante efetivo e de baixo custo (Ajaml et al., 1998;

Moura 2001).

2.2.1 Tipos de Adsor¢oes



A interagdo entre o soluto e a superficie do adsorvente resulta da existéncia de forgas
atrativas ndo compensadas na superficie do so6lido. Conforme a natureza das forgas
envolvidas, podem-se distinguir dois tipos de adsorcdo, adsorcdo fisica e adsor¢do quimica

(Moura, 2001).
2.2.1.1 Quimissor¢ao

Resulta de uma interacdo muito mais intensa entre a substancia adsorvida e o sélido
adsorvente. Neste tipo de adsor¢do ocorre uma significante transferéncia de elétrons
equivalente a da formacdo de uma ligacdo quimica entre o adsorbato e a superficie solida.
Tais interagdes sdo mais fortes e mais especificas do que as forcas da adsor¢do fisica e sdao
limitadas a cobertura monocamada. Nesse tipo de adsor¢ao, uma vez que as interagdes entre o
substrato e o adsorbato sdo de natureza idnica e/ou covalente, o valor entalpico médio pode
variar de 250 a 500kJmol’, sendo um processo que apresenta interesse para a catalise

heterogénea (Airoldi e Farias, 2000; Moura, 2001).
2.2.1.2 Fisissorc¢ao

Quando os efeitos atrativos que ocorrem entre o substrato € o adsorbato sdo
provenientes de interacdes do tipo van der Waals, temos a fisissor¢ao, cuja energia de ligagao
substrato-adsorbato apresenta um valor entalpico médio de 20 kJ mol”' (Airoldi e Farias,
2000). Na adsor¢ao fisica podem ser formadas camadas monomoleculares sobrepostas e, a
forca de adsorcao vai diminuindo a medida que o niimero de camadas aumenta (Figueiredo,

1987; Silva, 2010).
2.2.1.3 Isotermas de Adsorcao

Isotermas de adsorc¢do sdo determinadas mediante os dados de equilibrio do processo,
sendo uteis para estimar a eficacia de diferentes adsorventes em adsorver a molécula do soluto

estudado.

A avaliagdo quantitativa da adsor¢do pode ser feita através de isotermas, que mostram
a quantidade de um determinado soluto adsorvido por uma superficie de adsorvente em
funcdo da concentragdo de equilibrio do soluto (Filho, Mota e Seolatto, 2011). O estudo da

isotermas permite estimar a quantidade maxima de impurezas que sera adsorvida e, assim



avaliar economicamente o uso de determinado adsorvente na remocao de um contaminante

especifico durante o tratamento de efluentes (Roostaei e Teze, 2004; Oliveira, 2013).

Os modelos de isotermas sdo representados por equacdes simples que relacionam o
adsorvente em funcdo do adsorbato, dando destaque as isotermas de Langmuir e de
Freundlich. Estes modelos em geral, apresentam alguma base tedrica, mas quando aplicados,
na maioria, sdo ajustados de forma empirica a partir de dados experimentais para cada sistema

em particular (Rodrigues, 2002; Silva, 2010).
2.2.1.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir assume que todas as forcas que atuam na adsor¢ao
sdo similares em natureza aquelas que envolvem uma reagdo quimica e que a sor¢ao se
resume em uma Unica camada de moléculas da substancia sobre a superficie das particulas

solidas (Tagliaferro et al., 2011).
A isoterma de Langmuir aplicada a adsor¢do ¢ representa pela seguinte equacao:

dex*KL*Ceq

R ET N

(1)

Onde:
Onix € a capacidade maxima de adsor¢do (mg.g™");
K é a constante de Langmuir (L.g™"), corresponde a afinidade entre o soluto e o adsorvente.

Linearizando a isoterma de Langmuir, temos:

11 1 o
Qeq Qméx*KL*Ceq Qméx
O gréfico linear Q_ Vs & demonstra a eficacia do modelo de Langmuir para o
eq eq
~ . . ) 1
processo. Pela equacdo da reta obtida, determinamos como coeficiente angular Q7*K6
mdx L

coeficiente linear = -

Qméx

2.2.1.3.2 Isoterma de Freundlich



O modelo de isoterma de Freundlich considera que a adsor¢do ocorre em
multicamadas e ¢ util para descrever a adsor¢do em superficies altamente heterogéneas

(Tagliaferro et al., 2011).

A isoterma de Freundlich aplicada a adsor¢do € representa pela seguinte equagao:

1

Qeq:KF*CEq (3)
Onde:
K é a constante de Freundlich (mg.g") e

n ¢ um parametro empirico, um valor adimensional. Um 7 entre 2 e 10, indica uma isoterma

favoravel.

Linearizando a isoterma de Freundlich, temos:

log Qeq:%log C,tlog Ky 4)

. . . 1 .
Pela equagdo da reta obtida, determinamos como coeficiente angular P coeficiente

linear log K ;.Ainda hoje esse modelo ¢ considerado um dos que possui melhor ajuste em

termos de modelos empiricos (Ruthven, 1984; Silva, 2010).
2.2.1.3.3 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson ¢ usada para representar o equilibrio de adsor¢do em
uma ampla faixa de concentracdes e pode ser aplicada em sistemas homogéneos e
heterogéneos, devido sua versatilidade (Hameed, Mahmoud e Ahmad, 2008; Dotto et al,
2011). A isoterma de Redlich-Peterson aplicada a adsor¢do ¢ representa pela seguinte

equacao:

_ KexCy

e 1+aR*Cf;

(5)
Onde:

K¢ a constante de Redlich — Peterson (L.g™).



ar ¢ a constante de Redlih — Peterson (L.mg"') e
Br € 0 expoente de Redlich — Peterson, um valor adimensional entre 0 e 1.

Quando 0 <fr <1, resulta na isoterma de Langmuir, quando a solugdo ¢ homogénea. Para fr

>], resulta na equacao de Freundlich, para solu¢des homogéneas, temos.

= KerCo 0<Ba<I(6

eq_1+aR*Ceq ﬁR ( )
KRP*Ceq

‘O 1+ag Pr>1(7)

Linearizando a isoterma de Redlich-Peterson, para fr = 1, temos:

1 __ 1 %
Qeq KR * Ceq KR
(8)
Linearizando a isoterma de Redlich-Peterson, para Sz =0, pois a solu¢ao ¢ homogénea,
temos:
1 1 + ag
Qeq KR*Ceq KR*Ceq
)

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

paras as outras duas isotermas, Langmuir e Freundlich.
2.2.3 Uso de Biomassa como Adsorvente

No Brasil sdo produzidos os mais diversos subprodutos agroindustriais em virtude da
grande producdo agricola do pais (Moreira et al., 2007; Filho, Mota, e Seolatto, 2011). A
reutilizagdo desses subprodutos no tratamento dos residuos produzidos por industrias ¢ uma
pratica muito viavel, visto a possibilidade em se utilizar algo que seria normalmente

descartado, virando residuo (Filho, Mota e Seolatto, 2011).

Com intuito de reaproveitar residuos organicos, no processo de adsor¢ao, varios
estudos estdo sendo desenvolvidos, os quais avaliam o uso desses residuos como adsorventes

alternativos e de baixo custo (Andreis, 2011; Ralasz, Boton e Soeiro, 2016).



O uso do carvao ativo comercial no processo de adsor¢do de metais pesados em
efluentes apresenta bons resultados, no entanto ¢ considerado um adsorvente caro (Kieling,
Moraes, Brehm, 2009; Andreis, 2011; Ralasz, Boton e Soeiro, 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; Ralasz, Boton e Soeiro,

2016).
2.2.3 Borra de café como Adsorvente

O Brasil, atualmente, se tornou um dos maiores produtores e exportadores de café
mundial. No periodo compreendido entre os meses de novembro/2011 e outubro/2012, a
Associacao Brasileira da Industria de Café (ABIC) registrou o consumo de 20,33 milhdes de
sacas pela populacdo, o que representa um acréscimo de 3,09% em relacdo ao periodo anterior
correspondente (nov/10 a out/11), que foi de 19,72 milhdes de sacas. Esse resultado mostra
que o Brasil ampliou seu consumo interno de café em 610 mil sacas nos 12 meses

considerados (Soares et al, 2015).

Embora a economia tenha aumentando, devido a producdo e exportagdo 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 fabricagao

de café soluvel.

No processo industrial de fabricagdo de café soluvel ¢ gerada uma quantidade
consideravel de borra (para cada tonelada de café ¢ obtida aproximadamente 480 kg de borra),
que ¢ considerado como residuo solido e pode ser utilizado para gerar energia nas caldeiras

industriais (Adans e Dougan, 1985; Soares et al., 2015).

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 invidvel economicamente. Assim, o uso da borra,
como adsorvente, apos um tratamento adequado, vem demonstrando resultados satisfatorios,

além do baixo custo.



3. METODOS

3.1 Determinaciio Espectrofotométrica de fons Cr (VI)

Na determinagdo da curva de calibragdo, foi utilizado solugdes de Cr®" (cromato) em
diferentes concentragdes, entre 0 a 3,0 ppm, solu¢do de H,SOs (1 mol L") e solu¢do de
difenilcarbazida 0,05%. Para preparar a solu¢do de difenilcarbazinda, foi dissolvido 0,05g de
difenilcarbazida em 10 mL de acetona, em seguida, adiciona 90 mL de dgua deionizada e 10

gotas de H,SO4 (1 mol L),

Para obter a curva analitica do metal Cr (VI), foi utilizado baldes de 25 mL para as
determinadas concentragdes: 0,00; 0,01; 0,10; 0,50; 0,20; 0,25 e 3,0 ppm da solugdo de Cr*®.
Adicionou-se em cada baldo 1,0 mL de H,SO4 (1 mol L) e 1 mL da solugdo difenilcarbazida
0,05%, em seguida, completou-se o volume com agua destilada. Para medir as absorbancias

dessas solugdes no espectrofotdmetro, foi utilizado comprimento de onda de 540nm.
3.2 Tratamentos da Borra de Café

O material utilizado como adsorvente, nesse trabalho, a borra de café, foi obtida a
partir de café torrado comercial da marca Sdo Braz, comprada em supermercado local. Ela foi
estocada em um recipiente de material plastico inerte e guardada sob refrigeragao a 5°C em

geladeira.
3.2.1 Primeiro Tratamento da Borra de Café

Para o primeiro método do tratamento do material adsorvente testado, foi utilizada
uma bomba a vacuo, agua destilada, papel filtro, funil e uma estufa. O procedimento foi

executado pela seguinte ordem: lavar, filtrar e secar.

A lavagem e a filtragdo foram consecutivas. Ao lavar 50g de adsorvente, borra de café,
utilizou-se 200 mL de agua destilada em temperatura ambiente. Esse material que estava em

um funil ceramico, preenchido por um papel filtro, foi filtrado por uma bomba a vacuo.

Ap6s a lavagem e a filtragdo, a borra foi mantida por 7h em uma estufa a 50°C. Ao ser
retirado da estufa, o adsorvente, estava nas condi¢des apropriadas para ser utilizado no

tratamento da remocao do metal cromo hexavalente.



Figura 02: Filtragdo a vacuo
Fonte: Autor

3.2.2 Segundo Tratamento da Borra de Café
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Para o segundo método do tratamento do adsorvente, utilizou-se uma bomba a vacuo,
agua destilada, papel filtro, funil e uma estufa. O procedimento foi executado pela seguinte

ordem: lavar, filtrar e secar.

A tunica diferenga entre o segundo método e o primeiro método, estd no uso de agua
destilada aquecida para favorecer a eliminagdo de alguma impureza do adsorvente. A lavagem
e a filtragdo foram consecutivas. Ao lavar 50g de adsorvente, borra de café, utilizou-se 1100
mL de dgua destilada aquecida, em 80°C. Esse material que estava em um funil ceramico,

preenchido por um papel filtro, foi filtrado com o auxilio de uma bomba a vacuo.

Ap6s a lavagem e a filtragdo, a borra foi mantida por 7h em uma estufa a 50°C. Ao ser
retirado da estufa, o adsorvente, estava nas condi¢des apropriadas para ser utilizado no

tratamento da remoc¢ao do metal cromo hexavalente.
3.2.3 Terceiro Tratamento da Borra de Café

Para o terceiro método do tratamento da borra de café, foi utilizada uma bomba a
vacuo, agua destilada, papel filtro, termdmetro, funil, manta aquecedora com agitagdo, baldao
volumétrico de 250 mL e uma estufa. O procedimento foi executado pela seguinte ordem:

lavar, filtrar, secar e macerar.

A lavagem foi realizada utilizando um baldo volumétrico, a manta aquecedora com
agitacao e agua destilada. Ao colocar 50g de adsorvente no baldo, adicionaram-se 150 mL de
agua destilada e colocou-se na manta. Deixou-se aquecer por uma lh na temperatura de 80°C.
Retirou-se o baldo da manta e se filtrou usando a bomba a vacuo. Colocou-se todo o filtrado
no baldo e o procedimento foi repetido por mais quatro vezes até se obter a borra com agua de
lavagem transparente. Para obter uma maior eficiéncia, fez uso de um peixinho metalico, além

de um termometro para controlar a temperatura em 80°C.

Apds a lavagem e a filtracdo, a borra era mantida por 7h em uma estufa a 50°C. Ao ser
retirado da estufa, o adsorvente, foi macerado por 10 min e colocado em uma peneira
granulométrica com agitacdo, para que foi escolhido o melhor tamanho da particula do

adsorvente. Fez uso das peneiras 42 ¢ 100 mesh.

Ao termino, a borra estava nas condi¢des apropriadas para ser utilizada no tratamento

da remoc¢ao do metal cromo hexavalente.
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Figura 03: Manta aquecedora com agitagio

Fante: Antar

MAREOR: MARECORE

3.3 Determinacgdes dos parametros ideais: pH, Granulometria, Soluto (ppm), Adsorvente

(-

3.3.1 pH
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Para determinar qual o melhor pH da solucdo de trabalho, variou-se o pH entre 3,0 e
8,0, tomando-se por base valores de pH estudados na literatura para solu¢des de cromo. Foi
preparada uma solugdo contendo ions Cr (VI) com 100 ppm de concentragdo. Se fez uso de
erlenmeyers 125 mL para os seguintes pHs: 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 6,0; 6,5; 7,0; 7,5 ¢ 8,0. Em cada
erlenmeyer, adicionou-se 1g de borra de café tratada e 100 mL da solugdo em seu respectivo
pH. Fez uso dos reagentes HCI (0,1 molL™") e NaOH (0,1 molL™) para corrigir o pH das
solucdes. Ao término dos ensaios, colocaram-se as amostras no Shaker a 150 rpm e
temperatura 27°C por 24 h. Foram retiradas as amostras apos 6h e verificou-se, para cada
amostra, sua respectiva absorbancia e seu pH. No tempo de 24h, repetiu-se o mesmo

procedimento, ou seja, mediu-se a absorbancia e o pH.
3.3.2 Granulometria

Para determinar qual melhor tamanho de particula da borra tratada de forma a
melhorar a operagdo de adsorcao, realizou-se o estudo com as respectivas granulometrias; 42
mesh (0,355mm) a 60 mesh.(0,250mm) Apo6s os 10 minutos de maceragdo, fez uso de
erlenmeyers de 125 mL para preparar uma solugao de 100ppm de Cr (VI), com pH 3,0. Este
valor de pH foi usando devido a obtencdo de maiores eficiéncias de adsor¢do. Utilizaram-se

solugdes de HCI (0,1 mol L") e NaOH (0,1 mol L), para corrigir o pH da solugao.

Para a analise usando granulometria de 42 mesh, prepararam-se, a partir da solugdo
mae de 100ppm, amostras de Cr (VI) com as referentes concentragdes: 10,0; 20,0; 30,0; 40,0;
50,0; 60,0; 70,0 e 100,0 ppm. Adicionou-se no erlenmeyer de 125 mL, 100 mL de solugdo e
Ig de borra tratada para cada concentracdo anteriormente citada. Ao término do ensaio,
colocaram-se as amostras na incubadora rotativa com refrigeracdo (Shaker), ver figura 05, em
150 rpm e 27°C, durante 6h, condi¢cdes operacionais Otimas estabelecidas anteriormente. Ao

retirar do Shaker, verificou-se o pH e a absorbancia para cada amostra.

Para a granulometria de 100 mesh, prepararam-se, a partir da solu¢do mae de 100
ppm, amostras de Cr (VI) com as referentes concentracdes: 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0;
70,0 e 100,0 ppm. Adicionou-se no erlenmeyer de 125 mL, 100 mL de solugdo e 1g de borra
tratada. Ao término, colocaram-se as amostras no Shaker em 150 rpm e 27°C, durante 6h. Ao

retirar do Shaker, verificou-se o pH e a absorbancia para cada amostra.
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Figura 04: Amostras (adsorvente + adsorbato)
Fonte: Autor
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Figura 05: Incubadora de Refrigeragdo (Shaker)
Fonte: Autor

15



Figura 06: Mesa Granulométrica com agitagdo
Fonte: Autor
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3.3.3 Soluto (ppm)

Para determinar qual seria a melhor concentragdo (ppm) do soluto na solucdo para
analisar o processo de adsor¢do, foram realizadas solugdes de Cr (VI), com o pH nas
condigdes Otimas, para as respectivas concentragdes: 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 10,0; 20,0;
30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 70,0 e 100,0 ppm. Fez uso de erlenmeyers de 125 mL. Adiciona no
erlenmeyer 100 mL da solucdo estuda, 1g de borra trata, com a melhor granulometria obtida,
e em seguida, colocaram-se as amostras no Shaker em 150 rpm e 27°C, durante 6 h. Ao retirar

do Shaker verificaram-se o pH e a absorbancia para cada amostra estudada.
3.3.4 Adsorvente

Para obter qual a melhor quantidade em massa (g) do adsorvente para se trabalhar,
foram estudadas as respectivas variagdes: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 e 1,0 g de borra
tratada. Fez uso de erlenmeyers de 125 mL. Preparou-se uma solugdo de 100 ppm do metal Cr
(VI), nas condi¢des de otimas ja obtidas, e adicionou-se no erlenmeyer, junto com cada

quantidade de adsorvente (g) estudado. Ao término do ensaio, colocaram-se as amostras no
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shaker em 150 rpm e 27°C, durante 6 h. Ao retirar do shaker, verificaram-se o pH e a

absorbancia para cada amostra.
3.4. Isotermas de Adsorc¢ao

Para obter as isotermas de adsorcao, foram realizadas solu¢des contendo 100 mL de Cr
(VI) para as concentracdes: 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 70,0 ¢ 100,0 ppm. Cada solucao
foi preparada segundo os parametros Otimos testados: pH, granulometria, quantidade do
adsorvente, além dos parametros fixos, 150 rpm e 27°C. Fazendo uso de erlenmeyers de 125
mL, foi adicionado 100 mL da solugdo e em seguida, colocaram-se as amostras no shaker,
durante 6h. Ao término dos ensaios de banho infinito, as amostras foram centrifugadas ¢ a
quantificacdo de Cr (VI) restante, foi realizada pelo espectrofotometro UV/VIS, ou seja, pela

absorbancia, determinando assim a concentragao final do Cr (VI) na solugao.

Se fez uso de um balango de massa no adsorvato para determinar a quantidade de

metal adsorvido, seguindo a Equagao 1.

_(Ci_ceq)

eq m *V (10)

ads

Onde:

O, ¢ a quantidade de soluto no equilibrio (mg.g™");

C; € a concentragdo inicial do soluto na solugdo (mg.L™);
C., € a concentrac¢do da solucdo no equilibrio (mg.L™);
V¢ o volume da solugdo (L) e

maas € a massa utilizada do adsorvente (g).

A taxa de remocgao foi determinada seguindo a Equagao 2.

L% %100 11
c )* (11)

i

% Rem=

Onde:

C, € a concentragdo inicial do soluto na solugdo (mg.L") e
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C., € a concentragdo da soluc¢do no equilibrio (mg.L™).

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para ajustar os resultados de

Q.. ¢ Ce. Os parametros das isotermas foram determinados pela linearizacao das equacdes.

Isoterma de Langmuir:

dex*KL*Ceq

Qeq: 1+KL*Ceq

(12)

Onde:
Onax € a capacidade maxima de adsorgdo (mg.g™");
K é a constante de Langmuir (L.g™"), corresponde a afinidade entre o soluto e o adsorvente.

Isoterma de Freundlich:

1

Q.,=K.*C!, (13)
Onde:

Kr ¢é a constante de Freundlich (mg.g") e

n € um parametro empirico, um valor adimensional.

Isoterma de Redlich — Peterson

_ I<RP>|< Ceq

- ﬁRP
1+ag, *Ceq

(14)

eq

Onde:

Kré a constante de Redlich — Peterson (L.g™)

ar ¢ a constante de Redlich — Peterson (L.mg™) e
Br € 0 expoente de Redlich — Peterson, um valor adimensional entre 0 e 1.

Quando 0<pfx<I, resulta na isoterma de Langmuir. Para S > I, resulta na equagdo de

Freundlich.
I :RP * Ceq
= @ < <
Qeq T+ ap*C,, 0<pr<I (15)
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_ KRP*Ceq

Qeq_ ﬁR>I (16)

1+agy
3.5 Cinética de Adsorcao

A partir de todos os parametros 6timos obtidos, se realizou a cinética de adsorc¢ao para
os respectivos intervalos de tempo: 0,0; 5,0; 15,0; 30,0; 60,0; 90,0; 120,0; 150,0; 180,0;
240,0; 300,0 e 360,0 min. Verificou-se a absorbancia para cada intervalo de tempo. Fixando

os parametros em 150 rpm e temperatura de 27°C.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Curva de Calibracao

A partir da metodologia para a determinagdo da curva de calibragdo, obtivemos a

seguinte curva, figura 07.

Y =2,745%X- 0,1381

R%=0,9388

Figura 07: Curva de Calibragdo

Fonte: Autor
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Porém, foi preciso ajustar a curva de calibragdo para uma faixa vidvel para os

resultados da absorbancia obtidos, ver figura 08.

Y =1,7152*X- 0,0002
R*=0,9998

Figura 08: Curva de Calibragdo com ajuste

Fonte: Autor
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4.2 Tratamento da Borra

De todos os trés métodos mencionados para o tratamento da borra, o terceiro método
apresentou ser mais confidvel, ou seja, inerte aos resultados. Nao foi observado nenhuma
coloragdo nas amostras, logo apds as 6h no Shaker, como também nenhuma variaciao
significativa no pH das amostras. No entanto, os outros dois métodos apresentaram resultados
nao satisfatorios. O primeiro método, apresentou uma coloracdo marrom nas amostras apos o
periodo de 6h no Shaker, além de uma variagdo de pH significativa. J4 o segundo método,
embora ndo tenha apresentado coloragdo e nenhuma variagao exorbitante de pH nas amostras,

ainda nao ¢ vidvel seu uso, pois demanda um grande volume de 4gua para tratar pouca borra.
4.3 pH

Para determinar qual seria o melhor ph para o processo de adsorcao, foram feitas
analises variando o pH de 3,0 a 8,0. Fixando os parametros para temperatura (27°C), rotagao

(150rpm), foi obtido os seguintes resultados na Tabela 01 e Tabela 02.
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Tabela 01: Variagdo de pH apos 6h

Fonte: Autor

Ci(ppm) | C. (ppm) pH
100 0,0310 3.0
100 0,0342 3.3
100 0,0379 4.0
100 0.0399 4.3
100 0.0428 6.0
100 0.0469 6.3
100 0.0488 7.0
100 0.0557 7.5
100 0.0582 8.0
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Tabela 02: Variagdo de pH apos 24h

Fanta: Auntar

Ci(ppm) | Ci (ppm) pH
100 0,0289 3.0
100 0,0302 3.3
100 0,0319 4.0
100 0,0334 4.5
100 0,0387 6.0
100 0,0406 6.3
100 0,0438 7.0
100 0,0461 7.5
100 0,0477 8.0

4.4 Granulometria

Para determinar qual o melhor tamanho ou granulometria do adsorvente no processo

de adsor¢do, foi realizado analises com granulometrias distintas, 42 mesh e 60 mesh. As
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amostras para as analises seguiram os mesmos parametros, durante 6h, 27°C, 3,00 pH e 150

rpm. Os resultados obtidos estdo nas Tabela 03, Tabela 04 e Tabela 05.

Tabela 03: (+) Maior Granulometria (0,355 mm); (-)
Menor Granulometria (0,250 mm)

Fonte: Antor

Ci(ppm) | Cea (1) (ppm) | Ceo (-) (ppm)
10 00015 0.0666
20 00032 0.0615
30 0.0049 0.0066
40 00066 0.1284
50 0.0100 0.1078
60 00203 0.2313
70 0.0186 0.2845
100 0,0323 0.9517
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Tabela 04: (+) Maior Granulometria (0,355 mm)

Fante: Antar
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Ci(ppm) | Co () (ppm) | Remocio %
10 0,0015 00,9848
20 0,0032 09,9838
30 0,0049 09 9835
40 00066 09,9833
50 0,0100 999798
60 0,0203 99.9660
70 0,0186 09,9733
100 0,0323 09,9676

Tabela 05: (-) Menor Granulometria (0,250 mm)

Fonte: Autor
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Ci(ppm) | Ceq()(ppm) | Remogio %
10 0.0666 99,3331
20 0.0615 99,6922
30 0.0066 99,9777
40 0.1284 99.6789
50 0.1078 99,7842
60 0.2313 99.6144
70 0.2845 99,5935
100 0.9571 99.0482

4.5 Soluto

Na determinacao de qual a melhor concentragdo (ppm) de soluto para o processo de

adsorg¢ao, foi realizada anélises com variagdes do metal Cromo (VI) nas solugdes. Utilizando

os paramentos ideais para o processo. Os resultados obtidos estdo na Tabela 06.
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Tabela 06: Variagdo do Soluto (ppm)

Fonte: Autor

Ci(ppm) | Cy (ppm) | Remocio %
1 0.1610 83,8971
2 0.0872 95,6362
3 0,0253 99,1491
4 0.0083 99,7906
3 0,0100 99,7982
6 0.0032 99.9462
10 0.0015 99 9848
20 0.0032 99,9838
30 0.0049 99 9833
40 0.0066 999833
30 0.0100 999798
60 0.0203 99,9660
70 0.0186 99,9733

100 0.0323 99.9676




4.6 Adsorvente (g)

Na determinacdo de qual a melhor quantidade (g) de adsorvente para o processo de
adsor¢do, foi realizada analises com variacdoes do adsorvente nas solugdes de Cromo (VI).

Utilizando os paramentos ideais, ja obtidos, para o processo. Os resultados obtidos estdo na

Tabela 07.

Tabela 07: Varia¢do do Adsorvente

Fonte: Autor

m(g) | Ci(ppm) | Coy (ppm) | Remocio %
0.1 100 61,1369 38,8631
0.2 100 28 6817 713183
0.3 100 26,6664 73,3336
04 100 19,5483 504517
0.5 100 87425 91,2575
0.6 100 6,0090 93,3899
0.7 100 1.3720 98,6280
1.0 100 0,1902 99 8098

4.7 Caracterizacdo da Borra de Café
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Na caracterizacdo do adsorvente, foram obtidos os seguintes resultados para umidade,
cinzas, proteinas e lipidios, ver Tabela 08. Na Tabela 09, estdo listados os metais e
encontrados no adsorvente, pelo método Espectrometro de Fluorescéncia de Raios, ou mais

conhecido com FRX.

Tabela 08: Umidade, Cinzas, Proteinas e Lipidios

Fante: Antar

Amostira | Umidade % | Cinzas % |Proteinas % | Lipidios %o
Al 6.39 027 2,72 6.39
A2 6.47 031 2.66 6.30
A3 6.23 0.33 2.69 6.53

Meédia 6,36 0,30 2.69 6,40

Tabela 09: FRX

Fonte: Autor
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FRX
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Metais | Resultado % | Metais | Resultado % | Metais | Resultado %o

K 64.1100 K 66,6714 K 67.9603
Ca 7.2589 Ca 68606 Ca 7.3769
Fe 7.0229 Fe 7.1247 Fe 6.0378
Mg 6.1317 Mg 65760 Mg 5.4577
P 49710 P 47813 P 4.584
S 4.2602 S 4.0084 S 3.5967
Cu 3.9499 Cu 2.0131 Cu 3.3698
Si 1.1561 Si 09545 81 0.8662
Al 1.1393 Al 1.0100 Al 0.7505

4.8 Isotermas de Adsorcao

ApOs os ensaios € os ajustes ndo lineares para determinar as isotermas de Langmuir,

figura 10, de Redlich-Peterson, figura 11, e Freundlich, figura 12, os resultados, Tabela 10,

foram satisfatérios e coerentes. Porém, as isotermas de Langmuir e Redlich-Peterson

obtiveram os melhores ajustes, R*=1, comparando com o Freundlich, R* =0,9949.

Tabela 10: Parametros das Isotermas

Fonte: Autor
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Isotermas Equacio Parimetros R Situacio
ajustados
Langmuir Q= Qunix * Ki * Coq 2 1 Favoravel
S B R
Freundlich ) % 2 (0.9949 Favordvel
Qeq = ‘;\F ¥ ng
Redlich-Peterson Q. = Ky * Coq 2 1 Favoravel
1 tag
1 1 I 1 1 1 1 I
0,0504 [ .
0,0502 [ .
0,0500 | .
< 00408 [ .
2 I ]
£ o009 [ II| Dados experimentais |
o [ —— Ajuste nao linear I
O 00494 [ K =20232,42 T
| Q,, =0,0504
0,0492 [ e .
0,0490 [ .
0,0488 [ o
1 1 M 1 1 1 M 1 M 1 1
0,000 0,005 0010 0015 0020 0025 0030 0,035
Ceq (PPM)

Figura 9: Isoterma de Langmuir

Fonte: Antor
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Figura 10: Isoterma de Redlich-Peterson

Fonte: Autor
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Figura 11: Isoterma de Freundlich
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4.9 Cinética de Adsorcao
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Apos todos os parametros ideais determinados, foi realizada a cinética de adsor¢ao. O
tempo de adsorcdo caiu de 6h, usado para encontrar os parametros ideais, para menos de 3h,

ver figura 12.

Figura 12: Cinética de Adsorgéo
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5. CONCLUSAO

De todos os trés métodos mencionados para o tratamento da borra, o terceiro método
apresentou ser mais confiavel, ou seja, inerte aos resultados. Nao foi observado nenhuma
coloracdo nas amostras, logo apds as 6h no Shaker, como também nenhuma variacio
significativa no pH das amostras. No entanto, os outros dois métodos apresentaram resultados
nao satisfatorios. O primeiro método, apresentou uma coloracdo marrom nas amostras apds o
periodo de 6h no Shaker, além de uma variagao de pH significativa. J4 o segundo método,
embora ndo tenha apresentado coloracdo e nenhuma variacao exorbitante de pH nas amostras,

ainda ndo ¢ viavel seu uso, pois demanda um grande volume de 4gua para tratar pouca borra.

Para a variacao de pH, ap6s 6h e 24h, o melhor resultado obtido foi com o pH 3,0,
sendo coerente com as referéncias bibliograficas, além de ter apresentado uma 6tima taxa de

remocao para o processo de adsor¢do do metal cromo hexavalente.

Na variacdo da granulometria do adsorvente, a maior granulometria (0,355mm),
demostrou ser mais eficiente no processo de adsor¢cdo, pois obteve uma maior taxa de

remog¢do, comparada com os resultados da menor granulometria (0,250mm).

Na variagdo do soluto, 100 ppm ¢ a concentragdo mais adequada para se trabalhar.
Pois, as taxas de remocdo para concentragdes menores ndo tiveram uma diferenca

significativa.

Com a variagdo do adsorvente, 1g de borra/100 ppm foi o melhor resultado obtido

para o processo de adsor¢@o, obteve maior taxa de remogao.

Segundo os pardmetros obtidos pela modelagem de Freundlich, Langmuir e Redlich-
Peterso, 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, R*=1, comparando com o Freundlich, R* =0,9949.
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Apos todos os parametros ideais determinados, foi realizada a cinética de adsor¢ao. O

tempo de adsorcdo caiu de 6h, usado para encontrar os parametros ideais, para menos de 3h.
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