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Introducéo

No Brasil, a principal forma de destinacdo final dos Residuos Sélidos Urbanos (RSU)
sd0 0s aterros sanitarios e lixdes, sendo que grande parte da sua composicdo € organica (mais
de 50%), e proveniente de uma cultura de desperdicio de alimentos (Gewandsznajder; Pires,
2020). Um desses residuos descartados é a borra de café, muito abundante no Brasil, ja que,
além de ser o maior produtor do grdo, é também o segundo maior consumidor da bebida no
mundo (USDA, 2020). Como consequéncia do alto consumo per capita de café no pais, que
equivale a 6,4 kg de café cru e 5,12 kg de café torrado e moido (ABIC, 2023), a borra de café
se torna um dos principais residuos organicos gerados em quantidades alarmantes, o que
corresponde, segundo Gewandsznajder & Pires (2020), a mais de 1 milhdo de toneladas por
ano. Essa alta producdo de lixo organico se torna prejudicial ao meio ambiente, uma vez que,
ao serem despejados nos lixdes ou aterros sanitarios, podem sofrer decomposicdo anaerdbia,
liberando metano (CH4), Oxido nitroso (N20) e dioxido de carbono (CO2), gases
intensificadores de efeito estufa (EMBRAPA, 2010).

Em busca de alternativas para reaproveitar residuos de café, Gewandsznajder e Pires
(2020) avaliaram algumas possibilidades de reuso da mesma, como a compostagem, a producao
de fertilizantes, biocombustiveis, produtos alimentares, cosméticos, adsorventes, entre outros.
Dentre estas alternativas, a producdo de adsorventes foi uma das melhores opgbes de
reutilizacdo da borra, ficando atras apenas da compostagem e producdo de fertilizantes. Porém,
a utilizacdo da borra como adubo s6 pode ser feita em baixas quantidades, devido a presenca
de substancias que podem afetar o crescimento das plantas, como a cafeina. Além de ser uma
matéria-prima abundante, de baixo custo e sustentavel para obter adsorventes do tipo carvéo
ativado, a borra de café apresenta a vantagem de possuir um elevado teor de carbono (Werlang
et al., 2013), uma superficie com diversas cavidades e poros, e estruturas de lignina, celulose e
hemicelulose, que tém grupos funcionais abundantes (C=0, -COOH, -OH, -COO-)
(Anastopoulos et al., 2017), fatores essenciais para a adsor¢do, um processo fisico-quimico em
gue as moléculas, &tomos ou ions de um fluido (adsorbato) ficam retidos na superficie de uma
substancia solida (adsorvente) de moléculas em fase liquida ou gasosa. Essas caracteristicas
inerentes da borra de café podem ser melhoradas ainda mais pelo uso de ativantes quimicos,
como ZnClz, NaOH, H2SO4 ou H3PO4 (Han et al.,2020). Mengesha et al. (2022), por exemplo,
usaram biocarvao de borra de café para remover cafeina de &gua contaminada.

Por outro lado, nota-se que o pais também enfrenta impactos ambientais causados pelos
efluentes industriais, que contém elevadas concentragdes de compostos poluentes, organicos ou
inorgénicos, que por consequéncia, podem acarretar diversos impactos negativos ao meio
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ambiente, aos ecossistemas aquaticos e a saude humana, caso sejam descartados nos corpos
d’4gua, sem o devido tratamento adequado (Santoso et al., 2020). Nesse contexto, destaca-se a
industria téxtil, setor de alta relevancia socioeconémica no pais, ja que o Brasil € um dos cinco
maiores produtores mundiais de téxteis (ABIT, 2023). Porém, esse € um dos setores industriais
gue mais consomem agua, principalmente, nas etapas de tinturaria e acabamento, gerando em
torno de 50 a 100 L de efluente por quilo de tecido produzido (Arskan-Alaton et al., 2008), e
ainda utilizam corantes capazes de sofrer processos de degradacdo, responsaveis por produzir
aminas cancerigenas e altamente toxicas. Um desses corantes é o azul de metileno, usado na
inddstria de papel para colorir algodéo, seda, 13 e tintura de cabelo. Para proteger os seres vivos
da acdo nociva dessas substancias € essencial eliminar sua presenca nas aguas residuais, antes
do despejo em fontes hidricas. Dentre as diferentes técnicas de tratamento de efluentes baseadas
em tratamentos fisico-quimicos, a adsorcdo é preferivel ja que tem menor custo e ndo forma
intermediéarios toxicos (Sravanthi et al., 2018).

De acordo com Miller et al. (2019), para entender o processo de adsorcao € importante
obter informagdes sobre cinética, termodindmica e relagdes de equilibrio que ocorrem durante
as interacdes adsorvente-adsorvato. Modelos empiricos ou tedricos podem ser usados no estudo
do comportamento de adsor¢cdo monocomponente, podendo ser cinéticos, que determinam a
velocidade da adsorcdo, ou de equilibrio, que fornecem informacdes do processo global de
adsorcéo, a partir de isotermas.

Com base no exposto, este trabalho propde uma solucdo para ambos os problemas, de
acumulo de lixo nos aterros e de contaminagdo dos corpos d’agua, por meio da utilizacdo de
residuos de café para produzir carvéo ativado, capaz de remover corantes de efluentes téxteis.
Desse modo, o objetivo deste trabalho foi avaliar os parametros cinéticos e de equilibrio de
adsorcéo de carvdes ativados produzidos de borra de capsulas de cafe.

Material e Métodos

Preparacdo do adsorvente. A borra de café (BC) foi coletada de capsulas, seca (120°C, 24h),
resfriada, triturada, peneirada e ativada com &cido fosforico (razdo massica HsPO4/BC = 1:1).
A amostra foi pirolisada (500°C, 1h), lavada com agua (pH neutro), seca e peneirada (80-
120mesh), obtendo-se o carvéo ativado (CABC-P).

Caracterizacdo das amostras. Determinou-se as propriedades fisico-quimicas das amostras
por microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X,
difracdo de raios-X, medida de area especifica e porosidade.

Avaliacao da capacidade de adsorc¢ao do carvao ativado. A atividade de adsor¢édo de azul de
metileno pelo carvéo ativado de borra de café foi avaliada por seu contato com solucdes de 25
a 500mg L do corante, a 25°C, em intervalos de 5 a 120min. As solucdes finais, apos a
adsorcdo, foram analisadas em espectrofotdmetro ajustado a 660nm. Calculou-se a massa do
corante adsorvida (mg por g de carvéo), obtendo-se a capacidade de adsorcao de equilibrio, em
funcéo do tempo, em cada concentra¢ao estudada.

Determinacéo dos parametros cinéticos. Os valores da constante de velocidade e da ordem
da interacdo adsorbato-adsorvente foram obtidos plotando-se curvas a partir das equacgdes
linearizadas dos modelos de pseudo-primeira (Eq. 1) e pseudo-segunda ordem (Eg. 2) e dos
dados experimentais (Nascimento et al., 2014). Encontrou-se, assim, os valores de equilibrio
tedricos e as constantes de velocidade de adsorcao para ambos os modelos cinéticos.

In(q, — qt) = Inq, — k4t (1)
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Em 1 e 2, g e g: S30 as quantidades adsorvidas de corante (mg g* de carvdo), no
equilibrio e no tempo t, respectivamente; K1 € a constante cinética de adsorcdo de pseudo-
primeira ordem (min™); K, é a constante cinética de adsorcdo de pseudo-segunda ordem
(g mgt mint); e t é o tempo (min).

Determinacéo dos parametros de equilibrio. Foram escolhidos os modelos de Langmuir e
Freundlich para ajustar os dados experimentais, usando versdes ndo lineares das equagdes das
respectivas isotermas de adsorcdo (Eq. 3 e 4). O valor do fator de separacdo, R., que ajuda a
compreender melhor o processo de adsorc¢éo, foi calculado pela Eq. 5 (Nascimento et al., 2014).

__ méx-Kp-Ce
qe = 1+K-Ce (3)
1
qe = Kp - Cg 4)
1
R, = 1+K;-Co (5)

Nas Eqg. 3-5, ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g*); Ce é a concentragéo do
adsorvato no equilibrio (mg L™); gmax € capacidade maxima de adsor¢do (mg g2); KL é a
constante de Langmuir (L mg™); Ke € a constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich
(mg>®M (g1) LYM: 1/n é uma constante relacionada a heterogeneidade da superficie; R. é o
fator de separacéo; e C, é a concentracdo inicial (mg L™%).

Resultados e Discussao

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A borra de café, BC, (Fig. 1a) apresentou uma superficie com aspecto rugoso e algumas
cavidades. Apos os processos de pirdlise e ativagdo com &cido fosforico (Fig. 1b), é possivel
notar uma superficie mais organizada, que mantém o aspecto rugoso, mas com diversos poros
e cavidades de aspecto esférico na amostra CABC-P. Essas caracteristicas de superficie sao
vantajosas para o processo de adsorcao.

Fig. 1. Imagens de microscopia eletrénica de varredura: BC (a) e CABC-P (b).
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Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS)

Os resultados do EDS sdo mostrados na Tabela 1. De modo geral, foi possivel notar a
presenca, principalmente, de carbono, oxigénio e nitrogénio em todas as amostras, e que 0S
teores de carbono da borra de café (BC) e do carvao ativado da borra de café ativado com acido
fosforico (CABC-P) foram, respectivamente, 78,9% e 73,5%, e menores do que o do carvédo
ativado comercial — CAC (91,8%)). Além disso, observou-se que, apos a etapa de impregnacgéo
e pirdlise, houve um aumento do teor de nitrogénio, fosforo e silicio. Isso pode estar associado
a presenca de contaminantes oriundos do processo de ativacdo quimica, que permaneceram no
solido ap6s a lavagem. Apesar do menor teor de carbono da CABC-P, comparada a BC, a
quantidade ainda é elevada e favoravel a adsorcdo de contaminantes (Paixdo, et al., 2014).

Tabela 1. Composicao elementar das amostras, determinada por EDS.

Amostra Composicao (% m/m)
C (0) N P Si Outros
BC 78,9 17,3 3,6 - - 0,1
CABC-P | 73,5 15,6 6,7 2,7 1,5 -
CAC 91,8 6,5 - - 0,9 0,8

Difracdo de raios-X (DRX)

Os perfis de DRX (Fig. 2) indicaram gque ambas as amostras CABC-P e BC-500 (borra
de café sem ativacdo quimica) apresentaram carater amorfo, tipico de carvao ativado,
apresentando dois halos, que podem ser atribuidos a presenga de carbono elementar (20 = 25°)
e carbono grafite (20 = 43°), respectivamente (Sureshi et al. 2011).

Fig. 2. Perfis de DRX do carvao ativado CABC-P e do BC-500.
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Medida de area especifica e diametro de poros
Os resultados de medida de area especifica e diametro de poros, obtidos por adsor¢ao
de nitrogénio, mostraram um valor elevado de area especifica para o carvéo ativado produzido
com borra de café (CABC-P), igual a 789 m? g, maior que aquele medido para o carvéo
comercial (632 m? g1). Essa propriedade é fundamental, pois quanto maior for a area especifica,
maior serd a capacidade de adsorcdo do carvdo. Além disso, o didmetro de poro do carvédo
CABC-P foi de 2,81 nm, que esté na faixa de mesoporos. Esse tipo de poro € ideal a adsorcéo
de corantes, como o azul de metileno (Boligon, 2015).
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Avaliacdo da atividade de adsor¢ao

A capacidade de adsorcéo e a eficiéncia de remocdo foram avaliadas por meio de testes
de adsorcdo. Pela Fig. 3 é possivel notar que os valores de capacidade de adsorcdo (Qe)
permaneceram constantes, em todas as concentracdes, apds 15min de contato adsorvente-
adsorvato. Isso indica que o carvao adsorveu completamente o corante, até a concentracdo
maxima avaliada neste trabalho, que foi de 500mg L™, em curto periodo. Essa informagcéo pode
ser confirmada na Fig. 4, que mostra que a eficiéncia de remocdo de azul de metileno foi de
100%, logo apds cerca de 5min de contato, para solugdes com 25 e 100mg L do corante,
enquanto o processo se tornou mais lento, para solugdes mais concentradas (200-500mg L1),
ocorrendo a adsorcdo completa do corante somente apds 15min de contato. Segundo Stoppe et
al. (2019), as solucbes menos concentradas tendem a atingir o equilibrio em menor tempo, pois
a transferéncia de massa € mais facil, devido ao menor nimero de particulas na solu¢do. Em
contrapartida, em solu¢Bes mais concentradas, o equilibrio é alcancado mais lentamente, por
causa da maior quantidade de moléculas de corante, que disputam pelos sitios livres.

Fig. 3. Capacidade de adsorcdo do carvdo CABC-P, em funcdo do tempo, para solucbes
contendo 25, 100, 200 e 500 mg L* de azul de metileno.

501 < < 500 mgiL |
4071 4~ ¢ 200 mg/L?
4 30+
(@]
£
= 207 A 200 mg/L
O
109 o—e ) ~ 100 mg/L
| = = i
0 25 mg/L

0 15 30 45 60 75 90 105 120
tempo (min)

Fig. 4. Eficiéncia de remocdo do CABC-P, em fungédo do tempo, para solugdes contendo 25,
100, 200 e 500 mg L™ de azul de metileno.

= 100 = = L] L] ] > 100+e e . . °

S S

S 80 S 80r

O O

o o

€ 60} € 60|

bt et

8 40t S 40}

8 .o

=} =}

c 20+ 1 c 20 1

2 25mgL 2 100 mg L

= 0 | | | | | | | = 0 | | | | | | | |

w 0 20 40 60 80 100 120 w 0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo (min) Tempo (min)

o 100F, 4 A A A o 100 o . . .

18 80 [ lg 80 7’

O o

o s}

E 60} E 60|

2 L

3 40t 2 gl

8 .8

£ 20+ 4 £ 20t 4

2 200mg L S 500mg L

= 0 | | | | | | = 0 | | | | | | | |

w 0 20 40 60 80 100 120 w 0 15 30 45 60 75 90 105 120

Tempo (min) Tempo (min)



632 Congresso Brasileiro de Quimica

x "B ’ 05 a 08 de novembro de 2024

Salvador - BA

Determinacéo dos parametros cinéticos

A Tabela 2 mostra os valores obtidos para os parametros cinéticos. E possivel notar que
0 modelo cinético que melhor se ajustou ao processo foi 0 de pseudo-segunda ordem (PSO),
devido aos valores de coeficiente de correlagdo linear serem mais proximos de 1, independente
da concentracdo de corante utilizada. Este fato € evidenciado pela curva mostrada na Fig. 5,
construida a partir dos dados experimentais aplicados a Eq. 2, do modelo de pseudo-segunda
ordem (PSO). Também se observou, pelos dados da Tabela 2, que os valores tedricos da
capacidade de adsorcéo no equilibrio (ge) do modelo de PSO se assemelham mais aos valores
encontrados experimentalmente, do que no caso dos respectivos valores para 0 modelo de PPO.

Estes resultados indicam a possibilidade de ocorréncia de uma adsor¢do quimica, com
possivel formacdo de complexos ou grupos superficiais, devido ao mecanismo de pareamento
ibnico (Ho e McKay, 1999). Segundo Bugiereck et al. (2013), esse mecanismo pode
comprometer a reversibilidade da adsor¢do do corante na superficie do carvéo, dificultando sua
reutilizacdo. Ademais, notou-se que o valor de K em geral, diminuiu com o aumento da
concentracdo da solucdo do azul de metileno, para 0 modelo de PSO. Segundo Maria et al.
(2022), essa constante corresponde a velocidade com que o sistema atinge o equilibrio; logo,
para valores mais altos de K, o equilibrio seré atingido em menor tempo.

Tabela 2. Parametros de ajuste aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

S——— D —

(mg L?) Cinético (mg ) K (ma g%) R2
PPO 0,030 0,014 0,8609

» PSO w4 8,22 250 1
PPO 0,023 0,015 0,9145

10 PSO 79 8,64 9,99 1
PPO 0,060 0,414 0,8924

20 PSO 8 0,436 19,9 1
PPO 0,068 1,97 0,8266
40 PSO e 0,054 40,2 0,9999
PPO 0,058 4,62 0,7978
>0 PSO o 0,020 50,5 0,9998
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Fig. 5. Curvas obtidas a partir das equacdes linearizadas do modelo de PSO, para solucdes
com 25, 100, 200, 400 e 500 mg L™ de azul de metileno.
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Parametros de equilibrio

Uma comparacdo entre as isotermas de adsorcdo plotadas com o uso das equacfes nao
lineares dos modelos de Langmuir e de Freundlich, e aquela obtida com os dados experimentais,
pode ser vista na Fig. 6, que mostra a capacidade de adsorcdo do carvao no equilibrio (ge), em
funcdo da concentracdo de azul de metileno no equilibrio (Ce). Pelas curvas, pdde-se perceber
que a quantidade de corante adsorvida no equilibrio aumentou proporcionalmente com sua
concentracdo inicial na solucéo.

A andlise das isotermas da Fig. 6, em conjunto com os dados dos parametros de adsorcao
da Tabela 3, permitiu inferir que o modelo que melhor se ajustou, por uma pequena diferenca,
foi o de Freundlich, pois o coeficiente de correlacdo R2 foi 0 mais proximo de 1. O ajuste a esse
modelo informa que o sélido € heterogéneo, admite a adsor¢do em multicamadas e ndo ha limite
para a saturacao (Nascimento et al., 2014).

Os pardmetros Kr e n, que sdo constantes de Freundlich, foram calculados e
apresentados na Tabela 3. O valor de Kr, que esta relacionada a capacidade de adsorcéo do
material, foi cerca de 26,9, indicando que o material possui uma alta capacidade de adsorcéo;
quanto maior for o valor da constante de Freundlich, maior sera essa capacidade (Silva, 2005).
Por outro lado, o valor de n, entre 0 e 10, informa que a adsor¢do pelo carvdo ativado €
espontanea (Nascimento et al., 2014), enquanto um valor da constante 1/n entre 0 e 1 indica
que a superficie é heterogénea (Silva, 2005).

Os dados da Tabela 3 também mostram que, apesar de ndo apresentar o melhor ajuste,
pelo modelo de Langmuir determinou-se uma capacidade maxima de adsor¢do do s6lido (gmax)
de 107,6 mg g*. Ademais, os valores de R, para as diferentes concentrages, situados entre 0 e
1, conforme a Tabela 4, sdo indicativos de processo de adsor¢do favoravel, em concordancia
com o que foi determinado pelo modelo de isoterma de Freundlich.
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Fig. 6. Comparacdo dos modelos tedricos das isotermas de Langmuir e de Freundlich com os
dados experimentais de adsorcao de azul de metileno com o carvdo CABC-P.
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Tabela 3. Pardmetros dos ajustes dos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich.
Modelo Parametros R?
. Omax=107,6 mg g*
Langmuir KL = 0345 0,9487
Kr=26,9
Freundlich n=147 0,9501
1/n=0,679

Tabela 4. Fator de separacao para cada concentracdo inicial de corante estudada.

Concentracdo inicial (mg L) Fator de separacgéo (RL)
25 0,104
100 0,028
200 0,014
400 0,007
500 0,006
Conclusdes

Neste trabalho, foi obtido um carvéo ativado de borra de café de capsulas, usando acido
fosforico como ativante quimico. O material produzido apresentou grande quantidade de
cavidades ou poros na superficie e um carater amorfo, tipico de carvao ativado. A elevada area
especifica, com diametro de poros na faixa de mesoporos, e 0 alto teor de carbono, podem
justificar a alta eficiéncia de remocdo do carvédo ativado, cuja capacidade de adsorcdo foi
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aumentando com a concentracéo inicial da solucdo do corante. O estudo cinético apontou para
uma interagdo carvao-corante compativel com um modelo de pseudo-segunda ordem, e a
isoterma de adsorcdo de Freundlich foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais, nas
condicOes empregadas, indicando que a adsorgéo do azul de metileno, provavelmente, ocorreu,
predominantemente, em multicamadas. A partir dos resultados, pode-se concluir que o carvao
ativado produzido a partir da borra das capsulas de café € uma alternativa viavel, eficaz e
sustentavel para tratar &guas contaminadas e reduzir danos ao meio ambiente e a saude humana.
Desse modo, apresenta potencial de aplicacdo industrial na remogéo de corantes de efluentes
téxteis, e contribui com o alcance dos objetivos do desenvolvimento sustentavel (ODS), j& que
um residuo que se acumula em aterros sanitarios (borra de café) seria usado para produzir
carvao ativado, capaz de remover outro residuo poluente (corante) da agua, ajudando a proteger
as fontes hidricas, a vida aquética e a vida terrestre.
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