UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

ORLANDO XAVIER DE OLIVEIRA

REMOCAO DE AMOXICILINA USANDO BORRA DE CAFE COMO
ADSORVENTE

JOAO PESSOA - PB
2022



ORLANDO XAVIER DE OLIVEIRA

REMOCAO DE AMOXICILINA USANDO BORRA DE CAFE COMO
ADSORVENTE

Dissertacdo apresentada ao Programa de PoOs-
Graduacdo em Engenharia Quimica do Centro de
Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba,
em cumprimento aos requisitos para obtencdo do
titulo de Mestre em Engenharia Quimica.

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Andrea Lopes de Oliveira
Ferreira

JOAO PESSOA - PB
2022



Cataleogacio na publicagio
Segio de Catalogacgiec e Classificagido

Q48r Oliveira, Orlando Xavier de.

Remocdo de amoxicilina usando borra de café como
adsorvente / Orlande Xavier de Oliveira. - Jode Pessoa,
2022,

53 f£. : 1il.

Orientacdo: Andrea Lopes de Oliveira Ferreira.

Dissertacio (Mestrado) - UFPB/CT.

1. Adsorcio. 2. Borra de cafée - Adsorvente. 3.
Emoxicilina. 4. Antibidtices. 5. Isotermas. I.
Ferreira, Andrea Lopes de Oliveira. II. Titulo.

UFFE/BC COU 544,723, 2(043)

Elaborado por Larissa Silva Oliveira de Mesguita — CRE-15/746




ORLANDO XAVIER DE OLIVEIRA

REMOCAO DE AMOXICILINA USANDO BORRA DE CAFE COMO
ADSORVENTE

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Quimica do Centro de
Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba,
em cumprimento aos requisitos para obtencdo do
titulo de Mestre em Engenharia Quimica.

Aprovada em 24 de fevereiro de 2022

BANCA EXAMINADORA

ﬂ/l/u({u A bé/ O ;Cj,am

Pro‘f’(Dr * Andrea Lopes de Oliveira Ferreira — PPGEQ/CT/UFPB
(Orientadora)

‘ A - -
MJ\,\D{,‘C\\\,&R K:FC;(\JU\A e Asc S\,
/ Prof. Dr. Giovanilton Ferreira da Silva - PPGEQ/CT/UFPB
(Examinador Interno)

Prof.” Dr.” éga na Menezes badelha de Sousé - DEQ/CT/UFPB

(Examinadora Externa)




Ao0s meus pais, que lutaram sempre para que eu e
meus irmaos tivéssemos tudo que precisassemos e
que todos os nossos sonhos fossem realizados.
Também aos que estdo perdidos, mas que buscam
a luz da sabedoria.

Dedico.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus por estar sempre ao meu lado me amparando em momentos de
dificuldade, me dando forca e me sustentando durante toda a caminhada.

Aos meus Pais, Antonio Xavier Pamplona e Luzia Oliveira Pamplona, pelos
ensinamentos, apoio e carinho os quais me fazem ser o que sou hoje. Aos meus irméos pelo
companheirismo, sempre me motivando em tudo que faco e me ajudando nas horas mais
dificeis. Aos meus tios e primos, que estdo sempre me motivando e acreditando naquilo que me
designei a fazer. Também quero agradecer a todos 0os meus amigos pela motivag8o e parceria
durante a vida pelos momentos vividos e de ensinamentos que me tornaram capaz de lidar com
as adversidades e problemas que surgiram, tdo como nos melhores momentos de diversao e
descontracao.

A Prof.2Dr.2 Andrea Lopes de Oliveira Ferreira pela confianga, acolhimento, paciéncia
e que me influenciou na pesquisa e a construir minha carreira académica.

Ao Prof. Dr. Giovanilton Ferreira da Silva que sempre se disponibilizou a ajudar no
que era preciso para a realizacdo do presente trabalho, mostrando sempre sua simpatia e forca
de vontade.

Também agradeco a Prof.2 Dr.2 Karla Silvana Menezes Gadelha de Sousa pela
disponibilidade e acompanhamento durante a realizacdo da pesquisa com ensinamentos e
direcionamento.

Agradeco imensamente a Coordenacdo do Programa de Pds-Graduacdo em
Engenharia Quimica. Ao Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural (LCM), Laboratério
de Carvao Ativado (LCA), Laboratorio de Combustiveis e Materiais (LACOM), Laboratério
de Biosseguranca (LABBIO) e ao Laboratorio de Cromatografia e Quimiometria Aplicada
(LACQUA) pelas andlises necessarias. Também agradeco a todos os técnicos e envolvidos que

de alguma forma me ajudaram para a obtenc¢éo dos resultados do presente trabalho.



Hoje, ainda almejamos saber por que estamos aqui e de onde
viemos. O desejo profundo da humanidade pelo conhecimento é
justificativa suficiente para nossa busca continua.

Stephen Hawking



RESUMO

O despejo de farmacos no meio ambiente tem sido de grande preocupagdo ambiental. Com a
evolucéo tecnoldgica nas técnicas de analise de residuos em amostras tem aumentado também
a deteccdo e o receio com a contaminacdo de efluentes. Diariamente quantidades enormes de
antibioticos sdo consumidas e eliminadas no mundo. Todas essas moléculas sdo descartadas em
rios e lagos que podem estar contaminados. Existem varios métodos disponiveis para a remogéo
de produtos organicos de efluentes liquidos e a adsorcao se destaca como uma 6tima alternativa
para essa finalidade. A produgdo de café solvel pela industria produz uma quantidade consi-
deravel de matéria organica sem uso pratico. Logo, os residuos carbonaceos da cadeia produtiva
do café, apresentam-se como potenciais materiais para a producdo de adsorventes de baixo
custo. Neste contexto, este trabalho estudou a adsorcdo de amoxicilina usando borra de café
como adsorvente. Para isso foi realizado tratamento na borra de café e sua caracterizacdo por
DRX, FRX, MEV e termogravimetria. A adsorcdo da amoxicilina foi avaliada quanto aos efei-
tos do pH do meio (4,0 — 8,0), temperatura (27 — 31 °C), velocidade de agitacdo (10 — 250 rpm).
Os resultados mostraram que para pH 7,0, agitacdo de 100 rpm e temperatura de 27°C, o anti-
bidtico apresentou os maiores rendimentos de adsorcdo. Além disso, mediante os ajustes ndo
lineares para determinar as isotermas de Langmuir, Redlich-Peterson e Freundlich, os resulta-
dos foram satisfatorios e coerentes. Ensaios de equilibrio foram realizados para analisar a ciné-
tica de adsorcdo da amoxicilina com a borra de café. Foram testados os modelos de isoterma de
Langmuir, Freundlich e de Redlich-Peterson. Os melhores ajustes ocorreram para 0 modelo de
Freundlich, pois tal isoterma melhor se ajusta a sistemas nao ideais, com superficies heterogé-
neas onde a adsorcao ocorre em multicamadas e para as superficies ndo uniformes sendo apli-
cado para o caso em questdo. Por fim, os resultados indicaram que as condi¢des de adsor¢édo
estudadas apresentaram grande potencial para a resolugéo da contaminacgéo de efluentes indus-
triais por amoxicilina e que o uso de borra de café é um excelente adsorvente nesse tratamento.

Palavras chaves: adsorcao; borra de café; amoxicilina; antibiético; remocao; isotermas.



ABSTRACT

The disposal of pharmaceuticals into the environment has been of great environmental concern.
With the technological evolution in the techniques of residue analysis in samples has also in-
creased the detection and the fear of contamination of effluents. Every day, enormous amounts
of antibiotics are consumed and disposed of in the world. All these molecules are discharged
into rivers and lakes that may be contaminated. There are several methods available for the
removal of organic products from liquid effluents, and adsorption stands out as an excellent
alternative for this purpose. The production of soluble coffee by the industry produces a con-
siderable amount of organic material with no practical use. Therefore, the carbonaceous resi-
dues from the coffee production chain are presented as potential materials for the production of
low-cost adsorbents. In this context, this work studied the adsorption of amoxicillin using coffee
grounds as adsorbent. For this, the coffee grounds were treated and characterized by XRD,
XRF, SEM and thermogravimetry. The adsorption of amoxicillin was evaluated for the effects
of pH of the medium (4.0 - 8.0), temperature (27 - 31 °C), stirring speed (10 - 250 rpm). The
results showed that for pH 7.0, 100 rpm stirring and temperature of 27°C, the antibiotic showed
the highest adsorption yields. In addition, measuring the nonlinear fits to determine Langmuir,
Redlich-Peterson and Freundlich isotherms, the results were satisfactory and consistent. Equi-
librium tests were performed to analyze the adsorption kinetics of amoxicillin on coffee
grounds. Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson isotherm models were tested. The best
fits occurred for the Freundlich model, because this isotherm best fits non-ideal systems, with
heterogeneous surfaces where adsorption occurs in multi-layers and for non-uniform surfaces
being applied to the case in question. Finally, the results indicated that the adsorption conditions
studied presented a great potential to solve the contamination of industrial effluents by amoxi-
cillin and that the use of coffee grounds is an excellent adsorbent for this treatment.

Keywords: adsorption; coffee grounds; amoxicillin; antibiotic; removal; isotherms.
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1 INTRODUCAO

O despejo de farmacos no meio ambiente tem sido de grande preocupacdo desde 0s
anos 50, porém com a evolucdo tecnoldgica tem aumentado também o receio com a contami-
nacao de efluentes que sdo acometidos pela desenfreada necessidade humana de consumo. Isso
decorre pelo fato de tais contaminantes serem constantemente detectados nos efluentes de es-
tacOes de tratamento e por serem resistentes aos tratamentos bioldgicos, proporcionando efeitos
sinérgicos, causando complicagfes toxicologicas (THUROW, 2015; VIOTTI et al., 2017).

Por ser um problema frequente nas matrizes aquosas em que sdo detectados, os anti-
bidticos se tornaram um agente residente preocupante, pois sua ingestdo prolongada mesmo em
pequenas quantidades pelo ser humano torna os tratamentos ineficazes, resultando em um pro-
blema ndo s6 ambiental, mas também de saude publica (SILVA, 2009). Tendo em vista a pro-
blematica dos antibidticos, é de extrema importancia o desenvolvimento de tecnologias e mé-
todos que complementam os tratamentos de efluentes que sdo usualmente utilizados para mini-
mizar a concentracdo de contaminantes e amenizar os impactos ambientais (VICENTIN, 2019).

Boa parte dos antibidticos despejados no meio ambiente advém da excrecéo e de eflu-
entes resultantes dos processos de sua producdo. Uma das principais fontes de contaminagéo é
a excrecao tanto animal quanto humana que, quando dispersa no solo ou eliminada atraves da
higiene pessoal, é lixiviada e contamina o solo, os len¢ois freaticos e afeta indiretamente os
ecossistemas terrestres e aquaticos, ou seja, em qualquer um dos casos esses compostos Sao
levados as estacOes de esgoto e depois encaminhados ao tratamento de aguas residuais. Cerca
de 90% da amoxicilina é excretada sem ser metabolizada e, devido a sua bioacumulagdo e per-
sisténcia no meio, pode induzir efeitos toxicos nos ecossistemas, mesmo em baixas concentra-
¢des. Logo, podem causar graves problemas de salde publica e desequilibrios nos ecossistemas
microbianos (SILVA, 2009).

Devido a sua extensa atuacdo contra bactérias, a amoxicilina € um dos antibiéticos
mais comercializados atualmente, porém a amoxicilina também se apresenta como um risco
significativo para a ecotoxicidade onde sua remocao antes da liberagdo nos corpos hidricos se
torna necessaria (CHAYID e AHMED, 2015; CAETANO et al., 2019).

Existem varios métodos disponiveis para a remocao de produtos organicos de efluentes
liquidos e a adsorcéo se destaca como uma 6tima alternativa para essa finalidade. Estudos tém
sido desenvolvidos para uma producdo de adsorventes alternativos de baixo custo utilizando
residuos e materiais agricolas, que por sua vez sao ricos em carbono e de facil disponibilidade.

O cafée é um exemplo de material de maior relevancia para a economia do Brasil e que gera
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guantidades apreciaveis de residuos, onde o material carbonaceo remanescente é separado em
varias categorias com pouca ou nenhuma rentabilidade. Logo, os residuos carbonaceos da ca-
deia produtiva do cafe, juntamente aos materiais remanescentes gerados na industria apresen-
tam-se como potenciais materiais para a producdo de adsorventes de baixo custo (SILVA,
FRANCA e OLIVEIRA, 2010).

A adsorcdo é uma alternativa bastante eficaz na remocédo de farmacos presentes em
efluentes. A adsorcao utilizando borra de café pode ser uma boa alternativa, devido a sua grande
capacidade de adsorcdo para remocdo de uma grande variedade de contaminantes organicos,
inorganicos e metais. Tendo como caracteristicas favoraveis a sua utilizagdo uma elevada area
superficial, estabilidade térmica, baixo custo de implantag&o e facilidade de operacdo frente aos
demais métodos (RHEINHEIMER, 2016; FRANCO, 2018).

Nos processos industriais a adsorcdo pode ser feita em uma coluna de leito fixo que
geralmente é conduzida de forma continua, onde o efluente a ser tratado é levado até o leito que
contém o adsorvente numa velocidade constante fazendo com que as particulas sélidas do ma-
terial escolhido absorvam os componentes presentes na fase fluida, logo é importante que a
conducéo de testes rapidos em escala de bancada seja compreendido para uma melhor dindmica
de adsorcédo do poluente e possibilitando sua melhor aplicacdo em escala real (GEANKOPLIS,
1993; NGUYEN et al., 2011; GARCIA-MATEOS et al., 2015; RHEINHEIMER, 2016). Neste
contexto, este trabalho pretendeu estudar a adsorcdo de amoxicilina usando borra de café como

adsorvente.
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2 OBJETIVOS
21 OBJETIVO GERAL
Estudar o efeito da borra de café como adsorvente para a remocao de amoxicilina em
efluentes.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Tratamento da borra de café;

— Caracterizacdo da borra de café;

— Determinacédo de tempo de equilibrio de adsorc¢éo;

— Determinagao dos parametros de adsorgéo tais como: pH, temperatura e agitacéo;
— Estudo das isotermas de adsorg&o;

— Determinacdo da cinética de adsorcdo.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1  AMOXICILINA

A amoxicilina € uma penicilina semissintética e pertence ao grupo dos antibioticos
beta-lactdmicos, onde geralmente é utilizado na maioria dos tratamentos relacionados a
infeccBes com bactérias que acometem humanos e animais. Comparado a outros medicamentos
da classe dos beta-lactamicos, a amoxicilina é melhor absorvida. Devido a isso, apresenta um
grande mercado consumidor. Assim, como a maioria dos antibiéticos, a amoxicilina quando
ingerida é excretada em grandes concentracOes de forma inalterada. Além disso, o farmaco em
concentracdes menores pode gerar linhagens com resisténcia bacterioldgica, onde esse
antibidtico também pode causar efeitos tdxicos nas algas impossibilitando o seu processo de
fotossintese (CREA et al, 2012; SCHULTZ, 2012; PEREIRA, 2017).

A amoxicilina apresenta formula quimica C1sH19N3OsS e massa molar 365,38 gmol™.
Apresenta o nicleo -lactdmico em sua estrutura molecular como é mostrado na Figura 3.1, que
confere a atividade bactericida e também apresenta o anel tiazolidonico que confere a atividades
de antihepatotoxica, antimicrobiana, antifungica e antiviral (VASCONCELOS, 2011; SA,
2018; VICENTIN, 2019).

Figura 3.1 - Formula molecular da amoxicilina
NH,

HO
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S CH,
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7/\\\\“'
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Fonte: Vasconcelos (2011); S& (2018); Vincentizzn (2019)

A amoxicilina é solGvel em agua na concentragdo de 3430 mgL™ na temperatura de
20°C e a eficiéncia de sua remogdo é baixa para tratamentos de efluentes convencionais e por
iSs0 sd0 necessarios outros tipos de tratamentos. Podem ser aplicadas diversas metodologias
que auxiliem para um melhor resultado na minimizag&o da concentragdo da amoxicilina no

ambiente, podendo diminuir os problemas com a resisténcia das bactérias e suas modificaces
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no meio. A adsor¢do é um processo de tratamento empregado em efluentes industriais onde o
poluente é adsorvido para um material adsorvente diminuindo assim a concentracdo de
contaminantes na solucdo (VICENTIN, 2019).

Para Bariccatti et al. (2008), a amoxicilina pode formar varios complexos com ions
metalicos que atuam como catalisadores na sua degradacdo por meio do processo de solvolise.
Além disso, ela apresenta uma baixa estabilidade e pode ser rapidamente degradada sob
condigdes 4acidas justamente porque o anel B-lactdmico é passivel de degradacdo hidrolitica
quando seu pH desvia muito do ponto isoelétrico (pH 4,8). No estudo apresentado por Bariccatti
et al. (2008), foi avaliado a degradagéo da amoxicilina protegida da luz num intervalo de 400 h
com e sem a presenca da B-ciclodextrina e, verificou-se um aumento acentuado da hidrdlise da
amoxicilina na presenca de ciclodextrina em 250 h, ja na presenca de irradiacdo UV a hidrdlise

da amoxicilina apresentou-se mais lenta (26,8%) com B-ciclodextrina do que sem.

3.2 ADSORCAO

A adsorcdo € um termo usado para descrever o processo de transferéncia de massa com
base na capacidade que alguns solidos tém de receber as moléculas que estdo presentes em
alguns fluidos, seja ele liquido ou gasosos, de forma esponténea sobre a superficie sélida. Isso
ocorre devido a forcas ndo balanceadas na superficie do sélido aos quais atraem tais moléculas
do fluido por um tempo finito, podendo de alguma forma separar os elementos presentes. O
adsorvato por sua vez é a substancia no estado adsorvido e a remoc¢do das moléculas a partir da
superficie é chamado de dessorcao, como é mostrado na Figura 3.2 (SILVA, 2015; OLIVEIRA,
2018; PIMENTEL, 2018; VICENTIN, 2019).

Figura 3.2 - Esquema de funcionamento do adsorvato e adsorvente

Adsorvato Dessorcio
‘ J ‘J .
v J
-
A J
- -
. I|I J - | - ‘J -
Adsorvente

Fonte: Adaptado de Zuim (2010); Silva (2015)
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Existem varias formas de interacdo relacionadas diretamente a superficie adsorvente
que podem ser as forcas de van der Waals, dipolo, interacGes eletrostaticas, dentre outras. Para
que as moléculas da solucgéo se agreguem no solido estudado, alguns fatores como a porosidade,
superficie especifica, volume especifico e outros grupos funcionais presentes sdo levados em
consideracdo, visto que sdo determinantes para o favorecimento do processo da taxa de adsor-
cdo na transferéncia de massa. Além destes, existem outros fatores que podem influenciar no
processo de adsor¢do como a polaridade, solubilidade, acidez, basicidade e condicdes de tem-
peratura e pH que estdo relacionadas aos ensaios aqui estudados (SOTILES, 2017; RUTHVEN,
1984; VICENTIN, 2019).

A adsorcdo pode ser classificada em fisissor¢do ou quimissor¢do como é mostrado no
Quadro 3.1. A fisissorcdo esta relacionado ao envolvimento das forcas intermoleculares fracas
e é caracterizada como um processo reversivel que pode também envolver a deposicédo de mais
de uma camada sobre a superficie do adsorvente. Ja a quimissor¢do ha a formagdo de uma
ligacdo quimica derivada da troca ou compartilhamentos dos eletros entre o adsorvente e o
composto adsorvido, gerando assim uma quantidade consideravel de energia, onde caracteriza-
se por um processo irreversivel que sdo estabelecidos pela natureza quimica do adsorbato (RU-
THVEN, 1984; DABROWSKI, 2001; MARIN, 2013; FERREIRA, 2017).

Quadro 3.1 - Diferencas entre fisissorcao e quimissor¢do

Propriedades Fisissorcao Quimissorcao

Forgas entre adsorbato-ad- Fracas do tipo van der Waals | Fortes de natureza quimica

sorvente
Predominante em baixas Geralmente em temperatura
Temperatura
temperaturas elevada
Natureza Nao depende da natureza Altamente especifica
dos agentes
Calor de Adsorcéo Baixo Alto
Velocidade do processo Alcanga o equilibrio rapida- Instantanea
mente
Reversibilidade cinética Reversivel Irreversivel
Energia de Ativacao Valor baixo Na ordem (ﬁisc!gagoes qut-
N° de Camadas Multicamada Monocamada

Fonte: Adaptado de Ruthven (1984); Garcia (2014)

3.2.1 Isotermas de Adsorcao
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Por meio dos estudos de equilibrio do processo, as isotermas de adsor¢do sdo definidas
e sdo de extrema utilidade para a determinacdo da eficacia dos diferentes adsorventes que po-
dem adsorver a molécula de soluto estudado (DABROWSKI, 2001; FERREIRA, 2017; OLI-
VEIRA, 2018). Diante disso, a isoterma de adsor¢cdo mostra a relagdo de equilibrio a uma dada
temperatura que existe entre a concentracao de um dado soluto na fase fluida e sua concentracao
na fase adsorvida (ROCHA, 2010).

A avaliacdo quantitativa da adsorcdo através dessas isotermas que pode mostrar a
quantidade de soluto adsorvido por superficie de adsorvente em funcdo da concentracao de
equilibrio do soluto (SILVA FILHO, MOTA e SEOLATTO, 2011). Além disso, o estudo das
isotermas possibilita saber a quantidade maxima de impurezas adsorvidas e através dessa
avaliacdo, determinar de forma econémica o uso de determinado adsorvente para a remocéo de
contaminantes durante o processo de tratamento dos efluentes trabalhados (ROOSTAEI e
TEZEL, 2004; OLIVEIRA, 2013; OLIVEIRA, 2018).

Uma forma comum de descrever como é obtido as isotermas de adsorcédo, é por meio
da adicdo de determinada massa de adsorvente mags & um volume V de solugdes com diferentes
concentrag0es iniciais Ci do adsorvato. A concentracéo final Ceq € a capacidade de adsorgdo Qeq
do adsorvente é obtida quando o equilibrio da adsorcao é atingido, sendo expressa pela Equacao
3.1 e o comportamento de algumas isotermas mais importantes sdéo mostrados na Figura 3.3
(PIMENTEL, 2018).

Qeq = Mxv (3.2)

Mads

Figura 3.3 - Isotermas de adsor¢do mais encontradas em processos de separacéo

Irreversivel
Extremamente Favoravel
Favoravel .
_-______________-—-—- Linear

q* (gL

Nio favoriavel

CLY
Fonte: Adaptado de McCabe et al. (2001); Silva (2015).
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Por meio da Figura 3.3 é possivel verificar que a curva com aspecto linear que sai da
origem representa a proporcionalidade expressa pela quantidade adsorvida e a concentracao do
fluido, porém sem indicios de uma maxima capacidade de adsorcdo, onde tal curva é favorecida
pelos substratos porosos flexiveis e regides de diferentes graus de solubilidade para o soluto.
As formas cdncavas sdo consideradas favoraveis, pois podem extrair quantidades altas mesmo
em baixos niveis de concentracdo de adsorvato no fluido, onde é percebivel uma diminuicédo
dos sitios de adsorcao disponiveis quando ha o aumento da concentracao da solucdo. Vale sali-
entar que para o caso extremamente favoravel, que é um caso especial da isoterma favoravel, é
observado uma alta afinidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente. As isotermas
convexas, que sao consideradas desfavoraveis, apresentam uma baixa capacidade de remocao
em baixas concentracdes. Por serem raras, elas sdo importantes para entender o processo de
regeneracdo, que é dado pela transferéncia de massa do sdlido de volta para a fase fluida quando
a isoterma é favoravel. Por fim, temos 0s casos extremos que Sdo as isotermas irreversiveis
onde o contetido adsorvido é independente do aumento da concentracdo (McCABE, SMITH e
HARRIOT, 2001; BERTAGNOLLI, 2013; SILVA, 2015; PIMENTEL, 2018).

Muitos modelos de isotermas sdo encontrados na literatura e sdo usados para analisar
os dados de equilibrio de adsor¢do. Tais modelos apresentam uma base tedrica que sao
aplicados e ajustados de forma empirica por meio dos dados experimentais para cada sistema
trabalhado. Dentre os modelos disponiveis, as isotermas de Langmuir, Freundlich e de Redlich-

Peterson foram abordados no referido trabalho.

3.2.2 Isotermas de Langmuir

O modelo de isoterma proposto por Langmuir é o modelo mais simples das isotermas
de adsorgdo, onde o sistema € apresentado como ideal, em que as moléculas sdo adsorvidas e
aderem a superficie do adsorvente em sitios bem definidos e localizados, com poros extrema-
mente pequenos (0,8 nm a 1,8 nm), tal adsorcéo é feita em monocamada nas superficies homo-
géneas, haja vista que cada sitio ativo pode acomodar somente uma molécula adsorvida e a
energia dessas moléculas sdo as mesmas em todos os sitios da superficie e ndo dependem da
presenca ou auséncia de outras moléculas adsorvida nos sitios vizinhos, ou seja, 0s sitios sao
energeticamente homogéneos (ACCIOLY, 2008; CAMBUIM, 2009; SILVA, 2015; FER-
REIRA, 2017).
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A isoterma de adsorcdo de Langmuir pode ser definida a partir da Equacéo 3.2, onde
Qeq representa a concentragdo de soluto adsorvido na superficie do sélido dada em (mg gl),
Qmax € a capacidade maxima de adsorcdo dada em (mg g2), K é a constante de Langmuir ou de
interagdo adsorvato/adsorvente (L g) e Ceq é a concentragio de soluto no equilibrio (mg L)
(OLIVEIRA, 2018).

_ QmaxXK1xCeq

Qeq T imer (3-2)

14+K1xCeq

As constantes de Langmuir, Qmax € KL sdo obtidas por meio da inclinagéo e intersegédo

g 1 1 . ., .
da reta gerada pelo grafico Vs mostrando assim a eficacia do modelo para o processo,
eq eq

logo a linearizacdo de Langmuir é dada pela Equacdo 3.3 e através da reta encontrada é possivel

(MALIK, RAMTEKE e

1 1

e coeficiente linear

maxXK[ max

WATE, 2006; AHMAD e KUMAR, 2010; SILVA, 2015; OLIVEIRA, 2018).

determinar coeficiente angular

1 1 1

Qeq QmaxXK1xCeq Qmax

(3.3)

3.2.3 Isotermas de Freundlich

Diferente da isoterma de Langmuir, 0 modelo de isoterma de Freundlich é aplicado
para processos de adsorcdo ndo ideais em superficies heterogéneas e com formacédo de multi-
camadas, pois a isoterma de Freundlich ndo prevé a saturacdo do adsorvente, permitindo assim,
a existéncia de uma cobertura superficial infinita. Na Equacgéo 3.4, Qeq representa a quantidade
de adsorvato no solido dado por (mg g1), Ceq € a concentragio de adsorvato no fluido no equi-
librio dado por (mg L), Kg ¢ o fator de capacidade de adsor¢do dado em ((mg/g). (L/mg)1/n)
e n é o fator de intensidade da adsor¢do, um parametro empirico e adimensional, onde uma
isoterma favoravel tem um n entre 2 e 10 (FIGUEIREDO, 2014; OLIVEIRA, 2018; PIMEN-
TEL, 2018).

1

Qeq = KexCZ, (3.4)

. . ~ . . . . 1
Com a linearizagdo da isoterma de Freundlich, obtemos o coeficiente angular ~e

coeficiente linear logK} e é representado pela Equagéo 3.5 (RUTHVEN, 1984; SILVA, 2010;
OLIVEIRA, 2018).
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1
logQeq = ;logCeq + logKr (3.5)
3.2.4 Isotermas de Redlich-Peterson

A representacdo do equilibrio de adsor¢do em uma faixa de concentracdo mais ampla
é dada pela isoterma de Redlich-Peterson, que por sua versatilidade pode ser aplicada para
sistemas homogéneos e heterogéneos (HAMEED, MAHMOUD e AHMAD, 2008; DOTTO et
al, 2011; OLIVEIRA, 2018). Na Equacdo 3.6, Kr representa a constante de Redlich-Peterson
dada por (L g1, ar é a constante de Redlih-Peterson dada por (L mg™) e Sr € 0 expoente de

Redlich-Peterson com valor adimensional entre O e 1.

KRrxCe
L‘;R (3.6)

eq

Qeq'_

1+agrxC

Pelas Equacdes 3.7 e 3.8 é possivel verificar que dependendo do valor de Br a equacdo
pode resultar em uma isoterma de Langmuir, quando 0 <fr <1, ou em uma equagao de

Freundlich para fr >1, ambos para solu¢cdes homogéneas.

KRXCeq

Qeq = raprCe 0<pr<1 (3.7)
KrpxCe
Qeq =~y fr>1 (3.8)

A linearizacdo da isoterma de Redlich-Peterson, para fr = 1 € mostrada na Equacao
3.9 e a linearizacdo para fir = 0 € mostrada na Equacdo 3.10, pois a solucdo € homogénea:

1 1 agr
Qeq KRrxCeq Kgr

(3.9)

Lo 4 & (3.10)

Qeq KRrxCeq KRrxCeq

3.3 BORRA DE CAFE COMO ADSORVENTE

Nos processos de adsorcdo sdo utilizados sélidos adsorventes com estrutura porosa
complexa com diferentes formatos e tamanhos de poros. A justificativa para seu uso € justa-
mente sua elevada area superficial, onde particulas maiores tém elevada resisténcia no interior

dos poros e que inviabilizam a difusdo na superficie interna, logo as de menor granulometria
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s&o as mais preferidas. 1sso ocorre devido a relagdo entre o tamanho da molécula adsorvida e 0
solido adsorvente, visto que serdo sorvidas as moléculas que apresentam o didmetro inferior ao
didmetro do poro (RUTHVEN, 1984; THUROW, 2015; SILVA, 2015; FRANCO, 2018).

O primeiro passo para o desenvolvimento de um processo de adsorcdo é por meio da
busca por um adsorvente adequado, onde € preferivel tecnologias com reducédo de custos e ele-
vada eficiéncia de operacdo, sendo tais solidos descartados apds o primeiro uso ou reutilizados
apos processos de regeneracdo (DABROWSKI, 2001; YAGHMAEIAN, MOUSSAVI e
ALAHABADI, 2014). Dentre as caracteristicas adequadas para a escolha dos adsorventes, €
preciso que eles apresentem uma elevada seletividade, area superficial e capacidade de adsor-
cao, além de ter uma boa capacidade de regeneracdo, bem como tempo de vida elevado e de
baixo custo (SILVA, 2015).

O Brasil é um dos paises que mais produz subprodutos agroindustriais, além de tam-
bém ser um dos que mais produzem subprodutos que ndo sdo aproveitados e sdo despejados
sem qualquer utilidade. Tendo em vista isso, é possivel por meio da reutilizacao desses subpro-
dutos no tratamento dos residuos despejados no meio ambiente e de diversas outras funcionali-
dades. Além disso, varios estudos estdo sendo desenvolvidos com a finalidade de reaproveitar
residuos organicos nos processos de adsorcéo, pois 0s mesmos podem apresentar-se como re-
siduos adsorventes alternativos e de baixo custo para tais processos (SILVA FILHO, MOTA e
SEOLATTO, 2011; OLIVEIRA, 2018).

Por ser um dos maiores produtores e exportadores de café mundiais, o Brasil apresenta
uma economia consolidada na sua base de producédo, porém com o aumento da producao, gera
consequéncias ambientais, que nesse caso estdo relacionadas a producao de uma grande quan-
tidade de residuos sélidos, valendo destaque para a borra de café soltvel que é o residuo mais
abundantemente despejado, ou seja, para cada tonelada de café é obtida aproximadamente 480
kg de borra e que pode ser utilizado para gerar energia nas caldeiras industriais. Diante dessa
grande quantidade de biomassa, a borra de café vem sendo estudada como excelente adsorvente
nos mais diversos tratamentos de efluentes industriais, que apds um adequado tratamento vem
demonstrando resultados satisfatérios, além de ter um baixo custo (ADANS e DOUGAN, 1985
apud OLIVEIRA, 2018; SOARES et al., 2015).

Os residuos gerados pelo processo de obtencdo do café apresentam elevadas concen-
tracOes de acUcares, matéria organica e compostos organicos e inorganicos, alem de ser um
grande potencial poluidor se despejados no ambiente sem o tratamento adequado (FERREIRA,
2011).
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4 METODOLOGIA

41  MATERIAIS E REAGENTES

e Borra de café comprada em supermercado local da marca Séo Braz;
e Amoxiciling;

e Bomba a Vacuo;

e Solucdo de NaOH;

e Solucéo de HCI;

e Agua Destilada;

e Papel Filtro;

e Funil Ceramico;

e Termdmetro;

e Becker de 250 ml;

e Banho Ultratermostatico SL 152;
e Agitador Metélico;

o Estufa;

e Espectrofotometro UV-1280;

e Shaker.

42 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 Tratamento da borra de café

Neste trabalho foi utilizado a borra de café como material adsorvente, onde foi obtida
a partir de café torrado comercial da marca Sdo Braz, sendo estocada em um recipiente de
material pléstico inerte e guardada sob refrigeracdo a 5 °C em geladeira. A lavagem da borra de
café foi realizada por metodologia desenvolvida em trabalhos prévios de nosso grupo de
pesquisa (OLIVEIRA, 2018).

O método de tratamento do material adsorvente foi feito por meio do procedimento de
lavagem, filtragdo e secagem com o uso de bomba a vacuo, agua destilada, papel filtro, funil,

becker de 250 mL, banho maria e estufa como é mostrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Banho maria para o tratamento da borra de café

Na lavagem, foi colocado 50 g de adsorvente no becker e foi adicionado 150 mL de
agua destilada e deixou aquecer durante 1 h na temperatura de 80 °C no banho maria. Apos o
aquecimento no banho maria foi retirado o becker e filtrado utilizando a bomba a vacuo.

Logo em seguida, foi adicionado o filtrado no becker e repetido o procedimento por
mais quatro vezes até obter uma transparéncia da borra de café com a lavagem. Apo6s a lavagem
e a filtracdo, a borra de café colocada na estufa a 50 °C e mantida por 7 h e ao ser retirada da
estufa o adsorvente foi guardado em sacos herméticos. Por fim, ao término do procedimento o
adsorvente estava em condi¢des apropriadas para 0 uso no tratamento de remocgédo da amoxici-

lina.

4.2.2 CaracterizacOes da borra de café

Antes de se iniciar o processo de adsor¢do da amoxicilina em borra de café, foi feito
todo um tratamento com a borra como mostrado no tépico anterior, e logo apds, foi feito a
determinacdo de alguns parametros no que diz respeito a configuracdo do processo, como as
andlises de TG e DTG, anélise de DRX e MEV.

4.2.2.1 Andlisede TG e DTG
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A técnica de Analise Termogravimétrica (TGA) é um método experimental onde uma
amostra de massa pré-determinada é aquecida em um ambiente controlado por meio de uma
programacéo especifica. Por meio de uma termobalanca, a amostra é pesada e aquecida de
forma simultanea e controlada, enquanto sdo capturados os dados. Esta termobalanca é uma
combinagdo de uma microbalanca acoplada a um forno com sistema de programagéao de tem-
peratura. Além disso, a anélise foi realizada no Laboratdrio de Carvédo Ativado (LCA) da Uni-
versidade Federal da Paraiba (UFPB), utilizando uma Termobalanca da Shimadzu, modelo
TGA-50 como é mostrado na Figura 4.5 (GABOTT, 2008; PIMENTEL, 2018).

Figura 4.2 - Termobalanga TA Instruments

Fonte: Pimentel (2018)

Nos resultados experimentais de uma TGA é possivel observar no grafico alguns pontos
de inflexdo, referentes a degradacdo do material, onde a intensidade destas inflex6es depende
do material analisado, sendo relacionada diretamente a estrutura e interacdo quimica dos
componentes estruturais (GABOTT, 2008; PIMENTEL, 2018).

Deve-se destacar também que em alguns resultados de TG a degradacédo ndo é observada
com tanta nitidez, onde ocorre a sobreposi¢do de eventos, recorrendo assim, a utilizacdo da
derivada primeira da curva de TG, comumente conhecida como derivada termogravimétrica

(DTG), como € apresentada na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Sobreposi¢do das curvas da analise termogravimétrica (TG) e da derivada pri-
meira da curva termogravimetrica (DTG)

Massa
(dm/dt)

Derivada Primeira

A 4

Tempo
Fonte: Pimentel (2018)

4.2.2.2 Analise de DRX

O objetivo da técnica de difratometria de raios-X é identificar as fases cristalinas pre-
sentes na composi¢do do material estudado. A analise de difratometria de raios X da borra de
café foi realizada no Laboratorio de Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Fe-
deral da Paraiba (UFPB), utilizando um difratdmetro de raio X da marca SHIMADZU modelo
DRX-6000. As amostras foram submetidas a radiagdo Ka do Cu (A = 1,5406 A), corrente de 30
mA e tensdo de 30 kV a temperatura ambiente. A velocidade de varredura utilizada foi de

0,5°/minuto e variagdo angular de 3° - 80° em uma faixa de 26.

4.2.2.3 Anélise de MEV

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) possibilita investigar a superficie de amos-
tras com magnificacGes da ordem de centenas de milhares de vezes. Um feixe de elétrons varre
a superficie da amostra e sua interagdo com o material analisado gera diversos sinais como
resposta que sdo utilizados para a formagéo de imagens ou analise da composicdo da amostra.
As imagens podem fornecer informagdes referentes a morfologia e topografia, e a composi¢édo
quimica pode ser determinada por deteccdo de raios-X (VIEIRA, 2021).

A morfologia dos filmes produzidos foi investigada em microscépio eletronico de varre-

dura da FEI Company®, modelo Quanta 450 FEG, disponivel no Laboratdrio de Caracterizagdo
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Microestrutural (LCM) da Universidade Federal da Paraiba, campus Jodo Pessoa mostrado na
Figura 4.4. As amostras utilizadas foram preparadas por imersdo em nitrogénio para fraciona-
las, coladas no topo de uma porta amostra (stub) com fita preta de carbono e, em seguida, reco-
bertas com ouro por eletrodeposicdo sobre as superficies fraturadas por tracdo. A observacédo
da superficie de fratura dos filmes tensionados foi realizada com aumentos de 500, 100 e 50
pm, com o objetivo de obter informagdes sobre as caracteristicas morfoldgicas do material es-
tudado.

Figura 4.4 — Microscopio eletronico de varredura da FEI Company®, modelo Quanta
450 FEG

Fonte: Laboratorio de caracterizacdo microestrutural (LCM)
4.2.3 Estudo dos parametros ideais
4.2.3.1pH

Para determinar o pH da solucéo estudada foi preciso variar o mesmo entre 4,0-8,0 le-
vando em consideracdo o pH da amoxicilina encontrado na literatura. Foi preparada uma solu-
¢io de concentracio de 5,0 mg L de amoxicilina, em que se fez uso de um Erlenmeyer 125
mL para a variacdo os seguintes pHs: 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 6,5; 7,0; 7,5 e 8,0. Onde em cada
Erlenmeyer foi adicionado 1g de borra de café e 50 mL da solucdo preparada para cada pH
especificado. Para a correcdo do pH, fez-se o uso dos reagentes HCI (0,1 molL™?) e NaOH (0,1

molL™) e apds o término dos ensaios, as amostras foram colocadas no Shaker, como é mostrado
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na Figura 4.5 e em velocidade de agitagéo de 150 rpm na temperatura de 29°C por 24h. A cada
duas horas foram retiradas as amostras e verificou-se a absorbéncia e o pH de cada amostra até

a absorbancia medida ficar constante.

Figura 4.5 - Incubadora de Refrigeracdo (Shaker)

Py

4.2.3.2 Agitacéo

Para determinar a agitacdo da solucdo estudada foi preciso variar o mesmo entre 100,
150, 200 e 250 rpm levando em consideragdo o pH da amoxicilina encontrado. Foi preparada
uma soluc&o de concentracdo de 5,0 mg L™ de amoxicilina, em que se fez uso de um Erlenmeyer
125 mL. Onde em cada Erlenmeyer foi adicionado 1 g de borra de café e 50 mL da solugéo
preparada para cada pH especificado. Para a correcdo do pH, fez-se o uso dos reagentes HCI
(0,1 mol L) e NaOH (0,1 mol L) e apds o término dos ensaios, as amostras foram colocadas
no Shaker na temperatura de 29°C por 24 h. A cada duas horas foram retiradas as amostras e

verificou-se a absorbancia e o pH de cada amostra até a absorbancia medida ficar constante.

4.2.3.3 Temperatura

Para determinar temperatura ideal da solugéo estudada foi preciso variar o mesmo entre
27, 28, 29, 30 e 31 °C, levando em consideracéo o pH e a agitacdo da amoxicilina encontrado.
Foi preparada uma solugdo de concentragéo de 5,0 mg L™ de amoxicilina, em que se fez uso de
um Erlenmeyer 125 mL. Onde em cada Erlenmeyer foi adicionado 1 g de borra de café e 50
mL da solucdo preparada para cada pH especificado. Para a correcdo do pH, fez-se o uso dos

reagentes HCI (0,1 mol L) e NaOH (0,1 mol L) e apds o término dos ensaios, as amostras
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foram colocadas no Shaker nas condigdes encontradas por 24 h. A cada duas horas foram reti-
radas as amostras e verificou-se a absorbancia e o pH de cada amostra até a absorbancia medida

ficar constante.
4.2.3.4 Adsorvente

A melhor quantidade de massa de adsorvente foi estudada em trabalho anterior de
nosso grupo e estabelecido que 1,0 g de borra de café era ideal para eliminar efeitos de atrasos

de transferéncia de massa.

4.2.4 Isotermas de Adsorcao

Para a obtencdo das isotermas de adsorcao, foram realizadas solugdes contendo 50 mL
de amoxicilina com concentragdes de: 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 e 100,0 mg L.
Onde cada solucdo foi preparada segundo os parametros Otimos testados como o pH,
granulometria de 42 mesh, quantidade do adsorvente de 1 g e pardmetros fixos como a rotagdo
de 100 rpm, pH 7,0 e temperatura de 27°C. Foi adicionado 50 mL da solu¢do em um Erlenmeyer
de 125 mL que em seguida foram colocadas as amostras no Shaker, durante 8 h. Apds os ensaios
de banho infinito, as amostras foram centrifugadas e foi feita a quantificacdo de amoxicilina
restante, que por sua vez foi realizada pelo espectrofotdbmetro UV/Vis, ou seja, pela
absorbancia, determinando assim a concentragdo final de amoxicilina na solucéo.

Para determinar a quantidade de amoxicilina adsorvido foi preciso usar de um balango
de massa no adsorvato como é mostrado seguindo a Equacdo 3.1. J& a taxa de remocdo foi

determinada seguindo a Equagéo 4.1.
%Rem = (<=22) x100 (4.1)

Onde:
Ci é a concentracdo inicial do soluto na solugdo (mg L?);
Ceq € a concentragdo da solucéo no equilibrio (mg LL).
Para ajustar os resultados de Qeqe Ceq foi preciso utilizar os modelos de Langmuir
(Equacéo 3.2), Freundlich (Equacao 3.4) e Redlich-Peterson (Equacdes 3.6, 3.7 e 3.8), onde 0s

pardmetros das isotermas foram determinados pela linearizacdo das equacdes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 TRATAMENTO DO ADSORVENTE — BORRA DE CAFE

Para o tratamento da borra de café foi observada coloracdo do filtrado na primeira
lavagem da borra (Figura 5.1). Apos o final das lavagens, como descrito na se¢do 4.2.1, a
solucdo filtrada estava transparente (Figura 5.2). Vale destacar que ap0s 0s experimentos de
equilibrio de adsorcdo, nao foi observado nenhuma coloracdo nas amostras durante todo o
tempo de coleta no periodo de até 48 h, bem como nenhuma variacao significativa de pH da

amostra estudada.

Figura 5.1 - Tratamento da borra de café usando filtracdo a vacuo apos primeira lavagem
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5.2 CARACTERIZAQAO DO ADSORVENTE
5.2.1 Resultados da andlise por TG/DTG

A andlise termogravimétrica nos forneceu o resultado da degradacdo da borra de café
com 0 aumento da temperatura. As rampas de aquecimento utilizadas foi de 10°C/min, variagao
de temperatura de 30 a 600 °C e com fluxo de nitrogénio de 100 ml min™t. Obtendo-se assim, a
curvas termogravimétrica (TG) e de sua derivada (DTG), em fungéo do tempo como € mostrado

na Figura 5.3.

Figura 5.3 - Curvas TG e DTG de uma amostra de borra de café
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Fonte: Laboratoério de Carvdo Ativado (LCA)

Com os resultados da andlise termogravimétrica para a borra de café, € possivel observar
por meio das curvas que apresenta inicialmente uma suave perda de peso do material em 100
°C devido a perda de umidade. J& a partir de 230 °C é possivel observar o inicio de uma
velocidade alta decomposicdo da borra de café. Apos essa temperatura € possivel observar o
inicio da pir6lise que comeca com a degradacdo do material até atingir o final da curva
mostrando onde o material é convertido em residuos e que, logo em seguida, na temperatura de
350 °C o material chega no seu estado de pirdlise final que vai ate a temperatura maxima de
600 °C.

Atraveés da curva de DTG formada pela variagdo de massa ao longo do tempo, vé-se 0s
picos de degradac¢do do material, onde o0 maior pico que ocorre em torno de 315 °C. Ao analisar
as curvas de perda de massa no decorrer do tempo é possivel verificar que taxas de aquecimento

maiores, geram curvas maiores de DTG, o que pode ser justificado pelo aumento dos efeitos
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combinados da transferéncia de calor e da cinética de decomposi¢do, aumentando assim a
quantidade de massa degradada, sendo a area sob a curva DTG proporcional a quantidade de

massa devolatizada.
5.2.2 Resultados da andlise por Difracdo de Raios X

Para a analise de difratometria de raio-X foi avaliado uma amostra de borra de café,
onde a mesma foi submetida a radiagao Ka e Cu (A = 1,5406 A), com corrente de 30 mA e
tensdo de 30 kV a temperatura ambiente. Além disso, a velocidade de varredura utilizada foi de
0,5°/min e com variagdo angular de 3° - 80° em uma faixa de 26 como ¢ mostrado na Figura
5.4. A difragao de raios-x ¢ uma poderosa técnica utilizada para identificar os compostos cris-
talinos de uma amostra e possiveis modifica¢fes estruturais e morfoldgicas, assim como as

distancias interplanares entre as estruturas cristalinas, mostrando os espacos entre elas.

Figura 5.4 - Difratometria de raio-X para amostra de borra de café
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O grau de cristalinidade e o tamanho do cristalino sdo dois fatores que influenciam na
intensidade absoluta e relativa no DRX, onde pode ser caracterizado por picos estreitos para
alta cristalinidade e consequentemente materiais que apresenta cristalinidade mais definida, ou

materiais que apresentam bandas mais largas e que apresentam reflexdes da estrutura
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micrografitica desordenada e tipica de materiais que interagem com a amostra de café. Observa-
se por meio da Figura 5.4 que apresenta bandas mais largas em torno de 26 = 22°¢ 20 = 35° que
correspondem as reflexdes da estrutura micrografitica desordenadas.

Para alguns autores, o tratamento térmico em que o material é submetido pode ser
responsavel pela parte cristalina do material exibido na estrutura desde o processo de
eliminacdo das moléculas de &gua incorporadas as fragGes de cristais fazendo com que haja a
transformagdo de algumas fases a-polimoérficas para as fases estruturais de p-cristais (RIVERA
etal., 2011). As bandas largas em torno de 20 =22° ¢ 20 = 35° foram observadas, essas bandas
correspondem as reflexdes da estrutura desordenadas do material e corroboram com o
comportamento de um material semi-amorfo, o qual ndo tem ordenacdo espacial a longa
distancia (em termos atdmicos), como os solidos regulares, o material ndo possui estrutura
atomica definida. Essa propriedade da borra de café contribui para a sua caracteristica mais
Unica, nesse caso, a estrutura dos poros acessiveis.

Os difratogramas apresentam os picos referentes aos planos cristalinos caracteristicos dos
materiais lignoceluldsicos, entre os quais observa-se que a reflexdo em 22° referente a celulose
do tipo cristalina é a mais intensa ao longo da fibra, e dois picos em 15,5° e 35°, relacionados a
parte amorfa presente nas microfibrilas que consiste em hemicelulose, lignina, pectina e
celulose amorfa. A celulose apresenta regides amorfas e cristalinas. As regides cristalinas séo
responsaveis pela maior resisténcia da molécula, visto que sdo definidas por interacbes de
hidrogénio entre as microfibrilas de celulose, tornando-as menos acessiveis a ataques quimicos
e microbioldgicos (COELHO, 2019). O indice de cristalinidade calculado para a amostra tratada
de borra de café foi de 29,5%, de acordo com Segal et al. (1959).

5.2.3 Resultados da analise por Microscopia eletrénica de varredura
Para investigar as caracteristicas das superficies da borra de café foi utilizada a analise

de microscopia eletronica de varredura (MEV), os resultados podem ser observados na Figura
5.5 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) com ampliacBes de 100x, 500x e 1000x, respectivamente.



36

Figura 5.5 — Borra de café pds-tratamento, ampliacdo de 100x (a), 500x (b), 1000x (c), 100x
(d), 500x (e) e 1000x (f) com vista de camadas sobrepostas
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Por meio da Figura 5.5 é possivel observar a presenca de uma superficie homogénea
exibindo um conjunto de granulos da borra de café espalhados pela superficie de forma néo
uniforme, onde tais regides apresentam uma textura porosa e também levemente fibrosa. Onde
tais produtos sélidos podem ser utilizados em processos de adsor¢do de contaminantes organi-
cos, bem como no tratamento de efluentes e na remoc¢édo de metais.

Ja na Figura 5.6 é mostrado algo em comum que é a presenca de cascas de café proprias
da amostra escolhida. Mesmo ap0s passar por rigorosos procedimentos de maceracao e penei-
ramento tais cascas de café permanecem na amostra uma vez que o tratamento realizado na
borra de café in natura ndo retirou lignina nem reduziu a area da amostra. O objetivo era utilizar
0 residuo com bom desempenho de adsor¢do, mas que ndo necessitasse de muitos tratamentos
quimicos. Também é possivel identificar que a borra tem uma caracteristica rugosa com diver-
sos poros distribuidos aleatoriamente em toda sua superficie. Nas maiores ampliacdes 13(c) e
13(f) é possivel verificar na estrutura superficial da borra de café a presenca de irregularidades,

reentrancias e cavidades, que comprovam a grande area superficial desse residuo.

Figura 5.6 — Borra de café apds tratamento com ampliacdo de 100x (a), 500x (b), 1000x (c),
100x (d), 500x (e) e 1000x (f) com vista de fibras em sua estrutura
d
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Fonte: Laboratorio de caracterizagdo microestrutural (LCM)

Apos a realizacdo dos experimentos de adsor¢do de amoxicilina na borra de café foi
feita a analise com MEYV para se obter visualizagdo e comportamento do adsorvente. Na Figura
5.7 é mostrada a amoxicilina adsorvida na parte porosa da borra de café.
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Figura 5.7 - Amoxicilina adsorvida em borra de café com ampliacdo de de 100x (a), 500x (b),
1000x (c), 100x (d), 500x (e) e 1000x (f)
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53 TEMPO DE CONTATO

O tempo de contato € um pardmetro importante porque este fator indica o
comportamento cinético da adsorcdo para um determinado adsorvente numa determinada
concentracgéo inicial do adsorvato (PIMENTEL, 2018).

Na Figura 5.8 é mostrado o efeito do tempo de contato para a adsor¢cdo de amoxicilina
no adsorvente de borra de café em solucdo com pH 6,0 e para as condi¢des do ensaio com Cinicial
=50,0 mg L, T = 29 °C, velocidade de agitacdo de 150 rpm e volume de amoxicilina de 50
mL, usando 1,0 g de borra de café. Além disso, foram retiradas amostras de 1 mL com intervalo
de 1 hora até 10 horas, depois 24 h e 48 h e concentracio inicial igual a 45 mg L. E possivel
verificar que a remocdo aumenta rapidamente durante as primeiras horas de adsorcdo do
antibidtico e as taxas de remocao menores alcangam o equilibrio apds 6 horas. Nas primeiras 6
horas a remocéo de amoxicilina da solugdo chegou a 50% aproximadamente. Em 8 horas a
remocao passa a ser em torno de 53%, correspondendo a um aumento de 3% em relagdo as 6
horas iniciais, ou seja, A cinética chega ao equilibrio em 8 horas com 53% de adsorcdo do
antibiético na borra de café. A adsorcdo rapida de amoxicilina na fase inicial poderia ser
atribuida a disponibilidade abundante dos sitios ativos na superficie da borra de café. Depois

com a ocupacao gradual desses sitios, a adsor¢do tornou-se menos eficiente.

Figura 5.8 - Variacdo do tempo de contato de amoxicilina na borra de café
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5.4  ESTUDO DO PH NA EFICIENCIA DA ADSORCAO

A carga superficial de cada particula dependera do pH da solugcdo. Quando materiais
adsorventes sdo colocados em uma solucéo criam-se cargas elétricas em sua superficie devido
a dissociacdo dos grupos hidroxilas presentes na superficie. Logo, dependendo do pH ou da
concentracdo do meio, as superficies do adsorvente podem ter carga liquida positiva, negativa
ou neutra.

Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em funcéo do pH, é seu o valor requerido para que a carga liquida do
adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHezc). Para valores de pH inferiores ao
pHerzc, a carga superficial é positiva e a adsorcao de anions é favorecida; e para valores de pH
superiores ao pHpzc, a carga superficial é negativa e a adsorc¢ao de cations é favorecida (SILVA,
2012).

Quitino (2021) encontrou o pHpzc para a borra de café como 4,77. Logo, em valores de
pH abaixo de 4,77 a superficie da borra de café estd excessivamente protonada, ou seja, 0
material apresenta carga liquida positiva e em valores de pH acima de 4,77 a superficie da borra
de café esta desprotonada, nesse caso, carga superficial liquida do material sera entdo negativa.

Para determinar qual seria 0 melhor pH para o processo de adsorcdo, foram feitas
analises variando o pH de 4,0 a 8,0. Esses valores foram escolhidos tomando por base os valores
de pH encontrados em aguas fluviais do Estado da Paraiba, ou seja, essa € a faixa de pH em que
os residuos de amoxicilina podem ser encontrados nos efluentes. Fixando os pardmetros para

temperatura 29 °C, agitacdo de 150 rpm, onde os resultados sdo mostrados na Figura 5.9.

Figura 5.9 - Efeito do pH na remocdo percentual de amoxicilina
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Nos ensaios de adsorcdo realizados com borra de café nos diferentes pHs, sua superficie
estava com uma carga ligeiramente positiva nos pH 4 e 4,5; ligeiramente negativa no pH 5,0 e
continuou negativa a medida que o pH aumentava até 8. Outro ponto a se analisar é 0
antibiotico. Amoxicilina apresenta trés constantes de dissociacao (pKai 2,69, pKaz 7,49 e pKas
9,63). Considerando a dissociacdo da amoxicilina, pode-se prever o estado de ionizacdo da
molécula de acordo com seu pH, apresentando variados estados de ionizagdo conforme o pH
da solucdo, podendo ser encontrado em até quatro espécies ionizaveis diferentes. Por exemplo,
no pH 7,0 a amoxicilina tera grupos carregados positiva (-NHs*) e negativamente (-COQ"),

embora estes Ultimos deverdo estar em maior proporcédo (Figura 5.10).

Figura 5.10 — Estrutura quimica da amoxicilina e seus pKas

Grupo funciond pKa
0 N Hidrpxnlo fenolico 9.?3

Acido carboxilico 2,69

ZT

HO

Fonte: Silva (2009)

Por meio da Figura 5.10 € possivel observar o percentual de amoxicilina removido das
solucdes em diferentes pH’s. Onde podemos ver que para os pH’s 4,0; 5,5; 7,0 e 7,5
apresentaram um percentual de remocéo foi bastante favoravel, porém todos apresentaram um
valor significativo. E importante analisar a influéncia do pH com a finalidade de otimizar um
sistema de adsor¢do com os diferentes pHs que o meio efluente pode estar. Para valores de pH
intermédios (entre 3 e 6), a amoxicilina encontra-se sobre a forma de um zwitterion, estando as
suas varias formas iénicas em equilibrio elétrico. Assim, quando o ensaio foi realizado em pH
4,0; a superficie da borra de café estava positiva e a interacdo ocorreu provavelmente com a
parte acida da molécula que estava em sua forma negativa.

Nos ensaios realizados nos pHs a partir de 5,0; a superficie da borra de café estava
carregada negativamente. Pode-se observar (Figura 5.10) que o percentual de remocdo até o pH
6,5 foi menor que no pH 4,0. Nessa faixa de pH, a molécula de amoxicilina estava em sua forma
de zwitterion e o grupo amino estava positivamente carregado. J& nos ensaios realizados com
pH 7,0 e 7,5; observa-se um maior rendimento na adsor¢do. A superficie da borra de café esta
carregada negativamente, mas a concentragdo de grupos aminos positivamente carregados esta

bem menor (pKa 7,49). Portanto, 0 modo de interacdo do antibiotico com seu adsorvente
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mudou, refletindo-se no aumento do rendimento de adsorgcdo. Nessa faixa de pH o grupo
fendlico esta carregado positivamente. No pH 8,0; a amoxicilina esta negativamente carregada
e a concentracdo de carga positiva do grupo fendlico esta bem menor, logo observou-se

diminuicdo na remocéo do antibidtico da solugédo para a borra de café.

5.5  EFEITO DA AGITACAO

Na Figura 5.11 é mostrada a diminuicdo da concentracdo de amoxicilina no meio
durante os ensaios de adsorcdo em borra de café usando diferentes velocidades de rotacdo do
Shaker. Esses experimentos foram realizados para verificar a melhor velocidade de agitacdo do
adsorvente no processo de adsorcao. Foi realizado analises com agitac6es distintas de 100, 150,
200 e 250 rpm. As amostras para as analises seguiram 0s mesmos parametros, durante 24 h, 29
°C e 7,0 pH. A concentracgéo inicial de amoxicilina no meio era baixa o suficiente para tornar
desprezivel o efeito da difusdo nos poros da borra de café, e assim, garantir a analise da
resisténcia a transferéncia de massa externa a particula de borra de cafe. Pode-se observar que
as diferentes velocidades de agitacdo apresentaram efeitos diferentes durante o processo de
adsorcdo antes de o sistema atingir o equilibrio. Entretanto, ndo se observa, na Figura 5.12,
diferenca nos perfis de concentracdo nas diferentes velocidades de agitacdo, todas estdo dentro
do desvio padrdo das amostras. Logo, a rotacdo minima para se eliminar a influéncia da
resisténcia externa ao transporte de massa é 100 rpm. Entretanto, devido a variancia observada
nessa velocidade de agitacdo ser muito grande, decidiu-se adotar a velocidade de agitacdo de
150 rpm como padrdo para os demais ensaios de equilibrio.

Figura 5.11 - Efeito da velocidade de agitacdo na adsorcdo de amoxicilina em borra de café
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Figura 5.12 - Efeito da velocidade de agitacdo nos ensaios de equilibrio de adsorcéo de
amoxicilina em borra de café
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5.6 EFEITO DA TEMPERATURA

O efeito da temperatura no processo de adsor¢do vai atuar de formas diferentes
dependendo se o processo for fisissor¢do ou quimissorcdo. De forma geral, a temperatura ird
afetar a constante de velocidade de adsorcdo. Um aumento na temperatura pode ocasionar
aumento de energia cinética e diminuicdo de atrasos de transferéncia de massa do adsorvato no
meio. Além disso, a variacdo da temperatura altera o estado de equilibrio da adsor¢do e somente
acompanhando os ensaios de adsor¢do ao longo do tempo, em diferentes temperaturas, é
possivel analisar se a interacdo adsorvente/adsorvato é exotérmica ou endotérmica.

Para analisar qual seria o efeito da temperatura para o processo de adsorcdo de
amoxicilina em borra de café, foram realizados ensaios nas temperaturas de 27, 28, 29, 30 e
31°C. Essa faixa de temperatura é encontrada nas aguas dos rios do Estado da Paraiba ao longo
do ano. Assim, uma futura ampliacdo de escala ndo necessitaria de ajuste na temperatura
estudada ou realizagdo de novos experimentos. As outras condi¢cdes experimentais foram
fixadas em pH 7,0 e velocidade de agitacdo 150 rpm. Os resultados obtidos sdo mostrados na
Figura 5.13. Os resultados indicam que a capacidade de adsorcao foi decrescendo & medida que
a temperatura foi aumentando. Esse comportamento mostra que a adsorc¢ao de amoxicilina pela

borra de café € um processo exotérmico.
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Figura 5.13 - Efeito da temperatura nos ensaios de equilibrio de adsor¢do de amoxicilina em
borra de café
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5.7 CINETICA DE ADSORCAO

Estudar a cinética de processos de adsorcdo fornece informacdo Gtil sobre a interacdo do
adsorvato e adsorvente. A literatura apresenta diversos modelos cinéticos que descrevem a
cinética de adsorcdo. Entre os mais utilizados estdo os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. Os estudos cinéticos de adsorcdo de amoxicilina em borra de café
foram realizados com diferentes concentracdes iniciais, T = 27 °C, pH 7,0, velocidade de
agitacdo de 100 rpm, volume de amoxicilina de 50 mL e massa de adsorvente de 1,0 g. Na
Figura 5.14 sdo mostrados 0s ajustes de cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem para 0s ensaios com adsorcdo de amoxicilina em borra de café. Pode-se observar que o
modelo de pseudo-primeira ordem mostrou-se melhor ajustado aos dados experimentais. A
Tabela 5.1 apresenta os valores dos parametros ajustados para os modelos cinéticos e é possivel

comparar os modelos para diferentes concentracées iniciais de amoxicilina.
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Figura 5.14 - Modelagem cinética da adsor¢do de amoxicilina em borra de café com Cinicial =
2,0 mg/L, T =27 °C, pH 7,0, velocidade de agitacdo de 100 rpm, volume de amoxicilina de
50 mL e massa de adsorvente de 1,0 g a) pseudo-primeira ordem e b) pseudo-segunda ordem
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Tabela 5.1 - Pardmetros cinéticos do processo de adsor¢do da amoxicilina em borra de café

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Cnicial (Mg L) (m}i%-l) R? @ mglfzmin-l) R?
10 0,254 + 0,036 00476 0,0116 £ 0,0039 0.8649
20 0.388 + 0,016 0.0966 00259 + 00063 0.9563
3.0 0,170 + 0,008 00880  0,0039 + 0,000 0,9689

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem conceitua que a velocidade de ocupacao
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dos sitios ativos é proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente,
isto é, a adsorcdo ocorre pela ocupacao de um sitio ativo do adsorvente pelo tempo de contato
entre ambos. A andlise simplificada da cinética de adsorcao foi proposta pela equacdo de
Lagergren, em 1898, com modelo de pseudo-primeira ordem, para verificar a capacidade de
adsorcdo de um solido (HO E MACKAY, 1999). J4 o modelo de pseudo-segunda prever que a
adsorcdo ocorre de forma mais rapida e que o equilibrio é alcangado mais rapidamente no
processo de adsorcdo e dessorcdo, demonstrando que pode estar ocorrendo uma adsorcdo fisica.
O modelo de pseudo-segunda ordem conceitua que a ocupacdo do adsorvente é proporcional
ao quadrado de sitios ativos disponiveis, assim o processo pode ser caracterizado como natureza
quimica, que pode envolver forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o adsorvente e
adsorvato, também mantendo comportamento cinético em toda a faixa de tempo (HO e
MCKAY, 1999; SOTILES, 2017). Pode-se observar que em todos os ensaios 0 modelo cinético
de pseudo-primeira ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. Este
comportamento pode indicar um processo de adsorgdo fisica, em que o antibiético ocupa o sitio

ativo de forma mais lenta.

58 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Os experimentos de equilibrio de adsorcdo foram realizados na temperatura de 27°C,
pH 7,0; velocidade de agitacdo de 100 rpm com adi¢do de 1 g de borra de café. Os resultados
obtidos foram avaliados com os ajustes ndo lineares das isotermas de equilibrio em modelos

Linear, de Freundlich e de Langmuir de acordo com as respectivas equacoes:

q = Kj;inC (5-1)
q= KFrCn (5-2)
__ QmC
= XC (5.3)

Em que q é a capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg/L/mags), C é a concentragdo inicial
de amoxicilina (mg/L), Kiin, Krr, € Kian S80 0s parametros linear, Freundlich e Langmuir
respectivamente. Além disso, n é o parametro de Freundlich relativo a magnitude da forga
motriz de adsor¢éo e Qm é a capacidade maxima de adsorcéo. Algumas suposic¢oes foram feitas

para 0 modelo de adsorcdo: o processo ocorreu sob condigdes isotérmicas, a porosidade da
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borra de café era constante e homogénea ao longo de toda particula.

Pode-se observar na Figura 5.15 os modelos testados e que o melhor ajuste dos dados
experimentais ocorreu quando foi usado o modelo de Freundlich (Tabela 5.2). O coeficiente de
correlagdo linear, R2, mostra que os dados de equilibrio sio melhores interpretados pela
isoterma de Freundlich. Ao analisar a forma do modelo de Freundlich, pode-se observar que a
distribuicdo de energia dos sitios de adsor¢do é do tipo exponencial, ao invés do tipo uniforme
como a considerada no modelo de Langmuir. Assim, pode-se afirmar que alguns sitios sdo
altamente energéticos e a ligacdo da amoxicilina ocorre fortemente, enquanto alguns sdo muito
menos energéticos e, consequentemente, a ligacdo se da mais fracamente, pois a natureza da borra
de café é de um adsorvente altamente heterogéneo. Em geral, quanto maior o valor de n (constante
de Freundlich), mais forte € a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente. O valor encontrado neste
trabalho é pouco maior que 1 (1,47), mostrando que a ligacdo entre amoxicilina e a borra de café

tem uma energia menor.

Figura 5.15 - Curva de equilibrio para diferentes concentracdes iniciais e modelos linear, de
Freundlich e de Langmuir ajustados aos dados experimentais.
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Tabela 5.2 - Pardmetros de isoterma para adsor¢do de amoxicilina em borra de café

Isotermas Parametros R2
Linear Kiin = 36,88 + 1,74 0,9370
Freundlich Krr = 14,20 £ 1,96 n=1,468 + 0,065 0,9920

Langmuir  Qm=4,99 x 10® 1,70 x 10** Kjan = 1,35 x 107 +4,63 x 10*2 0,9291

E possivel observar que o aumento da concentracdo inicial gera um maior valor de
concentracdo de amoxicilina residual no equilibrio. Era de se esperar que os melhores resultados
para a adsorcdo seriam obtidos com as solugBes mais diluidas, porém devido a grande
guantidade de adsorvente disponivel e o0 tempo de adsorcdo empregado foi possivel perceber
gue quase todas as solu¢Ges mostradas tiveram uma taxa de remoc¢do de amoxicilina alta. A
isoterma de Freundlich representa sistemas ndo ideais, superficie heterogéneas e adsor¢cdo em
multicamadas podendo aplicar este modelo a superficies ndo uniformes, como é o caso do
adsorvente estudado neste trabalho: borra de café. Pode-se confirmar tal superficie por meio

das micrografias obtidas pelo MEV.
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CONCLUSOES

Diante do que foi exposto, é possivel observar que o0 método de tratamento da borra de

café foi eficaz, visto que a mesma ndo apresentou desprendimento da cor durante 0s

experimentos.

Para 0 TG temos uma suave perda de peso do material em 100 °C e uma alta
decomposic¢do da borra de café em 230 °C, onde é possivel observar o inicio da pirdlise
convertendo o material em residuo no ponto de 350 °C. Ja as curvas de DTG apresenta
0 maior pico que ocorre em torno de 315 °C.

Através do DRX observou-se que a amostra apresenta bandas mais largas em torno de
20 = 20° e 20 = 35° que correspondem as reflexdes da estrutura micrografitica
desordenadas.

Pela analise de MEV é possivel observar a presenca de uma superficie homogénea exi-
bindo um conjunto de granulos da borra de café espalhados pela superficie de forma néo
uniforme, onde tais regides apresentam uma textura porosa e também levemente fibrosa.
Onde tais produtos solidos podem ser utilizados em processos de adsor¢éo de contami-
nantes organicos, bem como no tratamento de efluentes e na remogéo de metais.

Com a variacdo do adsorvente, 1g de borra para diferentes concentragdes, obteve um
bom resultado para o processo de adsorcdo com boa taxa de remocdo. Além disso,
verificou-se que para o pH 7,0, agitacdo de 100 rpm, temperatura de 27°C e volume de
50 ml de amoxicilina, a mesma apresenta uma rapida adsorcao durante as 8 primeiras
horas permanecendo constante e sem varia¢do, mostrando que o ponto de equilibrio foi
atingido.

Segundo os parametros obtidos pela modelagem de Freundlich, Langmuir e Redlich-
Peterso, a borra de café se mostrou um bom adsorvente para a amoxicilina. Mediante os
ajustes ndo lineares para determinar as isotermas de Langmuir, Redlich-Peterson e

Freundlich, os resultados, foram satisfatorios e coerentes.
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