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RESUMO

Nos ultimos anos a situagéo da crise hidrica estd cada vez mais preocupante, principalmente
por ndo ter agua potavel suficiente para atender a populagdo, um dos motivos dessa crise é 0
lancamento de efluentes de diversas origens de forma inadequada, sobretudo os de origem
industrial que possuem metais pesados na sua composicao, a remogao desse elemento tem um
elevado custo e é bastante problemaética devido a sua capacidade bioacumulativa quando
presentes na agua. Existem diversas metodologias de tratamento para a remog¢do de metais
pesados e a adsorcdo é a mais usada em meio aquoso, entretanto o elevado custo da matéria-
prima utilizada limita sua aplicabilidade. Em virtude disso pesquisa-se acerca de tratamentos
alternativos com baixo custo e elevada eficiéncia, como é o caso do uso de residuos
agroindustriais como adsorvente, em vista disso, 0 objetivo desta pesquisa foi de analisar o
potencial de adsorcdo da borra de café para remocao ions de cobre em um efluente sintético. A
borra de café foi lavada e seca para serem utilizadas nos ensaios, com a finalidade de otimizar
0 processo de adsorcdo realizou-se o planejamento fatorial experimental 23 analisando a
interacdo dos fatores estudados que sdo a massa do adsorvente, concentracdo da solugéo e o
tempo de contato. Os resultados da remoc¢édo dos ions de cobre foram bastante significativos
alcancando um percentual de remocao de 97,88% com a concentragéo final de 0,211mg/L, a
partir das melhores condicdes obtidas no planejamento fatorial realizou-se os estudos da
cinética através da regressdo ndo linear para o ajuste dos dados experimentais nos modelos
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, o modelo de pseudo-segunda ordem obteve 0 melhor
ajuste por conta que na analise estatistica da média quadratica dos erros apresentou 0 menor
erro, isso sendo indicativo que ocorreu quimissor¢do no processo de adsorcdo. Também
utilizou-se das melhores condi¢fes estabelecidas no planejamento experimental fatorial pra
realizar os ensaios das isotermas e os dados experimentais sendo ajustados para 0s modelos de
Langmuir e Freundlich, com base nos resultados a adsorg¢éo foi considerada favoravel, alem de
que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais e
consequentemente indicando uma boa afinidade entre os ions de cobre com a superficie da borra
de café.

Palavras chaves: Residuos agricolas; Remogao; Metais.



ABSTRACT

In recent years, the situation of the water crisis is increasingly worrying, mainly because there
is not enough drinking water to serve the population, one of the reasons for this crisis is the
inappropriate release of effluents from various sources, especially those of industrial origin that
have heavy metals in its composition, the removal of this element has a high cost and is quite
problematic due to its bioaccumulative capacity when present in water. There are several
treatment methodologies for the removal of heavy metals and adsorption is the most used in
aqueous media, however the high cost of the raw material used limits its applicability. As a
result, research is being carried out on alternative treatments with low cost and high efficiency,
such as the use of agro-industrial waste as an adsorbent, in view of this, the objective of this
research was to analyze the potential of adsorption of coffee grounds for removal copper ions
in a synthetic effluent. The coffee grounds were washed and dried to be used in the tests, with
the purpose of optimizing the adsorption process, a 23 experimental factorial design was carried
out, analyzing the interaction of the factors studied, which are the mass of the adsorbent,
solution concentration and time of contact. The results of removing copper ions were quite
significant, reaching a removal percentage of 97.88% and based on the best conditions obtained
in the factorial design, kinetic studies were carried out through non-linear regression to adjust
the experimental data in the pseudo-first and pseudo-second order models, the pseudo-second
order model obtained the best fit because the statistical analysis of the mean squared errors
presented the smallest error, indicating that chemisorption occurred in the adsorption process.
The best conditions established in the factorial experimental design were also used to carry out
the isotherm tests and the experimental data being adjusted for the Langmuir and Freundlich
models, based on the results, the adsorption was considered favorable, in addition to the
Langmuir model being which best fit the experimental data and consequently indicating a good
affinity between the copper ions with the surface of the coffee grounds.

Key-words: Agricultural waste; Removal; Metals.
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1 INTRODUCAO

O avanco da globalizacéo influenciou na intensificacdo da velocidade do processo de
industrializacdo no ultimo século, como consequéncia tem-se a exploracdo e contaminacdo dos
recursos naturais de forma desenfreada. Nas Ultimas décadas varios paises estdo enfrentando a
crise hidrica, como tem sido chamada a falta qualidade e quantidade de 4gua para abastecimento
humano, responsavel por inimeros problemas ambientais, sociais que interfere diretamente na
producdo de alimentos e geracdo de energia elétrica.

A poluicdo das &guas pode ser causada por diversos fatores, como o langamento de
efluentes de forma inadequada que apresentam metais pesados na sua composicéo, eles sendo
encontrados em efluentes de origem industrial, agricultura e outras atividades humanas que sao
desaguados nos rios, lagos e aguas subterraneas (SHOKR et al., 2016). O Brasil possui a
Resolucgdo n° 430 do CONAMA (2011), responsavel por definir quais as condi¢fes necessarias
que o efluente deve possuir para seu lancamento em corpos hidricos, visando a protecdo dos
mesmos de possiveis contaminacgoes.

A preocupacao envolvida na presenca de metais pesados em corpos hidricos € devido a
sua capacidade bioacumulativa, em que sdo transportados para 0s organismos através das aguas
e de acordo com Montone (2015) ocorre o acumulo gradativo desses elementos ao longo da
cadeia alimentar. O cobre é essencial para o bom funcionamento dos seres vivos, entretanto em
concentracdes elevadas pode ser potencialmente perigoso, como é possivel observar nos peixes
em que, sdo afetados pela alta concentracdo de cobre no meio aquatico. Em aguas doces a
toxidade é maior e s6 perde para o mercurio (KASPER, 2019).

Buscando atender as exigéncias da legislacdo, os efluentes industriais passam por
tratamentos fisicos, quimicos e biologicos, como aponta Gandhi e Surerus (2015) para alcancar
0 sucesso operacional. As etapas devem ser combinadas e muitas das vezes ndo é suficiente
para realizar o tratamento de forma eficiente. De acordo com Burakov et al. (2018) a adsorc¢éo
é 0 método mais usado por conta da facilidade de operagao e ser bastante eficiente no processo
de remocao, entretanto o custo comercial do carvéo ativado acaba limitando seu uso.

Diversos estudos estdo sendo realizados em busca de materiais alternativos que se
assemelhem a capacidade operacional do carvéo ativado e que seja mais barato. Esses materiais
podem ser vistos na técnica de biossorcao, que é o uso de residuos agroindustriais como material
adsorvente, vem obtendo resultados promissores pelo fato de ser um método econémico,

altamente eficiente e de facil implementacdo, tornando-se uma alternativa de sucesso para 0s
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métodos convencionais (EL-SAYED; EL-SAYED, 2014). Um dos fatores que pode influenciar
na escolha do biosorvente é sua abundéncia na natureza.

Segundo Kaneto (2019), o Brasil foi o maior consumidor de café do ano de 2019, onde
os brasileiros foram responsaveis pelo consumo de 1,2 milhGes de toneladas da bebida. Como
resultado dessa grande quantidade consumida, estimasse que tenha sido gerado
aproximadamente 7,2 mil toneladas de borra de café, em vista disso a utilizacdo da borra de
café como material adsorvente tem potencial para ser usado como biosorvente alternativo,
inclusive diversos estudos vem demostrando 6timos resultados.

Diante do que foi posto, esta pesquisa avaliou o tratamento de um efluente sintético para
a remocgdo de ions de cobre através do uso da borra de café como adsorvente, com a
possibilidade de ser uma alternativa mais barata para a remocao de metais pesados dos efluentes

industriais.
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2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo analisar o potencial de adsor¢do da borra de café para

remoc&o de ions de cobre (Cu?*) em efluente industrial sintético.

2.1 Objetivos especificos

e Realizar o planejamento fatorial experimental para identificar quais as melhores
condigdes de massa do adsorvente, concentra¢do da solucdo e tempo de contato para o0s
ensaios de adsorcao.

e Realizar o estudo da cinética de adsor¢do de acordo com os resultados obtidos no
planejamento fatorial experimental.

e Realizar o estudo das isotermas de Langmuir e Freundlich de acordo com os resultados

obtidos na modelagem cinética.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Metais Pesados

Poluicdo hidrica causada por metais pesados € bastante preocupante em razdo de que
estes ndo sao biodegradaveis e sua eliminacdo do meio ambiente ser bastante dificil (GAUTAM
et al., 2016), apresentando um elevado poder de bioacumulagdo quando presentes na dgua eles
sdo transportados para 0s organismos vivos, Hu et al. (2020) apontam gue as concentra¢cdes dos
metais aumentam a cada nivel tréfico, ou seja os predadores do topo da cadeia alimenta terdo
as maiores concentrac@es e gerando diversos risco a salde.

Os metais pesados sdo definidos como elementos quimicos que possuem uma alta
densidade, geralmente acima de 5 g/cm3, porém existem atomos com densidade abaixo desse
valor, como € o caso do aluminio. Embora os metais sejam geralmente considerados poluentes,
é importante reconhecer que eles sdo substancias naturais (TCHOUNWOU et al., 2012),
estando presentes no planeta terra desde a sua origem e a poluicdo causada por esses elementos
ocorre quando suas concentragdes estdo muito acima do normal.

De acordo com Shokr et al. (2016), as principais a¢Ges que contribuem para a
contaminacéo dos solos e recursos hidricos por metais pesados estéo relacionadas as atividades
realizadas pela sociedade, especialmente as dos setores da agricultura, mineracao e da inddstria,
essa Ultima sendo uma das mais prejudiciais para 0 meio ambiente e os seres humanos, em
virtude que seus efluentes possuirem elevado niveis de metais quando lancado de forma ilegal
(FARNANE et al., 2017).

Existem elementos metélicos que possuem a funcgdo reguladora para 0s organismos, ou
seja, sdo essenciais para o bom funcionamento fisiologico. Porém, caso as concentragcfes dos
metais pesados forem acima dos niveis seguros, também podem causar doencas, uma vez que
sua contaminacdo gera consequéncias, como a inibicdo das atividades enzimaticas, sintese de
proteinas, variacdes na funcdo do acido nucleico e as alteracBes na permeabilidade da
membrana celular (BERNARDO, 2021).

3.1.1 Cobre

O cobre é um metal bastante antigo que influenciou no desenvolvimento das

civilizacdes. Na literatura existem diversas citacdes sobre esse fato, por exemplo na Biblia, na


https://www.sciencedirect.com/topics/medicine-and-dentistry/nucleic-acid
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passagem do Livro de Géneses que esta relacionada ao filho de Lamec e Sela, ‘“Tubal-Caim’:
“Q pai de todos aqueles que trabalham o cobre ¢ o ferro” (GENESIS 4:22).

Ele é um elemento quimico que faz parte do grupo 11 da tabela peridédica com massa
atbmica 63,55 e tem numero atdbmico 29. Possui diversas aplicagfes por conta da suas
caracteristicas fisicas e quimicas, uma vez que é resistente a corrosdo e a altas temperaturas,
além de ser um bom condutor de eletricidade e calor (ICA/Procobre, 2017).

As caracteristicas que o cobre possui fazem com que tenha extrema importancia, visto
que ele contribui para industria moderna e também na evolucéo da sociedade atual. De acordo
com ICA/Procobre (2017), esse metal é utilizado em inimeros setores, como na saude, energia,
meio ambiente, telecomunicacdes, piscicultura ou misturado com outros metais, COmo no caso
da liga metalica que pode ser formada por cobre e niquel.

Sendo este metal essencial para o bom funcionamento das enzimas do corpo humano,
segundo Santos (2020) que relata ser indispensavel para manutencdo dos sistemas nervosos,
imunitario e na producdo dos globulos vermelhos. A absorcédo é feita atraves da alimentacdo,
se as concentracdes absorvidas estiverem acima do necessario diversas doencas podem ser
ocasionadas, como vOmito, diarreia, tontura, insdbnia e em casos graves degeneracao
hepatocelular, dano cerebral, cirrose hepatica, necrose e morte (BRIFFA; SINAGRA,
BLUNDELL, 2020).

3.1.2 Legislacdo Ambiental

Em virtude dos problemas que podem ser causados pelos metais pesados, é
indispensdvel a existéncia de legislacBes que sejam capazes de atuar na prevengdo da
contaminacdo dos corpos aquaticos. Diante disso no Brasil, ha a resolucéo n° 430 de 2011 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) que define quais os critérios e valores de
qualidade quanto a presenca de substancias quimicas em efluentes decorrentes das atividades
humanas (CONAMA, 2011). Os valores maximos dos padrdes de lancamentos podem ser

observados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Padrdes de lancamento de efluentes.

Parametros inorganicos Valores maximos
Arsénio total (As) 0,5 mg/L
Bério total (Ba) 5,0 mg/L
Céadmio total (Cd) 0,2 mg/L Cd
Chumbo total (Pb) 0,5 mg/L
Cianeto total (CN) 1,0 mg/L
Cobre dissolvido (Cu) 1,0 mg/L
Ferro Dissolvido (Fe) 15,0 mg/L
Niquel total (Ni) 2,0 mg/L
Prata total (Ag) 0,1 mg/L
Zinco total (Zn) 5 mg/L

* Fonte: Adaptado da Resolugdo CONAMA n° 430 (2011).

3.2 Tratamento de Efluentes

Para que as concentragdes dos metais ndo estejam acima do que é exigido pela
Resolucdo n° 430/2011 do CONAMA, ¢ necessario que os efluentes industriais passem por um
tratamento prévio antes de ser langado na rede publica ou nos mananciais. Os principais
processos para o tratamento de efluentes industriais podem ser fisicos, quimicos e bioldgicos,
uma desvantagem apontado por Da Silva et al. (2014) é que, em Varios casos, para que esses
métodos alcancem alta eficiéncia o custo operacional acaba também aumentando.

Dentre as técnicas para a remocao de metais pesados a adsorcédo é a que se mostra mais
eficiente, além de ser um processo relativamente simples e Gtil, uma vez que para a retirada de
diversos contaminantes, como por exemplo para a remocao de contaminantes re-calcitrantes ou
refratarios ao tratamento biolégico, como compostos organicos diversos e inorganicos
(nitrogénio, sulfetos e metais) (METCALF; EDDY, 2015).

3.2.1 Biossorc¢éo

Diversos estudos vém sendo realizados em buscam de materiais alternativos que

apresentem viabilidade econémica na utilizacdo do carvdo ativado, mas que a eficiéncia
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operacional seja a mesma ou até melhor. Um método que se assemelha a adsor¢ao por carvao
ativado ¢ a biossorcdo, que consiste na adsor¢do de metais pesados por meio da utilizacédo de
residuos agroindustriais como um adsorvente (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017).

Para Lee et al. (2014), as vantagens da biossorcao € que ndo necessita de muita energia
para converter a matéria prima em bioadsorventes, além de possuirem capacidade de renovacéo,
ou seja podem ser reutilizados e ndo apresentarem toxidade. O ponto principal é que esses
materiais podem ser encontrados em grande quantidade na natureza, em virtude que os residuos
ndo apresentam um retorno econdmico que seja vantajoso na agropecudria, eles sdo descartados
ou servem como ragéo animal.

Segundo Kaneto (2019), o Brasil foi o maior consumidor de café do ano de 2019, onde
os brasileiros foram responsaveis pelo consumo de 1,2 milhGes de toneladas da bebida. Como
resultado dessa grande quantidade consumida, estimasse que tenha sido gerado
aproximadamente 7,2 mil toneladas de borra de café. Como a geracdo da borra de café é
bastante elevada, esse residuo pode ser considerado como adsorvente alternativo para remocao
de metais pesados em efluentes industriais.

Diversas pesquisas vém demostrando resultados positivos sendo realizadas acerca da
capacidade adsortiva, como no caso estudo de Torres, Vega e Mina (2019) que alcangcou uma
taxa remocdo superior a 98%, além que esse estudo mostrou grande afinidade de adsorcao entre
0s metais e a borra de café (Figura 1). Na Figura 1 a) é a borra de café antes da remogéo e a
Figura 1 b) depois da adsorcéo de 100 ppm de cadmio € possivel ver como a estrutura superficial

da borra de café mudou no processo.

Figura 1 - adsorcdo de cadmio por borra de café.

Fonte: Torres, Vega e Mina (2019).
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3.3 Adsorc¢éao

Adsorcéo é um processo fisico-quimico de interacdo entre as moléculas, sendo elas
liquidas, gasosas ou sélidas. Os atomos de uma substancia fluida (adsorvato) se aderem a
superficie de uma substancia solida (adsorvente), isso significa que o nivel de eficiéncia do
processo de adsorcdo esta diretamente ligada ao tamanho da superficie do material adsorvente.
Sendo assim, geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984)
sd0 0s mais usados. Esse fendbmeno pode ser classificado de acordo com a natureza das forcas
envolvidas.

Para Atkins (1999), se a adsorcdo ocorrer por interacdes fisicas (conhecida como
fisissorcdo), as forcas responsaveis pela aderéncia entre o adsorvato e o substrato serdo as de
Van Der Waals, pois em virtude de ser considerada uma interacdo fraca, ela pode ser revertida.
No caso da adsorcdo quimica (também chamada de quimissorcéo), a ligacdo é covalente e essa
interacdo é mais forte do que na adsorcdo fisica, posto que quimissorcdo apresenta novas
ligagBes resultantes essencialmente da troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2020).

Ainda Nascimento et al. (2020), condi¢cBes como area superficial, propriedades do
adsorvente e do adsorvato, temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio sdo 0s
principais parametros que influenciam no processo de adsor¢do, em virtude de esses fatores
estdo ligados a natureza do adsorvente ou do adsorvato e das condi¢fes operacionais, das quais
podem beneficiar ou desfavorecer a eficiéncia de aplicacdo desse método.

Quando o soluto é removido da solucdo aderindo-se ao adsorvente, a adsor¢ao continua
até que o sistema alcance o estado de equilibrio no qual é possivel definir a capacidade de
adsorcdo utilizando as isotermas de adsorcdo, onde relaciona a concentragdo de equilibrio da
quantidade de um adsorvato e a quantidade das particulas adsorvidas. As isotermas de adsorcéao
de uma vasta gama de adsorvatos tém sido satisfatoriamente ajustadas por meio dos modelos
de adsorcdo de Langmuir ou Freundlich (ATKINS, 1999; DEMIRBAS, 2008).

3.4 Cinética de adsorcao

Para saber se 0 uso de um adsorvente € viavel, utiliza-se da cinética de adsorcéo,
analisando o fendmeno de transferéncia de massa que ocorre da solucdo para a superficie de

uma particula adsorvente, ou seja, 0s modelos cinéticos de adsorcao sdo empregados a fim de
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sugerir o mecanismo de adsorcdo presente na interacdo entre adsorvato e adsorvente (DOS
SANTOS, 2019). Os modelos lineares de pesudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo

0s mais utilizados.

3.4.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi desenvolvido a partir de uma analise simples
da cinética de adsorcao realizada pela equacdo de Lagergren (LAGERGREN, 1898), na qual é

baseada na capacidade que os sélidos possuem, representada pela Equagéo (1).

qe = qe(1 — e™*1t) (1)

Em que:

q:: quantidade de metal adsorvido por grama de adsorvente em um tempo t (min) (mg/g);
q.: quantidade de metal adsorvido por grama de adsorvente na fase solida em equilibrio
(mg/g):

k1: constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min-1);

t: tempo (min).

3.4.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

Para modelo de pseudo-segunda ordem Ho e McKay (1999) desenvolveram uma em
gue a taxa de remocao (qt) é expressa na forma ndo linear pela Equacédo (2). E k2 € a constante

da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem.

_ kpqdt
U= Wk ger) @)

3.5 Isotermas

A partir das isotermas é possivel definir o equilibrio de adsor¢do entre o adsorvente e
adsorvato, esse processo é de extrema importancia em virtude para o entendimento do processo,
porque isso causa uma melhoria geral das vias do mecanismo de adsorcao e para o design eficaz
do sistema de adsor¢do (AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017).
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3.5.1 Modelo de Langmuir

Em 1916, Irving Langmuir desenvolveu um modelo que representa o processo de
adsorcdo, sendo necessario para sua aplicacdo atender alguns pressupostos como: existir um
numero definido de sitios, que tem energia equivalente, as moléculas adsorvidas ndo interagem
umas com as outras, a adsor¢do ocorre em uma monocamada e cada sitio pode comportar apenas
uma molécula adsorvida (LANGMUIR, 1916). A isoterma de Langmuir € representado pela

Equacéo (3):

q *K1 *C,
max™BL*Ce (3)
1+ Kp*Ce

q =
Onde:
g = quantidade adsorvida (mg/g);
gmax = capacidade maxima de adsor¢do (mg/g);
KL= constante de Langmuir (L/mg);

Ce = concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L);

Segundo Dos Santos (2019), a Equacdo (3) pode ser linearizada para encontrar 0s

valores de KL e gmax. As Equacdes (4) e (5) séo as mais utilizadas na forma linear.

1 1 1
bo gy @
q Amax Kp*qmax*Ce
C 1 1
Go L.+ ®)
q Amax Kp*qmax

3.5.2 Modelo de Freundlich

No ano de 1912, foi produzido empiricamente o modelo de Freundlich, sendo bastante
utilizado nos dias de hoje por conta da sua competéncia de ajustar aos dados de adsor¢cdo. O
modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuicdo exponencial para
caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias
adsortivas (FREUNDLICH, 1906). A Equacéo (6) é a representacdo desse modelo.
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q = Kp * C,M/™ (6)

Onde:

g: quantidade de adsor¢do no equilibrio (mg/g)

Ce: concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsorcao de Freundlich (mg.g-1 (mg.L-1) -in).

A linearizagéo da Equacdo (6) pode ser obtida aplicando o logaritmo em ambos os lado,
tem-se:

logq = logK * . * Ce 7)
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4 METODOLOGIA

A metodologia neste trabalho foi desenvolvida no Laboratoério de Pesquisa em Ciéncias
Ambientais (LAPECA) que se localiza no Centro de Ciéncias Centro de Ciéncias e Tecnologia
(CCT) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

4.1 Bioadsorvente

O bioadsorvente usado nos ensaios foi a borra de café, proveniente de residéncias e de
lanchonetes da Universidade Estadual da Paraiba. Ap6s a coleta, a mesma foi lavada duas vezes
com agua destilada para remover compostos sollveis como agucares, em seguida, a borra foi
exposta ao sol em bandejas de aluminio por 48 horas e armazenada em pote de vidro (Figura
2).

Figura 2 - Borra de café.

Fonte: Autoria propria.

4.2 Preparo da curva de calibragao

Hidroxido de Amonio 30%: em um baldo volumétrico de 1L, adicionou-se 250 mL do

reagente P. A (hidréxido de amdnio, aferindo com agua destilada.
PAR [4-(2’-Piridilazo) resorcinol]: dissolveu-se 30 mg do PAR em 250 mL de
Hidroxido de Amonio 30%. Esse reagente esta sendo utilizando como agente complexante do

metal.
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Solucdo tampéo de Boréx 0,01 mol/L: para obter a concentragdo de 0,01 mol/L, diluiu-

se 0,381 g de Tetraborato de sodio (10H,0) em 100 mL de agua destilada. Usado para que a

reacdo de complexacdo do metal pelo PAR permanecesse na faixa de pH 9.

4.3 Espectrofotometria para determinacao de ions de Cobre (11)

Para a determinacdo da curva de calibracdo do Cu?*, obteve-se uma solucédo estoque
preparada a partir do sulfato de cobre penta hidratado (CuSO,.5H,0), onde 0,3924 mg do
sulfato foi dissolvido em 1 L de agua destilada para se ter uma solugdo estoque de Cu?* com
concentracdo de 100mg/L. Partindo da solucdo estoque, foram feitas diluicbes para as
concentracOes de (1, 2, 4, 6, 8, 10) mg/L em baldes volumétricos de 100mL (Figura 3).

Figura 3 - Preparacéo da solugdo estoque e diluiges.

Fonte: Autoria prépria.

Para obtencdo da curva analitica do metal do Cu?*, utilizou-se balGes volumétricos de
25 mL. Fazendo-se a complexacdo do metal adicionando 5mL da solucdo tampdo, 5mL da
amostra a ser analisada, 5 mL do PAR e aferir baldo com a solucdo tampéao. O branco foi
formado da mesma forma que as solugdes de calibracdo, com exce¢do das 5 mL das amostras
e foram substituidas por agua destilada.

As amostras (Figura 4) ficaram em repouso por 30 minutos, antes de ser realizada a
leitura no espectrofotémetro, utilizando-se o comprimento de onda 510nm. Assim sendo foi
possivel criar a curva de calibracdo para determinacdo da concentracdo remanescente de ions

cobre nos ensaios de adsorcao.
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Figura 4 —Processo de montagem da curva de calibragdo. a) Solugédo em repouso. b) Leitura

no espectrofotdmetro.

Fonte: Autoria prépria.

4.4 Determinacéo das condigOes experimentais

4.4.1 Planejamento experimental fatorial

Buscando definir quais as melhores condi¢cdes no processo experimental de adsor¢éo,
utilizou-se do planejamento fatorial k™, no qual realizaram-se diversas combinagdes dos fatores
(K) em diferentes niveis (n) a serem analisados no experimento. Para este estudo os fatores
escolhidos foram a massa, concentracdo da solucdo de ions de cobre (I) e o tempo de contato
e tendo interacdo de apenas dois niveis.

O planejamento fatorial dos fatores analisados estabeleceu 23, acrescentando trés pontos
centrais em triplicata, totalizando em 11 ensaios para a borra de café como adsorvente e 0
efluente sintético sendo o adsorvato. Cada fator tem pontos de méaximos (+1), minimos (-1) e 0
ponto central (0). Os niveis com os valores reais das varidveis analisadas no planejamento

fatorial para a borra de café encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores usados no planejamento experimental fatorial.

A Ponto
Parametros (-1) Central (0) (+1)
Massa do adsorvente g 0,10 0,15 0,20
Concentracdo dos metais (mg/L) 6,00 8,00 10,0
Tempo de contato (min) 30,00 45,00 60,00

Fonte: Autoria prépria.
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Na Tabela 3 apresenta-se as diferentes combinagfes possiveis dos seus parametros nos

trés pontos.
Tabela 3 - Matriz de planejamento fatorial 23.

Conc. da

Quantidade de Massa do Tempo de

experimentos adsorvente () Cz(z:Llj)g ?r%g/eL) contado (min)
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 (PC) 0 0 0
10 (PC) 0 0 0
11 (PC) 0 0 0

Fonte: Autoria propria.

Com as combinacdes dos fatores (Tabela 3) foi realizado os ensaios de adsor¢do. Em
um Erlenmeyr de 250 mL, contendo a massa de 0,10; 0,15 e 0,20 g do adsorvente adicionou-se
25 mL da solugdo que contém os ions de cobre com concentracfes de 6, 8 e 10 mg/L e colocou-
se em uma mesa agitadora com velocidade de 120 rpm durante um periodo de tempo pre-
definido, apds esse processo, utilizou-se uma centrifuga com velocidade de rotacdo de
2.500rpm durante 15 minutos para sedimentar todo o sélido suspenso na solugdo. Em seguida,
realizou-se a complexagdo do metal na amostra para a leitura no espectrofotémetro.

A sequéncia de passos para 0 ensaio de adsor¢cdo pode ser observado na Figura 5, este
foi repetido para os estudos da cinética e das isotermas, mas as condi¢cdes que foram

estabelecidas variou.

Figura 5 - Esquema de ensaio de adsorgao.

" . Jo{ = ]o\

\j.'ll.lg.n-\h\ —_— \L’i".u.l\‘.'.n‘h- — Complexacio - Leltura no

AMOSLras sedimento do metal espectiroiotometno

Fonte: Autoria propria.
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A leitura da absorbancia das amostras foram em triplicata, da qual usou sua média
juntamente com equacao da curva de calibracdo para auxiliar na obtencdo dos valores da

quantidade adsorvida do metal (qt) Equacéo (8) e do seu percentual de remocao (%R) Equacéo

(9).

Cc0—-Ce

qt =—;

*V (8)

(%R) = C"C;[fe*loo 9)

Em que:

Co = Concentragao inicial do metal (mg/L);
Ce = Concentracdo final do metal no equilibro (mg/L);
V = Volume da solucéo (L);

M= Massa do adsorvente (g);

A partir dos resultados encontrados de gt e %R, empregou-se o software Minitab versao
21.3 para identificar as inimeras combinacdes de diferentes variaveis com o planejamento fatorial
23, assim foi possivel definir quais as melhores condicdes para a realizacdo dos ensaios
experimentais que apresentassem a maior taxa de remogédo, com base nos resultado obtidos pelo

Minitab efetuou-se o estudo cinético da adsorcao.

4.4.2 Estudo cinético de adsorgdo para borra de Café

O ensaio de cinética de adsorcdo simulou a condigcdo experimental que apresentou a
melhor resposta encontrada no planejamento fatorial para se alcancar a maior eficiéncia do
metal adsorvido por grama do adsorvente (qt), em que estabeleceu a variacdo do tempo de
contato e com valores fixados para as outras variaveis encontradas.

No total foram 12 experimentos, onde em um erlenmeyr de 250 mL, contendo uma certa
guantidade de massa de borra de café, adicionou-se 25 mL da solugdo sintética com
concentracdo pré-definida em uma mesa agitadora com velocidade de 120 rpm e a cada 5
minutos uma amostra foi retirada até completar 60 minutos para a Gltima amostra. Em seguida,

realizou-se 0s mesmos procedimentos de complexacdo do metal na secdo 4.3. Com o auxilio
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do software Minitab, os resultados obtidos foram ajustados através regressao ndo linear para 0s

modelos matematicos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

4.4.3 Estudo das isotermas de adsor¢do para Borra de Café

Para os ensaios de adsorcdo para o estudo das isotermas, utilizou-se as condi¢des ideais
encontradas a partir da modelagem cinética. As condigdes estabelecidas foram fixar a
guantidade de massa do adsorvente e do tempo de contato e variar as concentracdes da solucédo
em1, 2, 4,6,8e 10 mg/L. Para saber se 0 processo de adsor¢édo é favoravel ou nao.

Para o equilibrio a quantidade de metal adsorvido (qe) foi calculado usando a Equacao
(10) e com os dados encontrados aplicou a modelagem de Langmuir e Freundlich, através do
programa Minitab.

__co—Ce

qe = — *V (10)

Co = Concentragao inicial do metal (mg/L);
Ce = Concentracgéo final do metal no equilibro (mg/L);
M= Massa do adsorvente (g);

V=Volume da solucgéo (L).
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5 RESULTADOS

5.1 Curva de calibracéo

Com base na metodologia para a determinacao da curva analitica do cobre (l1), ela sendo
obtida com o comprimento de onda de 510 nm e utilizando o valores das absorbancias
encontrados para as concentragdes de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 mg/L. Por meio da curva de calibracéo,
também foi possivel encontrar a equagdo da reta (Figura 6). Como o R2 = 0,9891 foi bem
préximo de 1, indicando que a equacédo da reta encontrada pode ser utilizada para encontrar as

concentracfes remanescentes de ions de cobre nos ensaios de adsorcéo.

Figura 6 - Curva de calibracdo do cobre (II).
12

y = 8,3316x

10 R2 =0,9891

Concentragdo (mg/L)
D

0
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 1,400

Absorbéancia

Fonte: Autoria propria.

5.2 Planejamento fatorial experimental

A partir do planejamento fatorial 23 mais o ponto central em triplicata estabelecido na
metodologia, 0s ensaios da borra de café como adsorvente de ions de cobre na Tabela 4

apresenta-se resultados para a quantidade adsorvida (qt) e o percentual de remogéo (Y%oREM).
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Tabela 4 - Valores do Planejamento fatorial 23 com as variaveis respostas de gt e %REM

Quantidade de Massa do In(i:(:?glcda Tempo de Fﬁw(;rll%a t
experimentos adsorvente solucéo cont_ado solucédo (m?]/g) YoREM
© gy ™Y (mgi)

1 0,10 6,0 30 2,894 0,777 51,769
2 0,20 6,0 30 1,905 0,512 68,247
3 0,10 10,0 30 0,414 2,397 95,862
4 0,20 10,0 30 2,861 0,892 71,395
5 0,10 6,0 60 2,372 0,907 60,471
6 0,20 6,0 60 0,353 0,706 94,122
7 0,10 10,0 60 0,211 2,447 97,889
8 0,20 10,0 60 0,258 1,218 97,417
9 (PC) 0,15 8,0 45 2,942 0,843 63,219
10 (PC) 0,15 8,0 45 2,944 0,843 63,202
11 (PC) 0,15 8,0 45 2,941 0,843 63,237

Fonte: Autoria prépria.

Os resultados foram bons, uma vez que nas minimas condicdes (experimento 1), obteve-
se um percentual de remocéo superior a 50%. Para os casos em que a remogéo foi acima de
90% foram justamente aqueles em que as concentrac@es finais estavam de acordo com o que €
exigido na Resolucdo do CONAMA. E o maior percentual de remocéo alcancado de 97,88%
foi atingindo com a configuracdo de 0,10 g do adsorvente com 10 mg/L de concentracdo da
solucdo que € o que se almeja no mundo de tratamento por adsorcao, utilizar a menor quantidade
de adsorvente para remover a maior quantidade possivel de contaminante.

Nas Figuras 7 e 8 sdo apresentados os graficos de Pareto, nos quais foram analisados a
significancia das interacGes das variaveis da massa do adsorvente, concentracdo e tempo de
contato para a capacidade de adsorcdo. A linha pontilhada vermelha apresentar 95% nivel de
confianga, ou seja o que estiver a direita dela indica influéncia (positiva) significativa para o
processo. Analisando o grafico da Figura 7 percebe-se que de forma individual a massa,
concentracdo e o tempo influenciaram significativamente para a quantidade adsorvida (qt), aléem
da interacdo entre massa e concentracao, contudo a combinacéo dos fatores massa mais tempo
e concentracdo mais tempo por estarem a esquerda da linha vermelha ndo apresentam

importancia o aumento de qt.
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As respostas obtidas no planejamento fatorial passaram pela anélise de variancia,

também no minitab para definir a significancia do modelo e seu ajuste para as variaveis

respostas, nas Tabelas 5 e 6 apresentam os resultados das analises para quantidade adsorvida

(gt) e o percentual de remogdo(%REM). Para a andlise utilizou o teste P com o = 0,05, em que

caso o valor de P < a € significativamente importante e é considerado no processo, caso o valor

de P > a ndo ¢€ significativamente importante, sendo desconsiderado no processo.

Para a andlise de variancia qt (Tabela 5) é possivel observar o efeito significativamente

importante para a massa (P = 0), Conc. (P = 0), Tempo (P = 0,01) e a interacdo entre massa X

tempo (P = 0), ja as interagdes massa x tempo (P = 0,069) e Conc. X tempo (P = 0,702) por

terem apresentado valor de P acima de 0,05 foram consideradas ndo significavas, ou seja a

combinacdo das condicOes estabelecidas ndo foi suficientes para influenciar no aumento da

quantidade adsorvida (qt). O modelo para gt obtido a partir das variaveis independentes: massa,

concentracdo e tempo de contato é expresso pela Equagdo (11).

gt (mg/g) = 1,2319 - 0,3999*Massa(g) + 0,5066*Conc.(mg/L)

0,0876*Tempo(min) — 0,2835*Massa(g)*Concentragdo(mg/L)

Tabela 5 - Anélise de Variancia para a variavel resposta qt.

Fonte GL SQ QM Valor-P

Massa (g) 1 1,2796 1,2796 0

Conc. (mg/L) 1 2,0529 2,0529 0
Tempo (min) 1 0,0614 0,0614 0,01
InteracOes de 2 fatores 3 0,6575 0,2192 0,001

Massa (g)*Conc. (mg/L) 1 0,6429 0,6429 0
Massa (g)*Tempo (min) 1 0,0143 0,0143 0,069
Conc. (mg/L)*Tempo (min) 1 0,0003 0,0003 0,702
Curvatura 1 0,3301 0,3301 0,001

Erro 3 0,0056 0,0019 -

Fonte: Autoria propria.

(11)
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Na anélise de variancia para o percentual de remogéo (%REM) visto na Tabela 6, apenas

a interacdo Conc. X Tempo (P = 0,196) foi ndo significativa pelo teste P, ou seja a interacdo

entre esses dois fatores ndo influéncia para o aumento do %REM. O modelo da analise de

variancia para %REM € expresso na Equacgdo (12). Esta analise da variancia também pode ser

observada nos graficos de Pareto.

%REM = 79,647 + 3,149*Massa (g) + 10,994=Concentracdo (mg/L) +
7,828*Tempo (min) - 9,383 Massa (g)*Concentracao (mg/L)

+ 5,146 Massa (g)*Tempo (min)

Tabela 6 - Andlise de Variancia para a variavel resposta %REM.

Fonte GL SQ QM Valor-P
Massa () 1 79,31 79,31 0,008
Conc.(mg/L) 1 966,99 966,99 0
Tempo (min) 1 490,25 490,25 0,001
InteracGes de 2 fatores 3 921,56 307,19 0,001
Massa (g)*Conc. (mg/L) 1 704,40 704,40 0
Massa (g)*Tempo (min) 1 211,84 211,84 0,002
cone. ((rr?]% ')-)*Tempo 1 532 532 0,196
Curvatura 1 588,77 588,77 0
Erro 3 5,82 1,94 -

Fonte: Autoria prépria.

(12)
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Figura 7 - Grafico de Pareto para variavel resposta qt.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 8 - Grafico de Pareto para variavel resposta %REM.
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Fonte: Autoria propria.

Para o grafico de Pareto da Figura 8 somente a interacdo de concentragdo com o tempo
ndo se mostrou estatisticamente significativa para o aumento do percentual de remogéo
(%REM). O software Minitab — Versdo 21.3 possibilitou a criagdo de um modelo empirico que
analisou as relacOes das diferentes variaveis. Para 0 modelo de gt com R2 = 0,9987 conseguiu
explicar 99,87 % da interacdo dos fatores estudados de gt e para %REM 99,81% do

comportamento pode ser explicado.
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De acordo com os resultados dos gréfico de Pareto (Figuras 7 e 8) e com o auxilio dos
graficos das Figuras 9 e 10 de contorno das variaveis gerados pelo Minitab, estabeleceu-se as
condicbes a serem adotadas para o planejamento cinético experimental de adsorcao.
Observando as Figuras 9 e 10 os dois gréaficos obtiveram a mesma resposta de que para se
alcancar a maior eficiéncia no processo de quantidade adsorvida e de percentual removido,

deve-se utilizar o menor valor da massa de borra do café com a concentragdo mais elevada.

Figura 9 - Grafico de contorno para variavel qt.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 10 - Grafico de contorno da variavel %REM.
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Fonte: Autoria propria.
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5.4 Modelagem cinética de adsorcéo

Para os ensaios do estudo cinético foram escolhidas as condi¢fes que apresentaram a
melhor resposta encontrada no planejamento experimental fatorial para alcancar a maior
eficiéncia de metal adsorvido (qt). Diante disso, as condigdes estabelecidas (Tabela 7) para o
ensaio cinético foram com os valores fixos de massa com 0,109 e concentracao da solucdo de

10 mg/L, variando apenas o tempo de contato.

Tabela 7 - CondicGes de ensaio cinético de adsor¢édo para ions de cobre.

Conc. Inicial Conc. Final da
Tempo de

contado (min) daé;i;;’f;‘ 0 S&zlql;%a_? qt (mg/L)

0 10,0 0 0

5 10,0 4,269 1,433
10 10,0 3,816 1,546
15 10,0 3,324 1,669
20 10,0 3,308 1,673
25 10,0 3,633 1,592
30 10,0 2,799 1,800
35 10,0 3,533 1,617
40 10,0 3,408 1,648
45 10,0 3,458 1,636
50 10,0 3,333 1,667
55 10,0 3,266 1,684
60 10,0 3,158 1,711

Fonte: Autoria propria.

Com os novos valores de gt, desenvolveu-se os modelos cinéticos de pseudo-primeira
(Figura 11) e pseudo-segunda ordem (Figura 12), através da regressdo nao linear que segundo

Kanjjumbaa et al. (2019) sdo os modelos mais precisos para prever a cinética de adsorcao.



34

Figura 11 - Modelo Cinético pseudo-primeira ordem.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 12 - Modelo Cinéticos pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Autoria propria.

O programa Minitab realizou a anélise estatistica da médio quadréatica dos erros (MSE)
nos modelos, que € obtido pela razdo entre o somatério quadratico do erro final (SQE) e seu

grau de liberdade (GLE). Os valores dos parametros podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8 - Anélise estatistica para os modelos cinéticos.

Modelo Qexp(Mg/g) k(min™!) SQE GLE MSE
Pseudo 1° ordem 1,665 0,375 0,03641 11 0,00331
Pseudo 2° ordem 1,716 0,619 0,03353 11 0,00304

Fonte: Autoria propria.
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Os dois modelos apresentaram ajustes excelentes, considerando a anélise do MSE o
modelo pseudo-segunda ordem € o mais adequado para representacao dos dados por apresentar
o menor valor de erro, porque na literatura 0 modelo com o menor valor de MSE indica o melhor
ajuste a curva (MAXWELL, 2012), e também por atingir o equilibrio mais rapido devido ao
valor da sua constante de velocidade (k) é superior a encontrada no modelo de pseudo-primeira
ordem.

Como o modelo que melhor se ajustou foi 0 de pseudo-segunda ordem é um indicativo
gue ocorreu uma quimissor¢@o no processo. Baseando-se no Figura 12 o processo de adsor¢édo
aproximou-se do equilibrio a partir de 60 minutos e em razéo disso para os estudos de equilibrio

adotou-se o tempo de 90 min.

5.5 Modelagem das isotermas

Os dados obtidos nos ensaios (Tabela 9) foram ajustados através da regressao nado linear

para os modelos de Langmuir e Freundlich.

Tabela 9 - CondicGes de ensaio para as isotermas

Icr::i)(?igl Tempode  Conc. Final o] RL

(mg/L) contato (min) (mg/L) (mg/L)
1 90 0,680 0,080 0,806
2 90 0,867 0,283 0,676
4 90 1,105 0,724 0,510
6 90 2,191 0,952 0,410
8 90 3,533 1,117 0,342
10 90 4,955 1,261 0,294

Fonte: Autoria propria.

De acordo com as Figuras 13 e 14 os dois modelos apresentaram comportamento
favoravel, ou seja o processo de adsor¢édo é eficaz. Conforme a andlise estatistica da média dos
erros (Tabela 10) o modelo de isotermas de Langmuir é o que melhor se adequa no processo de
adsorcdo por apresentar o menor erro, esse fato também pode ser confirmado pelo calculo do
fator de separacdo de Langmuir (RL) na qual a adsorcao é considerada favoravel se 0< RL<1,

na Tabela 9 é possivel observar que os valores RL permaneceram dentro dessa faixa, isto é 0s
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ions de cobre (adsorvato) preferem a fase sélida a liquida mantendo-se aderido as particulas da

borra de café. E o processo de adsor¢do forma monocamada, esse sendo um indicativo que

ocorreu quimissorcao.
A partir da anélise estatistica de Freundlich os ions de cobre apresentam boa afinidade

com a superficie da borra de café, por conta que o parimetro ‘n’ encontrado ser superior a 1.

Figura 13 - Modelo da isoterma de Langmuir.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 14 - Modelo da isotermas de Freundlich.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 10 - Analise estatistica para os modelos de isotermas.

Isotermas de Langmuir

kL
gm (mg/qg) (L/mg) SQE GLE MSE
2,413 0,24 0,14880 5 0,029725

Isoterma de Freundlich

kF (mg/g)/(mg/L) n SQE GLE MSE

0,25 1,47981  0,18660 4 0,046649

Fonte: Autoria propria.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os ensaios de adsorcdo realizados a partir da borra de café para tratamento de efluentes
sintéticos contendo ions de cobre apresentaram excelentes resultados, a parti das melhores
condigOes estabelecidas no planejamento fatorial experimental que foram definidas para a
massa com 0,10 g e a concentragdo do efluente de 10 mg/L. Esse ajuste conseguiu remover
97,88% do metal restando apenas na concentracao final 0,211mg/L em um tempo de contato
de 60 minutos, consequentemente estando de acordo com os padrdes de langamento da
Resolugdo n° 430 de 2011 do CONAMA que para o cobre a concentracdo méxima de
lancamento € de 1,0 mg/L.

Para o estudos cinéticos aplicando a regressdo ndo linear o modelo pseudo-primeira e
pseudo-segunda alcancaram bons ajustes, mas considerando o que apresentou a menor média
dos erros, ou seja 0 que representou melhor os dados obtidos foi 0 de pseudo-segunda ordem
em que a partir de 60 minutos alcangou o equilibrio.

Na modelagem de isotermas o modelo de Langmuir se adequou melhor aos dados
experimentais, além de que o processo de adsorcao foi considerado favoravel devido ao fator
de separacédo de Langmuir (RL) encontrados permaneceram na faixa 0< RL<1. O processo de
interacdo entre os ions de cobre e a borra de café mostrou-se boa afinidade.

E importante salientar que o trabalho foi desenvolvido para remoc&o do cobre em um
efluente sintético e sabendo que o efluente industrial real é constituido de diferentes tipos de
metais, ndo € possivel afirmar se a borra de café apresentaria 0 mesmo comportamento que do
efluente sintético, sendo interessante em pesquisas futuras analisar a interacdo da borra com o

efluente real e constatar se de fato pode ser comercializada para esse fim.
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