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RESUMO

Os corantes azoicos sdo considerados compostos organicos refratarios e cumulativos e
podem causar varios danos ao meio ambiente se as aguas residuais coloridas nao
tiverem o tratamento adequado. Neste trabalho, o biocarvédo de borra de café (BBC) foi
utilizado para remover o corante azoico Direct Blue 151 (DB151) de solugdo aquosa.
Biocarvdes podem ser produzidos através de um processo simples de conversdao
termoquimica, como a pirdlise, a producdo de BBC foi realizada por pirolise lenta em
forno mufla com taxa de controle de aquecimento de 10 °C/min até 600 °C,
permanecendo por 2 horas ap6s atingir essa temperatura. As propriedades fisico-
quimicas da BBC foram analisadas por espectroscopia no infravermelho (FTIR), area
superficial BET e ponto de carga zero (PZC). A massa adsorvente, concentracdo de
corante, pH, temperatura e influéncia do tempo de contato foram avaliados. Os
resultados obtidos neste estudo mostraram que a BBC é um material mesoporoso rico
em grupos funcionais -OH e -CH,. Além disso, BBC teve um 6étimo desempenho
comparavel ao carvdo ativado, e a variacdo de pH e temperatura ndo afetou
significativamente o processo de adsorcdo. Assim, 0 biocarvdo apresentou-se
extremamente favoravel a adsorcédo de DB151 e revelou-se um potencial adsorvente de

corantes azo, podendo estimular uma economia circular no Brasil.

Palavras-chave: adsorcdo; corante azoico; biocarvao; borra de café.



ABSTRACT

Azo dyes are considered refractory and cumulative organic compounds, and may cause
various environmental damages if the colored wastewater has not the appropriate
treatment. In this work, the coffee grounds biochar (BBC) was used to remove the azo
dye Direct Blue 151 (DB151) from aqueous solution. Biochars can be produced trough
a thermochemichal conversion simple process like pyrolysis, BBC production was
carried out by slow pyrolysis in a muffle furnace with a control rate of heating of
10 °C/min up to 600 °C, staying for 2 hours after reach that temperature. The
physicochemical properties of BBC were analyzed trough infrared spectroscopy (FTIR),
BET surface area and point of zero charge (PZC). The adsorbent mass, dye
concentration, pH, temperature and contact time influence were evaluated. The results
obtained in this study showed that BBC is a mesoporous material rich in OH- and CH,
functional groups. Futhermore, BBC had a great performance comparable to activated
carbon, and pH and temperature variation did not affect significantly the adsorption
process. Thus, biochar was extremely favorable to adsorption of DB151 and a potential

adsorbent for azo dyes, it also can stimulate a circular economy in Brazil.

Keywords: adsorption; pyrolysis; biochar; low cost adsorbents.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial, apesar de diversos beneficios a humanidade,
trouxe consigo o 6nus da poluicdo ambiental. Geralmente de carater quimico, a poluicéo
causada por essas atividades produtivas sdo palpaveis dadas a quantidade de residuo

gerado por unidade de produto fabricado.

Muitas industrias, como a téxtil, utilizam corantes para pigmentar seus produtos
e, por consequéncia, geram enormes carga de efluentes organicos coloridos. Em geral, é
produzido cerca de 100 a 170 litros de efluentes por quilo de pecas processadas pela
industria téxtil (Mohan, Balasubramanian & Basha, 2007). A quantidade de corante
perdido nessas aguas de descartes da industria pode variar conforme o tipo, entretanto,
estima-se uma perda entre 10 e 15%, podendo alcancar 50%, em casos de ma fixacao
nas fibras a serem tingidas (Jung et al., 2017; Solanski et al., 2013).

A descarga de efluentes contendo corantes é um potencial perigo a qualidade dos
ecossistemas aquaticos, pois, estes quimicos sdo estaveis e recalcitrantes. Quando em
meio aquatico inibem a plenitude do processo de fotossintese, desencadeando demais
processos microbidticos tendo por resultado o desequilibrio ecossistémico
(Chen et al., 2018). Além dos negativos impactos ecossistémicos, corantes sao toxicos a
fauna aquatica e ao ser humano, pois sdo mutagénicos, cancerigenos e podem causar
danos aos rins, figado, sistema reprodutor, cérebro e sistema nervoso central
(Adegoke & Bello, 2015). Por estas razdes, a remogéo de cor de efluentes, mesmo que

em baixas concentracgdes, se tornou topico de discussdo ambiental muito importante.

Corantes do tipo azo sdo considerados compostos organicos refratarios e
cumulativos, podendo causar varios problemas ambientais, caso efluente contendo-o
ndo seja submetido a um tratamento adequado. Para sua remoc¢do &, usualmente,
utilizado métodos convencionais que demandam uma grande quantidade de substancias

quimicas que podem causar poluigdo secundaria

Visto a periculosidade desses contaminantes organicos, as agéncias reguladoras
governamentais desenvolveram legislacbes especificas para padrdo de qualidade da
agua e de lancamento de efluentes liquidos em corpos hidricos. No Brasil, a Resolugédo
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de n° 357/05 proibe a presenga
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de corantes provenientes de atividades antropicas que ndo sejam removiveis pelos
processos de coagulagédo, sedimentacédo e filtragdo convencionais. Ainda, a Resolucdo
n° 430/11 do CONAMA proibe o lancamento de efluentes que contenham poluentes
organicos persistentes (POPs) nem devera causar ou possuir potencial toxico. Diversas
técnicas tém sido utilizadas para remocéao de POPs, os Processos Oxidativos Avancados
(POAs) apresentam excelente eficiéncia na remocgdo desses corantes (Oliveira &
Andersen, 2018), entretanto, os custos de operacdo atrelados a esses processos s&o
elevados (Cao et al., 2018). A adsorcao tem sido um dos métodos mais efetivos para
remocao de diversos tipos de poluentes, incluindo corantes, em funcdo da facilidade
operacional do processo, por ser uma técnica de separacdo ja conhecida e por nédo
necessitar de agentes quimicos (SEWU et al., 2017).

O carvéo ativado ¢ o adsorvente mais conhecido e comercialmente utilizado para
diversas aplicacdes em tratamento de agua e efluentes devido sua eficiéncia decorrente
da elevada éarea superficial, alta porosidade e estabilidade fisico-quimica, bem como
excelente reatividade (Tanetal.,, 2017). Contudo, sua producdo € economicamente
dispendiosa, por se basear em uso de carvdo mineral, residuos de petroleo, materiais de
origem ndo-renovavel (Chen et al., 2011). Por esta razdo, novos adsorventes eficientes e

de baixo custo tém sido estudados.

Biocarvdo sdo produtos do processo de pirdlise de elevada area superficial e
caracteristicas fisico-quimicas como a alta densidade de grupos funcionais na superficie
(Lee et al., 2018). Trabalhos recentes os tém apontado como potenciais concorrentes do
carvdo ativado (Tsai & Chen, 2013; Li et al., 2016; Liu et al., 2016) devido a sua
composicdo rica em carbono, resultante do processo de pirolise sob auséncia de
oxigénio de biomassa (Tang et al., 2013), e suas propriedades fisico-quimicas, como
elevada area superficial, estabilidade fisico-quimica, grande volume de poros e
superficie rica em grupos funcionais que favorecem a remo¢do de um amplo espectro de
poluentes (XIONG et al., 2017).

Desta forma, este trabalho objetivou avaliar a eficiéncia de um biocarvéo
produzido a partir de residuos de borra de café para remocdo do corante azdico Direct
Blue 151, como potencial adsorvente economicamente viavel e ambientalmente

sustentavel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a remocdo do corante azdico
Direct Blue 151 (Cg4H25N5010S2.2Na) de solucdes aquosas por processo de adsorcao,

utilizando biocarvéo da borra de café (BBC) como adsorvente de baixo custo.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar ensaios quanto a capacidade de adsor¢cdo do biocarvdo em solugoes
contendo diferentes concentractes do corante Direct Blue 151;
e Analisar qual modelo cinético descreve de forma satisfatdria o processo;

e Ajustar os dados a um modelo de isotermas de adsorgéo.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Adsorcao

A adsorcdo é um dos processos de separacdo e purificacdo conhecidos e um dos
métodos mais populares utilizado para remoc¢do de uma ampla gama de poluentes. Sua
eficiéncia no controle da polui¢do quimica ganhou destaque nos anos de 1960 com o
surgimento e ocorréncia de substancias sintéticas no meio ambiente (Faust &
Aly, 1987), como metais tdxicos, compostos recalcitrantes, provenientes dos residuos
industriais, episddio que desencadeou a necessidade do desenvolvimento de novas
tecnologias capazes de remover os poluentes encontrados em residuos liquidos ou

gasosos.

Este processo pode ser compreendido como uma operacdo de transferéncia de
massa, em que a concentragdo de um composto particular (adsorvato) aumenta na

superficie ou interface entre duas fases de um dado material (adsorvente),
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possibilitando sua separacdo do meio, seja liquido ou gasoso. Em qualquer sélido ou
liquido, os &tomos da area superficial sdo sujeitos a forgas de atragcdo, responsaveis
pelo fendbmeno da adsorcdo, dai quanto maior for & superficie do material adsorvente,
mais favoravel a adsorcdo (RUTHVEN, 1984).

A separacdo por adsorcdo esta baseada em trés mecanismos: estérico, equilibrio
e cinético. No mecanismo estérico, os poros do material adsorvente possuem
dimensdes que permitem a entrada de determinadas moléculas, excluindo as demais.
No de equilibrio, os adsorventes possuem habilidades diferentes para acomodar
diferentes espécies de adsorvatos, promovendo a adsor¢do de um composto em
preferéncia a outro. Enquanto isso o mecanismo cinético esta baseado nas diferentes

difusividades das diversas espécies nos poros adsorventes (DO, 1998).

Além disto, a adsorcdo pode ser influenciada por diversos fatores ou pela
combinacéo deles, sendo os principais: area superficial, as propriedades do adsorvente
e do adsorvato, temperatura do sistema, natureza do solvente, pH e condicGes
operacionais (VRENDUSCOLO, 2017).

A natureza do adsorvente diz respeito as suas caracteristicas fisico-quimicas
inerentes e é um fator determinante, pois a capacidade e a taxa de adsor¢do dependem
diretamente de aspectos como a area superficial especifica, porosidade, volume
especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, grupos funcionais presentes na

superficie do adsorvente e da natureza do material precursor (VASQUES et al., 2011).

Quanto aos aspectos operacionais duas variaveis sdo consideradas primordiais:
temperatura e pH. Em um processo de adsor¢do, o efeito da temperatura sobre o
sistema afeta, principalmente, a constante de velocidade de adsorcdo. Sua elevagéo
pode ocasionar aumento de energia cinética, da mobilidade das espécies do adsorvato
e da taxa de difusdo intraparticula do adsorvato (Jimenez, Bosco & Carvalho, 2004).
Para adsorc¢do de solu¢des liquida, 0 aumento da temperatura implica no aumento da
taxa de difusdo das moléculas do adsorvato em toda camada limite externa e interna
nos poros do adsorvente, como consequéncia da diminuic¢do na viscosidade da solucéo
(Nascimento et al., 2014). O aumento também pode produzir desobstrugdo de poros no
interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo de moléculas maiores do
adsorvato e aumenta a velocidade de varios processos fisico-quimicos
(DEMIRBAS et al., 2004).
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No tocante ao efeito causado pela alteracdo do pH, a eficiéncia do processo pode
ser maior ou menor dependendo das caracteristicas do adsorvente, uma vez que as
cargas da superficie dependem da composicao fisico-quimica do material. A alteracao
do pH também ocasiona a variacdo do grau de ionizacdo (Yagub et al., 2014). Um
bom indice capaz de traduzir a propriedade eletrocinética da superficie de um material
e indicar o pH no qual a carga na superficie € nula € o ponto de carga zero (PZC). Este
ponto é geralmente utilizado para sistemas em que H* e OH sdo os fons determinantes
em potencial e a carga superficial de cada particula dependerd do pH da solucéo.
Valores de pH inferiores a PZC indicam que a carga superficial é positiva e a adsorcéo
de anions é favorecida, enquanto valores superiores indicam que a carga € negativa

favorecendo a adsorc¢do de cétions (LIU et al., 2012).

3.2 Tipos de Adsorgao

Quando se trata de adsorcdo, é necessario distinguir entre os dois tipos mais
comuns: fisica e quimica. A primeira envolve apenas interagdes de Van de Waals,
enquanto a outra envolve essencialmente reacdes quimicas entre a molécula de
adsorbato e a superficie do adsorvente (Atkins, 2003). Apesar dessa conceituacdo, ha
muitos casos intermediarios que nem sempre é possivel categorizar apenas nesses dois

tipos em particular.

3.2.1 Adsorcao Fisica

A adsorcdo fisica (fisissorcdo) é inespecifica e ocorre em toda a superficie do
adsorvente quando as forgas intermoleculares de atracdo das moléculas do adsorvato e
adsorvente sdo maiores que as forcas de atracdo entre as moléculas do proprio

adsorvato.

Fisissor¢do ndo envolve o compartilhamento ou troca de elétrons, mantendo a
natureza quimica do adsorvato em interacdo. Estas sdo reversiveis, favorecendo a
dessorgdo, ainda que em velocidade mais lenta (FAUST & ALY, 1987).
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3.2.2 Adsorcéo Quimica

A adsorcdo quimica (quimiossorcdo), diferentemente da fisiossorcdo, €
altamente especifica e nem todas as superficies possuem espagos vazios ativos capazes
de adsorver quimicamente o adsorvato, sendo, portanto, um processo lento e
irreversivel. Além disto, a quimiossorcao envolve rea¢bes quimicas fortes, decorrentes
da troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato, o que implica que as

temperaturas de ativacdo sao geralmente mais altas (NASCIMENTO, 2014).

3.3 Modelagem do processo de adsorcao

As isotermas de adsorcdo sdo um requisito essencial para obtengdo de
informacdes relevantes ao processo de separacdo, pois, indicam a forma como o
adsorvente atua na remocdo do poluente e permite estimar a quantidade maxima de
soluto a ser adsorvido pelo material (Vendruscolo, 2017). Essas informacdes, uma vez
obtidas, servirdo como base para argumentacdo da aplicabilidade do adsorvente para
purificagdo do fluido.

Para obtencdo de uma isoterma costuma-se utilizar uma determinada quantidade
de massa de um potencial adsorvente (m) em contato com um dado volume liquido de
adsorvato (V), este sistema estimulara a transferéncia das moléculas ou ions do fluido
para a superficie do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase liquida (Ce)
permaneca constante, atingindo, assim, a capacidade de adsorcdo (Qe)
(VASQUES, 2011).

Para conhecer numericamente ge, € utilizado um balango de massa (Equacéo 1).
Os valores da concentracdo inicial do adsorvato (Coy) e Ce sdo, em caso de efluentes
liquidos coloridos, determinados através da espectroscopia de absorcdo molecular na

regido do ultravioleta e visivel.

_ (CO_ Ce)V
m

1)

Onde:
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q - capacidade de adsor¢do (mg.g™);

Co - concentragdo inicial do adsorvato (mg.L™);

C. - concentracao do adsorvato no equilibrio (mg.L™);
V - volume da solucéo (L);

m - massa do adsorvente (g).

Os valores de q e C. sdo entdo utilizados para construcdo das isotermas, i.e, a
representacdo grafica da quantidade adsorvida pela concentracdo remanescente do
soluto. Esses graficos podem se manifestar de diversas formas, sendo as mais comuns
apresentadas na Figura 1, fornecendo informagdes importantes sobre 0 mecanismo da
reacdo (CHAVES, 2009).

- Favorawvel

Extremamente

| favordvel Linear

Desfavordvel

':E

Figura 1 — Representacdo de possiveis isotermas de adsorcao
Fonte: Adaptado de Moreira (2008).

Analisando a Figura 1, nota-se que a isoterma linear indica que a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentragdo de
equilibrio do adsorvato. A favoravel aponta que a massa do adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente € alta para baixa concentracdo de equilibrio
remanescente, condicdo almejada para processos de purificacdo. E a desfavoravel o
oposto desta tltima (NASCIMENTO et al., 2014).

Em funcdo desta capacidade de informar se um material favorece ou ndo a

adsorcdo, a selecdo do modelo de isoterma que descreva com maior exatiddo a
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capacidade de adsorcdo é primordial em estudos sobre adsorcdo, pois permite a

comparagdo quantitativa com outros adsorventes (SILVA, 2017).

Diversos modelos de isotermas tém sido utilizados para descrever o equilibrio de
diversos adsorvatos, como as equacdes de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson,
Temkin,  Dubinin-Radushkevich, — Toth, Jovanovic, Koble-Corrigan, etc.
(Syafiuddin et al., 2018). Contudo, as equacdes de Langmuir e Freundlich sdo as mais
comumente aplicadas (Wei et al., 2018).

3.3.1 Modelo de Langmuir

Este modelo empirico desenvolvido por Langmuir foi inicialmente aplicado para
ensaios de adsor¢do gasosa em superficie uniforme, simples, infinita e ndo porosa, mas
hoje € aplicada também a outros fluidos por ser capaz de descrever a sor¢do de uma
ampla gama de compostos em monocamada que recobre toda a superficie do
adsorvente (Vendruscolo, 2017). Esta isoterma baseia-se nas forcas de valéncia da

adsorcdo quimica, que sempre ocorre em monocamada (CASTELLAN, 2001).
O modelo é representando pela Equacéo 2 e parte dos seguintes pressupostos:

e A adsorgéo ocorre em monocamada;

e Todos os locais da superficie sdo igualmente suscetiveis a ocupacdo por
moléculas do soluto;

e Cada espago vazio pode comportar apenas uma molécula adsorvida, ndo

havendo interacédo entre as diferentes moléculas adsorvidas.

_ 9maxKLCe
9= "k (2)

Onde:
q - quantidade do soluto adsorvido no equilibrio (mg.g™);
Omax - capacidade maxima de adsorcio (mg.g™);

K, - constante de interac&o adsorvato/adsorvente (L.mg™);
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C. - concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

Todavia, a Equacdo (2) costuma ser rearranjada na forma linear (Equacdo 3)
para determinar os valores de K. e gma a partir de determinacdo dos dados pela
regressao linear usando transformadas, com qualidade de ajuste medido pelo coeficiente

de correlagéo (R?).

e L 04 1 3)

e
de Amax K1.qmax

A partir do gréfico linear de 1/q versus 1/C+, pode-se calcular os valores de K_ e
Omax, Sabendo que 1/(Ki Omax) € 1/0max representam o coeficiente linear e angular da

curva, respectivamente.

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir é o fator de separagdo (R.),
constante adimensional que representa 0 grau de desenvolvimento do processo de
adsorcdo. Ele é calculado utilizando os resultados de gmsx € K. obtidos pela isoterma

através da Equacéo 4.

Ry = 4)

1+K,Co

O valor de R quando varia de 0 a 1 indica que o adsorvato prefere a fase solida
a liquida, sendo o processo de adsorcdo favoravel, acima deste intervalo a preferéncia é

invertida (da fase liquida para sélida), e se R = 1 a isoterma é linear.

3.3.2 Modelo de Freundlich

A isoterma proposta por Freundlich é capaz de descrever a sor¢do de uma ampla
gama de compostos por superficies heterogéneas ou com diversas afinidades, resultando

na ocupacdo dos espacos vazios inicialmente por ligacdes fortes seguido pela perda
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dessa forca de ligacdo, decorrente do aumento do grau de ocupacdo dos espacos vazios
na superficie (SILVA et al., 2013).

O modelo (Equacdo 5) foi um dos primeiros a equacionar, empiricamente, a
relacdo entre quantidade de material adsorvido e a concentracdo de material na solucao
(Nascimento et al., 2014). Ele pode ser aplicado a sistemas ndo ideais de superficies
heterogéneas em que ocorre adsorcdo em multicamadas, associadas a fisissorgéo
(LOSSO et al., 2002).

qe = KpCo'" (5)

Onde:

ge - quantidade de soluto adsorvido (mg.g™);

C. - concentracdo de equilibrio em solucio (mg.L™);

1/n - constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kk - constante de capacidade de adsorcao de Freundlich(mg>®™.g%.LY").

Assim como o modelo de Langmuir, a Equacdo 5 costuma ser utilizada em sua

forma linearizada (Equacao 6).

logqe = logKg + %logCe (6)

Os parametros Kg e 1/n sdo determinados a partir de um gréafico g versus logCe

gerado da regresséo linear, onde o coeficiente angular representa 1/n e o linear, logKk.

3.3.3 Cinetica de Adsorc¢ao

Em razdo da necessidade de se determinar a eficiéncia do processo e testar os

dados experimentais, faz-se necessario a aplicacdo de modelos cinéticos capazes de
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determinar a velocidade do processo. Em outras palavras, esses modelos sdo capazes de
descrever a relagéo tempo — eficiéncia da adsorcéo de determinado contaminante por
um adsorvente (HO & MCKAY, 1999; VICENTIN, 2017).

Teoricamente, a cinética de adsorcdo corresponde a taxa de remocdo do
adsorvato da fase fluida em funcdo do tempo. Segundo Nascimento et al. (2014), ela

pode ocorrer por trés tipos de processos:

a) Transferéncia de massa externa: quando hé transferéncia de moléculas da
fase fluida para a superficie externa do adsorvente, por uma camada de fluido que
envolve a particula;

b) Difusdo no poro: etapa determinante, especialmente em casos de
adsorventes microporosos, promove a difusdo de moléculas no fluido para o interior dos
poros;

c) Difusdo na superficie: corresponde a difusdo das moléculas totalmente

adsorvidas ao longo da superficie do poro.

Existe uma enorme variedade de modelos cinéticos atualmente, e muitos deles ja
tém sido empregados para simulacdo dos dados secundarios (Polowczyk et al., 2015;
Wu et al., 2017; Zhang, Chen & Liu, 2016). Contudo, 0os modelos mais frequentemente
utilizados sdo os de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, devido a sua

simplicidade matematica.

3.3.3.1 Modelo Cinético de Pseudo-Primeira Ordem

Este modelo (Equacédo 7) foi proposto por Lagergren para verificar a capacidade

de adsor¢do de um adsorvente em meio liquido.

d
—& = ki(@e — q0) (7)

Onde:

ki - constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™);
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Je € i quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo

t, respectivamente (mg.g™);

Aplicando integral com as condi¢des de contorno g =0, t =0; quando ;= q,

t =t, obtém-se a Equacdo 8.

In(ge — q¢) = Inge — k4t (8)

A partir do grafico In(ge — ) versus t pode-se entdo calcular o valor de kipela

Equacéo 8.

3.3.3.2 Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem

Este modelo foi originalmente proposto por Ho &McKay (1998) para descrever

a quimiossorcdo de ions metalicos por turfa, e é expresso pela Equacéo 9.

d
=& = ka(de — q0)” )

Onde:

k, - constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g.mg™.min™).

Aplicando integral na Equacao 9 com as mesmas condic¢Bes de contornos usadas

na integral da Equacdo 7, obtém-se a Equacédo 10.

t 1
@e—qr)  Qe’ T kgt (10)

A Equacdo 10 pode ser linearizada, obtendo-se a Equacao 11.
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— = + - (11)

A partir da curva do grafico t/qg; versus t, os valores de ge e ko, podem ser obtidos
através do coeficiente linear e angular. Se 0 modelo for aplicavel, a curva desse grafico

deve apresentar uma relacdo linear proxima a 1.

3.4 Novos materiais adsorventes

O carvdo ativado (CA) é o adsorvente mais amplamente utilizado devido as suas
propriedades fisicas, como area superficial, alta estabilidade fisico-quimica e
microporosidade, que contribuem para a alta eficiéncia na remocdo de poluentes de
efluentes. Entretanto, a producédo tradicional de CA utiliza matéria-prima cara e néo-
renovavel como carvdo, residuos de petréleo, turfa, lignito e polimeros (Tan et al.,
2017), podendo tornar o processo economicamente inviavel em alguns casos. Em
decorréncia disto, novos adsorventes de baixo custo estdo sendo pesquisados como
alternativa, ou mesmo substitutos, para o carvao ativado (FENG et al., 2015; LI et al.,
2018).

Devido ao baixo custo e composicdo lignocelulésica que serve de adsorvente
para um largo espectro de poluentes, os residuos solidos agroindustriais como casca de
arroz, casca de pinhdo e da castanha de caju tém sido apontados como potenciais
adsorventes para adsorcdo de corantes (Chen et al., 2011; Chen et al., 2016; Gomes et
al., 2016) e outros contaminantes. O desenvolvimento de bioprodutos, ou a
incorporacdo de valor a um material como esses, € um passo importante para o
encorajamento a utilizacdo dos residuos em diversos processos, conduzindo assim o
desenvolvimento de economias circulares e sustentaveis
(SUPANCHAIAYAMAT et al., 2018).

O Brasil, conhecido por sua elevada producéo agricola, gera, aproximadamente,
290 milhdes de toneladas de residuos deste tipo por ano segundo o ultimo Plano
Nacional de Residuos Solidos (2010). Desta forma, pode-se dizer que o pais possui alto

potencial a desenvolver uma economia circular, a partir do uso dos residuos gerados
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pela atividade como adsorventes de baixo custo para remocdo de cor em efluentes
(CLARK et al., 2016).

Entre as principais culturas agricolas brasileiras a do café assume destaque
historico, sendo o pais o maior produtor mundial do insumo. Segundo a Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB), em 2016 foram produzidas mais de 49 milhGes
de sacas de café. Contudo, a alta producgdo reflete em elevada geracdo de residuos,
principalmente da borra, resultante da transformagdo do insumo em café sollvel.
Estima-se que 650 kg de borra sejam produzidas a partir de 1 tonelada de graos de cafe,
e 2 kg sejam produzidas para cada 1 kg de café soltvel. Em 2014, foram dispostos em

aterro sanitario cerca de 9 milhdes de toneladas de borra de café (KARMEE, 2017).

A borra de café tem sido amplamente estudada para diversas aplicacoes,
inclusive para adsorcdo, e tem mostrado alta capacidade de adsorcdo para diversos
poluentes em solucdes aquosas como metais pesados e corantes (Pavlovi¢ et al., 2015;
Liu et al., 2015). Devido a essa alta capacidade do material, estudos em torno do CA a
partir da borra tém sido destaques para remoc¢édo de poluentes organicos e inorganicos
(JAHIN, 2014; RODRIGUEZ et al., 2018)

Devido ao alto custo atrelado ao carvdo ativado, o biocarvdo tem assumido
ascensdo na literatura (Shankar et al., 2017; Jung et al., 2015; Ahmed et al., 2017). Eles
podem ser produzidos através de simples processos termoquimicos sob condigdes
limitadas de oxigénio e a baixas temperaturas (< 700 °C), como a pirdlise, a fim de
obter materiais com elevada area superficial e eficiéncia em processos de adsorcdo de
efluentes liquidos (Oliveira et al., 2017). Apesar do processo de transformacéo
termoquimica incorporado, o biocarvao é ecoldgica e economicamente viavel frente ao
CA, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas e possibilidade de uso como material
para recuperacdo dos solos ap6s a adsorcdo, formando assim um ciclo fechado e
sustentavel (LEE et al., 2018).

3.5 Corantes

Corantes sdo compostos quimicos capazes de se aderirem a uma superficie
incorporando cor a produtos fabricados ou a poluentes, quando utilizados como

indicadores. Suas moléculas sdo, em sua maioria, complexas e resistentes, causando
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danos ao ecossistema aquatico, quando erroneamente descartados via efluente sem

tratamento prévio capaz de remové-los parcial ou totalmente.

Estima-se que, aproximadamente, mais de 100t de corantes s&o descartados
anualmente em forma de efluentes liquidos (Yagub et al., 2012). A quantidade exata,
entretanto, pode variar conforme processos e tecnologias empregadas pelos diversos
setores industriais (curtumes, industria téxtil, de papel, de plastico, de cosméticos, etc).
Essa descarga apresenta potencial poluidor e toxico ao ecossistema aquéatico, dada as
caracteristicas recalcitrantes desses corantes (Yagub et al., 2014), aléem de sua
interferéncia direta no processo de fotossintese, ao impedir a passagem completa do
espectro de luz branca as camadas mais inferiores do corpo d’agua, causando danos a

vida aquética em efeito cascata.

N&o obstante, corantes sdao moléculas organicas recalcitrantes, resistentes a
decomposicdo aerdbica e estaveis a luz, calor e agentes oxidantes (Sun & Yang, 2003),
podendo, portanto, causar efeitos toxicos e cancerigenos graves a salde humana como
problemas nos rins, no sistema reprodutor, cérebro e sistema nervoso central
(Kadirveleu et al., 2003), seja por ingestdo direta da agua contaminada ou de alimentos

bioacumulativos, como peixes.

Ha& diversas formas de classificar os corantes: pela cor, estrutura, método de
aplicacdo, etc. Contudo, costuma-se agrupa-los mais facilmente conforme sua natureza
quimica. Desta forma, as classes de corantes mais comuns em literatura sdo: disperso,
reativo, acido, basico e direto. As descri¢cdes dos substratos, método de aplicacéo e tipos

quimicos mais comuns conforme as classes comerciais sao apresentadas no Quadro 1.

Corantes diretos sdo geralmente utilizados para colorir fibras de nylon, papel,
couro e algoddo, geralmente aplicados em banho neutro a levemente alcalino com a
adicdo de eletrélitos (Hunger, 2007). O tipo quimico pode variar, contudo, 0 maior
representante € certamente o tipo azo. Corantes deste tipo sdo mais utilizados pela
indGstria téxtil (Singh et al., 2015) com producdo mundial de, aproximadamente,
7 x 10° toneladas por ano, o que corresponde a mais de 50% da produgdo mundial de
corantes, havendo mais de 2000 pigmentos desse tipo. Isto decorre da eficicia de sua
aplicacdo em diversos tipos de materiais, com as mais variadas finalidades, de
alimenticia a téxtil, com alta durabilidade (CHUNG et al., 2016; SINGH et al., 2015).

29



Quadro 1 — Classificacdo dos corantes de acordo com sua natureza quimica.

Classes Material de Aplicacao Tipo Quimico
Acido L4, nylon, seda, tintas, Antraquinona, xanteno, azo
couro e papel (incluindo nitroso, pré-selado),
nitro e trifenilmetano.
Bésico Tintas, papel, Hemicianina, azo, cianina,
poliacrilonitrilo, nylon diazahemicianina,
tratado e poliéster azinildifenilmetano, xanteno,
triarilmetano, acridina,
antraquinona e oxazina.
Direto Nylon, papel, raiom, couro | Ftalocianina, azo, oxazina e
e algodao estilbeno.
Disperso Poliamido, poliester Benzodifuranona, azo,
acrilico, acetato e plasticos | antraquinona, nitro e estirilo.
Reativo L4, algoddo, seda e nylon | Antraquinona, formazan,
ftalocianina, azo, oxazina e basica.
Sulfurico Raiom e algodé&o Estruturas indeterminadas

Adaptado de Yagub et al. (2014).

3.5.1 Corantes Azo

Os corantes azoicos sdo caracterizados pela presenca da ligacdo dupla entre dois
atomos de nitrogénio (-N=N-) ligados a anéis aromatico e, geralmente, na presenca do
grupo amina (NH>), sulfénico (SO3H) e demais estruturas funcionais (Gao et al., 2015).
Porém, costumam se apresentar como grupos azo ligados a anéis benzénicos, variando
de uma a trés ligacGes deste tipo, o que determina a classificagdo do corante em mono,
di ou triazo (CHUNG et al., 2016)

Tais caracteristicas, aliadas a alta producdo deste tipo de pigmento e
consequente perda dos mesmos nas aguas de descarte, sdo causas de poluicdo ambiental

e degradagdo dos ecossistemas aquaticos como comentado anteriormente. Problemas
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como mutacgdo genética, cancer de bexiga, figado e rins, surgimento de asma, eczema e
outros tém sido associados a presenca deste tipo corantes (Puvaneswari et al., 2006),
mesmo sem contato direto, esse potencial toxico € atribuido, principalmente, a aminas

toxicas que sdo geradas no processo de azorreducdo (ROBINSON et al., 2001).

No organismo humano, a azorreducdo ocorre por atuacdo das bactérias
existentes no intestino, que absorve facilmente as aminas aromaticas desencadeando
efeitos adversos resultantes da alta toxicidade deste composto e seu potencial

genotoxico, carciogénico e mutagéncio (CHUNG et al., 2016).

Atualmente, a Associacdo Brasileira de Téxteis e Confecgdes (ABIT), com
fiscalizacdo do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia cobra das
empresas produtoras de corantes, o atendimento a Diretriz 2004/21/CE da Uniéo
Européia, em vigor desde 2005, que limita a entrada de produtos téxteis ou de couro em
territério europeu, que tenha sido tingidas em completo ou em parte com corantes
azoicos, que a clivagem redutora possa liberar aminas arométicas em concentragdes
acima de 30 ppm (VENTURA-CAMARGO & MERIN-MORALES, 2013).

Tendo em vista a alta periculosidade que o0s corantes azoicos representam a
salde humana e ao meio ambiente, a remoc¢do destes dos efluentes liquidos torna-se
causa de interesse de pesquisadores. Na vasta bibliografia podem ser encontrados
diversos trabalhos que tratam da remocdo desses corantes por diversos processos,
incluindo adsorcdo. Entretanto, escassa € a literatura no que diz respeito a remocdo do
corante azo Direct Blue 151, ainda mais no que tange o processo de adsorcdo. Desta
forma, a investigacdo cientifica em torno de métodos eficientes, econdmica e
ambientalmente vidveis sdo impreteriveis no cenario de buscas de novas alternativas

para o desenvolvimento sustentavel do século XXI.
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparo da matéria-prima e produc¢do do biocarvao

Para a realizagdo deste trabalho foi utilizada borra de café proveniente de uma
industria de café da cidade de Jodo Pessoa — PB. O material foi previamente seco em
estufa a 100 °C (£ 5 °C) por 24 horas, em seguida, triturado em moinho de facas no
Laboratdrio de Carvdo Ativado (LAC) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
Buscando averiguar as condi¢cBes granulométricas, a borra triturada foi passada em
peneiras de malha 20, 60 e 100 mesh (850, 250 e 150 um). Obtendo, portanto, um

material de granulometria mista com mais de 56% de solidos maiores que 250 pm.

A produgdo do biocarvao foi realizada no Laboratério de Materiais e Quimica
Ambiental (LabMaQ — UFPB), por meio do processo de pir6lise lenta em cadinho com
tampa em forno mufla. O material sélido foi submetido a temperatura de 600 °C, com
taxa de aquecimento adotada de 10 °C/min, permanecendo 2 horas ap0s atingir a

temperatura desejada. O rendimento gravimétrico do biocarvéo foi de 30,54% = 0,85.

4.2 Caracterizagdo do adsorvente

As propriedades fisico-quimicas do biocarvdo da borra de café (BBC) foram
avaliadas segundo as analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

(FTIR), area superficial BET e ponto de carga zero (PZC).

Para a analise da transformada de Fourier (FITR) a borra de café e BBC foram
misturadas com KBr em razdo de 1:100 gramas de KBr/amostra, prensadas e
transformadas em pastilhas (ASTM, 2016). A analise foi realizada em analisador
IRPrestigie-21 da Shimadzu do Laboratério de Combustiveis (Lacom — UFPB), com

curva de transmitancia em regido de comprimento de onda entre 4000 a 400 cm™.

As informacgdes acerca da area superficial e porosidade de BBC foram obtidas
através do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) em analisador ASAP 2020 da
Micromeritics pelo processo de adsorcdo-dessorcdo de N, a -194,69 °C, realizadas no
LAC - UFPB.
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O ponto de carga zero (PZC) foi determinado utilizando uma adaptacdo da
metodologia de Faria et al. (2004), usando 100 mL de uma solucéo de 0,01 M de NaCl
em Erlenmeyers de 250 mL a diferentes valores de pH (3,5,7,9,11), estes ajustados com
solucdes de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH) com molaridade de 0,1.
Em seguida foi adicionado 0,59 de BBC nos mesmos Erlenmeyers, e postos sob
agitacdo por 24 h a temperatura ambiente. O pH final foi medido em pHmetro e o PZC

determinado como interseccdo entre a curva PHsinai X PHinical € @ linha pHinicial = PHfinal-

4.3 Experimentos de adsorgéo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em triplicata no Laboratério de
Saneamento (LabSan — UFPB) conforme metodologia apresentada no fluxograma da
Figura 3. Os materiais utilizados foram BBC e o corante azo6ico Direct Blue 151
(DB151), de formular molecular C34H25N5010S,.2Na (Figura 2). A absorbancia das
solucdes foi medida em um espectrofotdmetro Quimis (modelo 07980RM) no

comprimento de onda 562 nm.

", /! EN

Figura 2 — Estrutura molecular do corante Direct Blue 151 (DB151).

A quantidade adsorvida no equilibrio (q.) € no tempo t (q,) foi calculada
utilizando das equacdes (1) e (13), enquanto a taxa de remocdo de cor (R) foi calculada

por meio da equagéo (14).

Co-C)V

q(mg/g)= " (13)

m
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R(%)= (co-g;)loo

Onde:

C, — Concentracéo inicial de corante (mg.L™);

C. — Concentracdo de corante no equilibrio (mg.L™);
C, — Concentracéo de corante no tempo t (mg.L™);

V - Volume da solucéo no Erlenmeyer (L);

m - Massa do adsorvente (g).

(14)
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» Ensaio continuo 3 h
« C,-20mg.L?

SIS . BC, BBC e CA-0,25 g
prévio

* BBC-0,25,05e0,75¢
VAl ¢ C,-5,10,20e 50 mg.Lt
Slkoa el o Identificacdo do ponto 6timo

corante

*pH-3,7€e9
Influencia [N 2_5’ 35 94_5 °C ) o
+ Avaliacdo da influéncia, se significativa ou ndo

« Influéncia do tempo de contato
* Isotermas cinéticas - pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem

LU Isotermas de equilibrio - Langmuir e Freundlich
contato

Figura 3 — Etapas metodoldgicas adotadas para o estudo da adsor¢do de DB151 por BBC.
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4.3.1 Teste comparativo

Para um teste inicial e comparativo entre a eficiéncia da borra de café, BBC e
um carvao ativado comercial, foi realizado ensaio prévio com 0,25 g de borra de café
(BC), biocarvao da borra de café (BBC) e carvdo ativado (CA) da marca Reagen em

100 mL de solucdo de DB151 na concentracdo de 20 mg.L™.

4.3.2 Efeito da variacdo de massa de adsorvente e da concentragdo de corante

Apb6s comprovada a eficiéncia de BBC na remocdo do corante, foi dada
sequéncia nos ensaios de adsorcdo iniciando com o0s experimentos concernentes a
capacidade de adsorcdo de BBC. Para isto, foram adicionadas diferentes massas de BBC
(0,25, 0,5 e 0,75g) em Erlenmeyers contendo 100 mL de solucdo de DB151 nas
concentracdes de 5, 10, 20 e 50 mg.L™ em mesa agitadora a 175 rpm por 3 horas, em
temperatura ambiente. A partir dos resultados coletados foi possivel escolher um ponto
Otimo de trabalho para os demais ensaios, isto €, aquele com maior concentracdo de

corante possivel, menor dosagem de adsorvente e remocao de corante acima de 90%.

4.3.3 Efeito do pH e da temperatura

Em seguida, com o ponto 6timo de adsorvente (0,5 g) e corante (20 mg.L™), foi
avaliada a influéncia do pH e temperatura sobre o processo. No primeiro caso, as
solucdes de 100 mL de DB151 tiveram o pH ajustados em 5, 7 € 9 com o uso de HCl e
NaOH, e em seguida adicionado BBC a 0,5 g e postos em agitacdo (175 rpm) por 3 h.
Para o estudo do efeito da temperatura, foram utilizadas a concentracdo de corante e
dosagem de adsorvente no ponto 6timo estabelecido sob temperaturas de 25, 35 e 45 °C

e observada a eficiéncia de remoc¢éao quando submetidas ao controle térmico.
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4.3.4 Cinética

O estudo da cinética de adsorc¢éo de DB151 por BBC foi realizado para o ponto
Otimo com base nos modelos linearizados de pseudo-primeira (Equacdo 8) e pseudo-

segunda ordem (Equacéo 10).

4.3.5 Isotermas de equilibrio

O comportamento do processo e a avaliacdo se o adsorvente é favoravel, ou ndo
a adsorcdo de DB151 foi realizado com base nos modelos empiricos linearizados de

Langmuir e Freundlich apresentado nas Equacdes 3 e 6.

Para calcular os valores de K. e gma Segundo Langmuir, foi plotado o grafico
linear de 1/q versus 1/C+, sabendo que 1/(K_Omax) € 1/Qmsx representam o coeficiente

linear e angular da curva, respectivamente.

Da mesma forma para Freundlich, foram determinados os parametros Kg e 1/n a
partir de um grafico q versus logC. onde o coeficiente angular representa 1/n e o linear,
logKE.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacédo do biocarvéao

5.1.1 Ponto de carga zero (PZC)

O ponto de carga zero (PZC) representa o ponto isoelétrico de determinado
material, isto €, onde as cargas negativas e positivas sdo iguais. Acima deste valor a

superficie apresenta-se negativamente carregada, e abaixo positivamente.

Para os ensaios realizados, o0 BBC apresentou comportamento alcalino elevando
0 pH da solucdo acima do ponto maximo adotado (11). Desta forma, ndo foi obtido um
valor conforme a metodologia proposta. Entretanto, os resultados (Figura 4) indicam
que o ponto isoelétrico de BBC é de, aproximadamente, 11,2, portanto, abaixo deste
ponto as cargas dominantes sobre a superficie do adsorvente sdo positivas e favorecem
0 processo de adsor¢do por dominios aniénicos (VICENTIN, 2017).

Figura 4 — Gréfico do PZC do BBC.

5.1.2 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

FTIR é uma andlise utilizada para identificacdo dos grupos funcionais presente

em um material.
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A Figura 5 apresenta os espectros da borra de café in natura e de seu biocarvédo
(BBC). Ao comparar 0s espectros das duas amostras nota-se a presenca do grupo
hidroxila (OH-) que pode ser atribuido ao estiramento de &cidos carboxilico, fendis,
alcodis, e moléculas de agua, na banda 3500 a 3200 cm™ (Zazycki et al., 2018). Na
banda 2900 cm™ foi observado o enfraquecimento da ligacdo C-H, referente ao
estiramento de grupos CH,. Ainda no que diz respeito a BBC, notou-se o0 surgimento do
pico entre 1380 e 1416 cm™ associado ao grupo metileno (CH,) (Qambrani et al.,
2017). A existéncia deste grupo é de extrema importancia, uma vez que podem ser
responsaveis pela adsorcdo como Liu et al. (2016) sugeriu ao analisar adsorcdo do

corante Direct Red 23 por um biocarvéo de estrume de porco.

O pico observado para a borra de café na regido entre 1600 - 1680 cm™ pode ser
atribuido ao estiramento de C=0 do grupo amido. As demais vibracGes observadas em
1380 e 1070 cm™ sdo devido as ligacdes C-H e C-O também associadas & hemicelulose
e a celulose (SILVA et al., 2018).

Com base nos espectros das vibragdes apresentadas na Figura 5, observou-se que
apos o processo de pirdlise, para a producdo do biocarvéao, a matéria volatil da borra de
café in natura foi removida, o que é comprovado pela reducdo da intensidade das
bandas 3470, 1388 e 1134 cm™ (FRANCISKI et al., 2018).
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Figura 5 — FTIR de borra de café (BC) e de seu biocarvdo (BBC).
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5.1.3 Area superficial

A érea superficial de um dado material sélido € um pardmetro chave na
caracterizacdo de um potencial adsorvente, permite prever o seu comportamento como

adsorvente.

A Figura 6 apresenta a isoterma de adsorcao-dessor¢do de N, na amostra BBC.
Baseado na classificacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC) a curva de adsorgéo-
dessorcdo de BBC mostra uma tipica isoterma do tipo IV com laco de histerese,
revelando que o material € mesoporoso e que sob alta pressao relativa a condensacao de
capilaridade toma lugar enquanto que a adsor¢cdo em multicamadas predomina a baixa
(SCHNEIDER, 1995).
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Figura 6 — Isoterma da adsor¢éo de N, por BBC.

Como observado nos dados da Tabela 1, a area superficial de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) para BBC foi de 52,14 m2.g™. Além disto, o tamanho dos poros (6,2 nm)
revela que o solido pode ser considerado mesoporoso e o volume total de poros
0,08 cm3.g®. Estes resultados estdo de acordo com os apresentados por
Wen et al. (2018) para a mesmo material produzido a temperaturas superiores (700 —
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900 °C). Pirolise a altas temperaturas produz biocarvao com elevada area superficial, o
que é confirmado pelos mesmos autores ao mostrarem material com area BET de
117 m2.g™ w volume de poros de 0,58 cm.g™, todavia, sob essas condicBes é provavel
que o solido perca grupos funcionais necessarios para o processo de adsor¢do, uma vez
que sua isoterma caracteristica indica o processo de adsor¢cdo em multicamadas,

geralmente associada a quimiossorcao.

Tabela 1 — Parametros da isoterma de adsorcdo-dessorcdo de N, para BBC.

S (m2.g™) Viw (Mg DAV (nm)

52,14 0,082 6,31

5.2 Ensaios de Adsorc¢ao

5.2.1 Teste Comparativo

Anterior aos ensaios dos parametros envolvidos no processo de adsorcdo foi
realizado um teste preliminar utilizando a borra de café (BC), o biocarvdo da borra
(BBC) e carvao ativado comercial (CA) Reagen com a finalidade de verificar a
potencialidade de BBC como adsorvente. A Figura 7 apresenta o percentual removido
por cada adsorvente nas condi¢Ges supracitadas. Notou-se que BBC, apresentou taxa de
remoc¢do proxima a de CA e superior a BC, que ndo apresentou remocao de corante,
indicando a alta potencialidade do material produzido como adsorvente para remogéo
do corante Direct Blue 151 (DB151).
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Figura 7 — Percentual de remogéo do corante DB151 por BC, BBC e CA.
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5.2.2 Efeito do pH

O pH de uma solucdo é um pardmetro de extrema relevancia em se tratando de
adsorcdo, uma vez que as interacdes entre adsorvente e adsorbato € determinante na

performance do processo.

O efeito do pH na adsorcdo de DB151 por BBC ¢ apresentado na Figura 8. Pode
ser observado uma oscilacdo entre 5 a 9, apresentando desempenho levemente superior
em pH é&cido e neutro (88-89%) e inferior na faixa alcalina (84%). Como mostrado
anteriormente, o ponto de carga zero (PZC) estimado para BBC foi, aproximadamente,
11,2, indicando que a superficie do adsorvente € positivamente carregada quando pH
<pHzc. Desta forma, quanto mais baixo o pH, maior a tendéncia de interagdes
eletrostaticas favoraveis entre a superficie positivamente carregada do adsorvente e as

moléculas negativamente carregadas do corante (SILVA, 2015).
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Figura 8- Efeito do pH na adsorgdo de DB151 por BBC. (Co = 20 mg.L™; t = 180 min).

Além disto, a reducdo na remogdo de DB151 com o aumento do pH pode ser
atribuido a formacédo de uma dupla camada negativamente carregada na superficie de
BBC resultante do excesso de hidroxilas (OH-) promovido pelo aumento do pH,

induzindo a repulsédo entre as cargas de adsorbato e adsorvente (JUNG, 2017).
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Resultados similares foram apresentados por Mirzaei et al. (2018) ao usar
zeolitas para remogdo de Direct Blue 71. N&o obstante, outros trabalhos também
apresentaram maior eficiéncia da adsorcdo de corantes azoéicos, do tipo direto, em pH
acido, o que indica a natureza aniénica dos mesmos (WAWRZKIEWICZ et al., 2017).

Todavia, 0 pH ndo apresentou variagdo significante sobre a remocdo de DB151,
apontando para a alta estabilidade de BBC, provavelmente decorrente do efeito tampéo
proporcionado pelos grupos funcionais acidos (carboxil) e basicos (amina), aléem dos

inorganicos alcalinos na superficie do adsorvente (SEWU et al., 2017).

Portanto, visto a insignificancia do parametro no processo, nos experimentos

seguintes ndo foram realizados a alteragao do pH.

5.2.3 Efeito da temperatura

A influéncia da temperatura na adsorcdo de DB151 por BBC é apresentada na
Figura 9. Nota-se, de antemdo, que o aumento da temperatura induz a uma remocao
levemente superior, sugerindo que o processo é exotérmico. Isto ocorre, provavelmente,
devido ao aumento da mobilidade e energia das moléculas e do nimero de espagos
vazios ativos na superficie do adsorvente, bem como possivel dilatacdo dos poros

permitindo a penetracdo de moléculas maiores em BBC (WANG et al., 2014).
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Figura 9 — Efeito da temperatura na adsorcéo de DB151 por BBC.
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Entretanto, BBC mostrou remocao significativa (94,5%) a temperatura ambiente
(25 °C), aumentando em, aproximadamente, 2% com o0 aumento da temperatura para
45 °C. Resultados semelhantes foram propostos por Wong et al. (2018) para adsorgéo
do corante Reactive Blue 5 por carvéao ativado produzido a partir de residuos de cha.
Quanto a natureza térmica do processo, Wawrzkiewicz et al. (2017) também identificou
que a adsorcao do corante azo Direct Blue 71 por um novo material composto de lignina
e quitina foi espontanea e de natureza endotérmica. Assim, os resultados encontram-se

de acordo com resultados apresentados em literatura para corantes azo.

Apesar deste comportamento endotérmico, 0 aumento de 2% na remogéo
detectado nos experimentos pode ser considerado insignificante, dado os gastos
energéticos promovidos pelo controle de temperatura de efluentes em processos
industriais. Desta forma, BBC apresenta-se um potencial adsorvente para processos de
adsorcdo industriais visto que ndo apresenta grandes variacGes na remoc¢do do corante

com a alteragédo de temperatura e pH.

5.2.4 Efeito da concentragdo de corante e da dosagem de adsorvente

A Figura 10 mostra que a remocdo de DB151 é funcdo da quantidade de
adsorvente. O valor maximo de remocdo de corante observado foi para a dosagem de

7,5 g.L™ de adsorvente com corante a 20 mg.L™.

Observa-se, pois, que o0 aumento da concentracdo de corante reduziu a eficiéncia
do processo, enquanto que o aumento da dosagem do adsorvente aumentou a remocao
de DB151. Para concentragdes de 5, 10 e 20 mg.L™ de corante, com o aumento da
quantidade de adsorvente de 2,5g.L™ a 7,5 g.L™, foi observada remocdo de até 99%
para solucdo de DB151 a 20 mg.L™. Deve-se ainda notar que com o aumento da
quantidade do adsorvente (0,25 a 0,75 g) para remocdo de DB151 a concentracdo de
50 mg.L™ resultou em aumento na remog&o, de 48% a 92%, mostrando a alta afinidade
de BBC para remogdo de DB151 mesmo em altas concentracdes. Esses resultados
indicam que a remocdo esta diretamente relacionada ao numero de espagos vazios ativos
na area superficial do adsorvente (FRANCISKI et al., 2018).
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Figura 10 — Efeito da dosagem do adsorvente na adsorcdo de Direct Blue 151 (Co =5,
10,20 e 50 mg.L™; m = 0,25, 0,5 e 0,75 g; t = 180 min).

Resultados semelhantes s&o encontrados na bibliografia para diversos materiais
considerados potenciais adsorventes para corantes, como biocarvao de lodo de estacédo
de tratamento de esgoto, produzido em atmosfera de N, para remocdo do corante azul
de metileno (AM) a 100 mg.L™* que alcancou remocéo acima de 98% para dosagem
entre 6 a 8 g.L! de adsorvente e casca da castanha de caju in natura a 2 g.L™, com 87%
de remocdo de AM a 10 mg.L™ (FAN et al., 2017; GOMES et al., 2016).

Apesar do aumento da remocdo de corante, ndo é plausivel inferir que a
quantidade adsorvida aumenta com o acréscimo na dosagem de adsorvente. Sem
duvidas o aumento da quantidade adsorvente aumenta o numero de moléculas de
corante adsorvidas, contudo, esse aumento favorece a aglomeracdo de particulas
adsorventes, resultando na desativacdo (ou ndo uso) de grande parte dos espacos vazios
ativos disponiveis e, consequentemente, na reducdo da capacidade de adsorcédo, sendo as
moléculas do adsorvato o fator limitante do processo (Marzbali et al., 2016; Wong et
al., 2018). Tal constatagdo pode também ser observada na Equacdo 1, dado que a massa

de adsorvente é indiretamente proporcional a capacidade de adsorcao.

Portanto, a dosagem otima de BBC para remocdo de DB151 encontrada foi de

0,5 g.L ™, ndo apresentando nenhum aumento significativo em dosagens superiores para
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concentracdes de corante até 20 mg.L™. Mesmo para concentracdo de 50 mg.L™, aquela

dosagem mostrou-se efetiva, com remocao superior a 80%.

5.2.5 Efeito do tempo de contato

O estudo cinetico de um processo quimico em batelada é primordial para o
futuro dimensionamento de colunas de adsor¢do em escalas maiores, pois, ajuda a
compreender 0s mecanismos de adsor¢do, como velocidade e o tempo de equilibrio da
reacdo, que auxiliam no controle da eficiéncia do processo e na escolha do potencial
adsorvente (WANG et al., 2014).

A Figura 11 mostra que a evolucdo da cinética de adsor¢do mostrou-se rapida
nos primeiros 30 min, ocorrendo o equilibrio no sistema apds 120 min de ensaio. A
velocidade do processo no estagio inicial decorre do alto numero de espagos vazios na
superficie de BBC e alto gradiente de concentracdo de DB151, apds a ocupacdo desses
espacos e consequente reducdo de soluto no disperso no meio, a difusdo intra-particula
tende a estabilizar-se gradualmente até alcangar o estado de equilibrio (CHEN et al.,
2018b).
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Figura 11 — Cinética de adsorc¢éo de DB151 por BBC. Concentragéo inicial de corante

de 20 mg.L™, dosagem do adsorvente de 0,5 g.
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Os resultados mostram que em 2 h de experimentos foi alcangado percentual de
remocao de 90% de DB151 e indicam a boa eficiéncia do adsorvente para remocao de
corantes. Resultados satisfatorios também foram obtidos por Rattanapan et al. (2017) ao
usar 0,4 g de biocarvdo de borra de café ativado com HNO3 para remoc¢édo do corante
laranja de metila a 300 mg.L™, com 60% de remoc&o ao fim de 3 h de ensaio, apontando

a boa eficiéncia de BBC na adsor¢do de DB151 sem necessidade de ativacao.

Tais discussOes podem apontar para o alto potencial de BBC para ampla faixa de
corantes a diversas condicdes, desde o uso do material bruto a ativacdo por diversos

meios, conforme a necessidade final.

No que tange os modelos cinéticos, os dados apresentaram melhor ajuste ao de
pseudo-segunda ordem (Figura 12). Os parametros obtidos deste modelo sdo

apresentados na Tabela 2.

Nota-se, pois, que o0 Q. calculado pelo modelo pseudo-segunda ordem
(3,77 mg.g™) se aproximou mais do valor experimental (3,69 mg.g?), indicando que
este modelo descreve bem os mecanismos do processo (R? = 0,999). Assim, sugere-se
que o processo foi controlado pelas interagdes quimicas entre o adsorvente e adsorbato,
ou quimiossorcdo (Li et al., 2018). Entretanto, ndo se exclui a possibilidade da

ocorréncia da adsorcao fisica nos estagio iniciais do processo.

Tabela 2 — Parametros cinéticos determinados para o modelo cinético de Pseudo-

Segunda Ordem para adsorcdo de DB151 por BBC.

Parametros Pseudo-Primeira Ordem
Ge,exp(MY-G ™) 3,69
Ge. cal (MY.g7) 3,77
K (mg.g.min ) 0,028
R2 0,999

Os resultados confirmam o que estudos recentes tém apontado a respeito da
remocdo de poluentes organicos por biocarvoes, isto €, que a cinética das reagdes dos
destes com os diversos poluentes em meio liquido, seja organico ou ndo, sdéo mais bem
descritas pelo modelo de pseudo-segunda ordem, o que implica dizer que os

mecanismos de remogao ocorrem, em sua maioria, a partir das interagdes quimicas entre
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0 poluente e o adsorvente via quimiossorcdo pela presenca dos grupos funcionais
COOH, OH e R-O (AHMED et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2017).

Outro importante fator a ser mencionado é que muitos trabalhos modificam 0s
biocarvbes com quimica (Ding et al., 2014; Yakout, 2015), magnética (Li et al., 2016),
fluxo de nitrogénio (Zhang et al., 2014), entre outros métodos,para aumentar a
eficiéncia dos mesmos para processos de adsorcdo. Todavia, BBC apresentou alta
eficiéncia na remogdo de DB151 sem nenhuma modificacdo em sua area superficial, o
que mostra seu potencial para aplicacbes em processos de adsorcao a baixo custo, uma
vez que ndo ha mais processos envolvidos na sua producdo que ndo pirdlise lenta
simples, apontando também para a integracdo de processo de energia, de onde esses
subprodutos derivam.
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Figura 12— Modelo cinético de Pseudo-Segunda Ordem linearizado aplicado aos dados
de adsorcéo de DB151 por BBC.

Os dados cinéticos sdo congruentes com o0s obtidos pelas isotermas de adsorcédo

de Langmuir (Figura 13) e Freundlich (Figura 14).

A adsorcdo de DB151 por BBC apresentou bom ajuste pela isoterma de
Freundlich (R? = 0,993) e de Langmuir (R2 = 0,999). Isto pode ser um indicativo de que
a adsorcdo é favoravel e a fisio e quimiossor¢do podem ocorrer simultaneamente, pois,

0 primeiro modelo aponta para a adsorcdo em multicamadas (fisissor¢do), associada ao
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grande numero de sitios disponiveis para adsorcdo existentes no inicio do processo e

segundo para adsor¢do e monocamada uniforme (quimiossorgéo).
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Figura 13— Isoterma de Langmuir linearizada com dosagem de adsorvente 0,5 g,

concentracdo inicial de corante: 5, 10, 20 e 50 mg.L™.
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Figura 14 — Isoterma de Freundlich linearizada com dosagem de adsorvente 0,5 g,

concentracéo inicial de corante: 5, 10, 20 e 50 mg.L™.
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A possibilidade da ocorréncia da fisiossor¢do € fortalecida com o valor de n
superior a 1, apresentado na Tabela 3, indicando a afinidade do soluto pelo sélido e que
esses sitios sdo altamente energéticos (Vendruscolo, 2017). Além do mais, os valores de
Ky superior a 1 e de R, inferior a 1, do modelo Langmuir, demonstram que a adsorgéo é
favoravel e que o soluto tem preferéncia pela fase solida. Resultados semelhantes foram
apresentados por Yagub et al. (2013) e Yagub et al. (2012) para adsor¢do do corante
azul de metileno por p6 de pinha e folhas de pinheiro, respectivamente. Desta forma,
pode-se inferir que ambos os processos de adsorcdo (quimica e fisica) ocorreram,
provavelmente pelo grande numero de espacos vazios nos estagios iniciais que
favorecem a fisiossorcéo, seguida pela adsorcdo quimica propiciada pelas interacfes

quimicas entre adsorvente e adsorvato.

Tabela 3 — Coeficientes das isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich

encontrados.
Langmuir Freundlich
KL 1,72 n 4,69
Omax 5,88 K 2,29
R2 0,999 R2 0,993
C, (mg.L™) 5 10 20 50
R 0,089 0,042 0,027 0,011
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o biocarvdo produzido da
borra de café (BBC) € um material rico em OH- e compostos do grupo CH,, além disso,
€ mesoporoso, e que apesar da area superficial ser inferior a de outros adsorventes, ele
foi extremamente favoravel a adsor¢do de DB151, quando comparado a borra sem

modificacdo quimica.

BBC apresentou 6timo desempenho sem a necessidade de alteracbes em
pardmetros como pH e temperatura, todavia, tende a apresentar resultados levemente
superior com 0 aumento do pH e da temperatura. Indicando que BBC é um 6timo

adsorvente a qualquer condicdo de pH e temperatura.

O percentual de remocdo de DB151 por BBC foi diretamente proporcional a
quantidade de adsorvente, entretanto, a capacidade de adsorcdo € inversamente

proporcional.

De acordo com os dados experimentais a quimiossorcdo foi o processo
dominante na reacdo, devido ao 6timo ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda
ordem e isoterma de Langmuir (R? > 0,999). Este resultado corroborou o previsto para o
adsorvente atraves da isoterma do tipo IV de IUPAC. Todavia, a isoterma de Freundlich

apresentou um bom ajuste, sugerindo que a fisissor¢cdo também pode acontecer.

Com base nisto, 0 BBC pode ser considerado um potencial adsorvente de baixo
custo para o corante DB151, além de economicamente viavel e ambientalmente correto
quando comparado ao carvdo ativado convencional. Ndo obstante, BBC apresentou

resultados muito préximos ao de CA, ainda que em dosagem maior.

Dado o alto potencial do biocarvéao da borra de café como adsorvente apontadas
pelos resultados deste trabalho, sugere-se os seguintes tdpicos para investigacdo em
futuros trabalhos sobre este material:

e Analisar a eficiéncia de BBC como adsorvente para remocdo DB151 em
processo continuo;
e Avaliar a afinidade de BBC como adsorvente para outros corantes azoicos;

e O estudo da eficiéncia de BBC para outros poluentes, como metais pesados.
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