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RESUMO

Grandes quantidades de residuos e efluentes sdo gerados na industria de café em
todo Brasil. Um dos residuos sélidos mais expressivos no processo produtivo é a borra
de café. Este residuo pode se tornar um subproduto valioso se utilizado para a
fabricacéo de biocarvao ativado. Este biocarvao ativado pode ser empregado dentro
da propria empresa, em processos de tratamento do efluente do processo produtivo,
tendo em vista que, quando tratado por sistemas de lagoas, em geral, ndo apresenta
as caracteristicas necessarias para destinagdo direta em corpos d’agua. Neste
sentido, o objetivo deste trabalho é realizar o estudo da adsor¢cdo em fluxo de
compostos organicos presentes no efluente da industria de café a partir de biocarvao
ativado produzido com borra de café. Para realizacdo deste estudo foi coletado
efluente da indastria de café e testado seu comportamento em tratamento com
biocarvao ativado com variacdo de vazado de 0,4 a 0,8 mL mint e pH de 1 a 5, com
intuito de determinar a vazdo 6tima de pureza, juntamente com a avaliacdo de
equilibrio e adsorcdo de compostos solluveis aplicando-se os modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin. Avaliou-se a eficiéncia do biocarvéo ativado na remocéo de cor,
DQO e cloreto presentes no efluente. Para os parametros de cor, DQO e cloreto os
resultados foram satisfatérios estando dentro do estabelecido de acordo com a
resolucdo CONAMA 357. Dentre as isotermas aplicadas Temkin e Freundlich

apresentaram os melhores ajustes aos dados.

Palavras-chave: Adsor¢cdo em Fluxo; Borra de Café; Leito Fixo; Tratamento de

Efluente.



ABSTRACT

A large volume of wastewater and sewage are generated in the coffee industry
throughout Brazil. One of the most expressive solid residues in the production process
is coffee grounds. This residue can become a valuable by product if used for the
manufacture of activated biochar. This activated bio-carbon can be used inside the
company, in processes of treatment of the effluent of the productive process,
considering that, when treated by lagoon systems, generally, it does not present the
necessary characteristics for direct destination in water bodies. Thus, the objective of
this work is, produce an activated bio-carbon through grounds coffee, to study the
adsorption with flow of organic compounds present in the effluent of the coffee industry.
In order to carry out this study, coffee industry sewage was collected and tested for its
behavior in the treatment of activated bio-coal with a flow variation of 0.4 to 0.8 and a
pH of 1 to 5, in order to determine the optimum purity flow rate with the evaluation of
equilibrium and adsorption of soluble compounds by applying the Langmuir, Freundlich
and Temkin models. The efficiency of activated bio-coal in the removal of color, COD
and chloride present in the effluent was evaluated. For the color, COD and chloride
parameters the results were satisfactory being within the one established according to
resolution CONAMA 357. Among the isotherms, applied Temkin and Freundlich

presented the best adjustments to the data.

Key words: Adsorption in Flow; Coffee Grounds; Fixed Bed; Effluent Treatment.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor de café do mundo (YARA, 2017). Apenas no ano
de 2015 o pais produziu cerca de 51,37 milhdes de sacas de 60 Kg de café (CONAB,
2017). De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2016) a
area plantada com café no Brasil € de 2.223.464,1 hectares, que resulta na producao
de 26,33 sacas por hectar. No processamento desta quantidade de café sdo geradas
1.220.029 toneladas de residuos, ou seja, aproximadamente 50% da parcela total de
café processado segundo o Ministério do Meio Ambiente (MMA, 2012).

A borra de café constitui parte deste residuo. E rica em carbono, possui alta
homogeneidade e baixo teor de cinzas, que sdo caracteristicas desejaveis para a
producao de biocarvao ativado (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

A fabricacdo de biocarvao ativado a partir de residuos agroindustriais é
estudada por diversos autores (KALDERIS et al., 2008b; LEHMANN; JOSEPH, 2009;
TONG et al., 2014). O biocarvao ativado € conhecido e utilizado cada vez mais em
aplicacdes ambientais, como em filtros de gases (KALDERIS et al., 2008b; FONSECA,
2014; WEBLER, 2014; ROZ et al., 2015), no tratamento de 4gua (KLEIN; KLEIN, 2014;
WEBLER, 2014; BIBAR, 2014; RIBEIRO, 2016) e de efluentes (MEZZARI, 2002;
COBRA; XAVIER, 2015; RIBEIRO, 2016; FANGMEIER, 2016), diminuindo e
valorizando um residuo que seria descartado (KALDERIS et al., 2008; MORALES,
2010; BERNARDINO, 2014; ANDRADE et al., 2015).

Além do residuo sélido, a industria de café gera uma quantidade consideravel
de efluente, devido ao processo de extracdo do café e limpeza do maquinario. Este
efluente é constituido de borra, 6leos essenciais, carga organica, solidos suspensos,
nutrientes e substancias que conferem cor (GEA, 2017). Os sistemas de tratamento
adotados pelas industrias de café, em geral, consistem em tanque de equalizacao,
lagoas aerdbias, lagoas anaerdbias, flotadores e tanque de sedimentacdo. Neste
sentido, as industrias cafeeiras possuem dificuldade em remover a cor de seus
efluentes pelos processos tradicionais de tratamento. No tratamento de efluentes, as
pesquisas apontam como tendéncia o uso do biocarvao ativado para proporcionar
melhorias para o meio ambiente, a fim de promover reduc¢des de poluentes, tanto na
agua, quanto no ar (KALDERIS et al., 2008; MORALES, 2010; BERNARDINO, 2014;
ANDRADE et al., 2015).
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Deste modo, neste trabalho propde-se o uso de biocarvao ativado produzido a
partir da borra de café para a purificacdo do efluente da industria de café, fechando
assim um ciclo no processo industrial, em que o residuo de um processo pode se
tornar a solucéo para um desafio existente na propria planta, reforcando conceitos de

ecoeficiéncia, reaproveitamento e valorizacao de residuos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do tratamento de efluente da indUstria de café via adsorcao

em fluxo em biocarvao ativado produzido com borra de café.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Testar diferentes vazdes e pH para identificar o ponto de ruptura do biocarvao
ativado, de modo a determinar a vazao 6tima e o pH 6timo para a adsorcéo;

o Determinar a eficiéncia do biocarvao ativado na remocéao de cor, DQO e cloreto
do efluente da industria de café;

o Verificar o ajuste matematico (isotermas) que melhor expressa o processo de
adsorcao no biocarvdo ativado das substancias organicas que compdem o referido

efluente.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 A INDUSTRIA DO CAFE

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2017)
o Brasil, além de ser o maior produtor e exportador de café do mundo, € o segundo
maior consumidor do produto. A &rea plantada esta estimada em 2,22 milhdes de
hectares. S&o aproximadamente 287 mil produtores entre mini e pequenos
produtores, distribuidos em cerca de 1900 municipios do Brasil. O MAPA ressalta
ainda que a cafeicultura brasileira se encontra entre as mais consolidadas em
preservacdo quanto a questdes sociais e ambientais, visando a sustentabilidade
(MAPA, 2017).

O processo tradicional nas industrias de café se inicia na colheita do gréo, que
passara por selecdo manual. Posteriormente ocorrem as etapas de limpeza
(peneiramento / ventilacdo forcada, separador de ar, dentre outros), lavagem e
separacao (retirada das impurezas, como rochas, solo e folhas, passando por lavador
ou separador mecanico), secagem (com maquinario ou naturalmente, sendo exposto
ao aquecimento solar), beneficiamento (eliminacao das cascas, separacao dos graos,
secagem final via secador de tulha aerado para que ocorra a homogeneizacao do teor
de umidade e peneiramento que separa o café das impurezas finais), processamento
(torra que transforma café verde em marrom via temperaturas elevadas e moagem
para que o grao vire pd) e, por fim, rotulagem, empacotamento e colocacao em caixas
para recepcdo dos pacotes no comércio como expresso na Figura 1 (BASSETTO,
2016).
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Figura 1 - Processo de limpeza do Café.

Peneiramento

Ventilagdo Forcada

Lavagem e Separacao

Secagem

Beneficiamento

Processamento

Rotulagem

Fonte: Prépria autora, 2018.

O processo produtivo necessita de agua na lavagem dos graos e para
higienizagdo de todo processo, como, maquinario e chdo de fabrica. Este efluente
gerado na industria de café é composto de alta carga organica e possui coloragéao
escura (ANDRIOT et al., 2004; FRASSON, 2011).

3.2 EFLUENTE DA INDUSTRIA DE CAFE

Um grande desafio nas industrias cafeeiras € que seu efluente é rico em
matéria organica e para fabricacdo do café o volume de agua utilizado é grande,
gerando assim um volume consideravel de efluente (FRASSON, 2011). Parte deste
efluente é gerado no momento de higienizagéo e linhas de extrato de café (processo
de extracdo), concentracdo e secagem; outra na lavagem dos equipamentos spray
dry e aglomeradores de p6 (FRASSON, 2011).

Na Tabela 1 é possivel observar a média de DQO e DBO caracteristica do

efluente em industria de café sollvel.
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Tabela 1 — Composi¢do média do efluente de café soluvel.

Murthy Selvamurugan Frasson Kulandaivelu Rossmann Paleari Matos e Lo
Autores  etal. ot al (201%) (2011) - e Bhat (2012) etal. (2014) Ménaco
(2004) ' BR* (2012) - BR* (2015)
(rrl?égl(_) 1) 6240 6420 -8480 8000 24300 17244 5700 3430 - 8000
(n?g?gl) 3600 3800 - 4780 3500 15850 8005 2850 1840 - 5000
pH 4,2 3,9-4,2 8,7 4,2 4,7 11,5 35-5.2

Nota 1: BR* (Efluente de Indistria Brasileira), o restante dos efluentes ndo séo brasileiros o que ratifica
a variagdo nos dados.
Fonte: Autoria Prépria, 2017.

De acordo com a Resolugdo CONAMA 430 (CONAMA, 2011) o langamento
de um efluente no corpo d’agua deve respeitar padrdoes de qualidade estabelecidos,
nao entrando em desacordo com as metas progressivas, intermediarias e final
obrigatoérias de cada corpo hidrico receptor. Portanto, deve-se atender aos seguintes
critérios: pH entre 5 e 9; temperatura inferior a 40°C (sendo que a variacdo da
temperatura do corpo hidrico, onde o efluente ser& lancado, ndo podera ultrapassar a
3°C no limite da zona de mistura); materiais sedimentaveis até 1mL L em teste de
60min em cone Innhoff (para lagos e lagoas, onde o limite de velocidade é baixo, 0
lancamento dos materiais sedimentaveis devem estar virtualmente ausentes); gestao
de lancamento com vazao maxima de 1,5 vez a vazdo média da producao poluidora
(salvo aos outorgados por autoridades competentes); 6leos minerais até 20 mg L;
6leos vegetais e gorduras animais até 50 mg L , auséncia de residuos grosseiros ou
materiais em suspensao; Demanda Quimica de Oxigénio; DBOsdias, 20°C: remocao
minima de 60%, sendo que este limite atuara de acordo com os estudos locais e as
caracteristicas do corpo hidrico receptor, ou seja, podera ser reduzido mediante a
estudos de autodepuracao do corpo hidrico receptor.

O efluente gerado pelas industrias cafeeiras possui pH baixo e matéria
organica como frutose, glicose e proteinas (HADDIS; DEVI, 2008; KONDO et al.,
2014). Um grande desafio para as industrias é o fato de que o efluente deve estar de
acordo com a legislacdo vigente para ser lancado ao corpo hidrico, sendo que a
destinacao incorreta deste efluente pode acarretar em problemas ambientais. Deste
modo, novos estudos sobre métodos e estratégias para adequar os efluentes aos

padrdes de langamento em corpos hidricos sdo fundamentais, afinal grande parte das
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estacdes de tratamento ndo sdo capazes de remover diversos tipos de componentes,
como por exemplo, a cor (KEBEDE et al., 2010).

Estudos indicam que os polifendis com um ou mais grupos hidroxila e mais de
um anel aroméatico, e as melanoidinas, formadas com a juncdo de acucares e
aminoacidos, podem ser a razdo pela coloracdo do efluente da industria de café
(TOKUMURA et al., 2006; SATORI, 2014). No Brasil os processos utilizados para
tratamento deste tipo de efluente sdo lagoas de tratamento aerdbia, anaerdbia ou até
mesmo mistas (anaerobio e aerdbio), com a utilizacdo de flotadores, porém estes
processos nao removem totalmente a coloracéo do efluente (FRASSON, 2011).

Na Tabela 2 é possivel observar a média de remocao de DBOs 20, de acordo

com cada sistema de tratamento.
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Tabela 2 — Capacidade de reducéo de DBOs 20 de acordo com o tipo de tratamento

de efluentes.

DBOs 20
100 mg L? 80 mg L? 60 mg L? 40 mg L 20 mg L?
Lagoa Facultativa X X

Tipo de Tratamento

Lagoa Anaerdbia + Lagoa

Facultativa X X

Lagoa Aerada de Mistura
Completa — Lagoa de X X X
Sedimentacéo

Lagoa de Estabilizacédo +

Lagoa de Maturacéo X X X
Lagoa de Estabilizacéo + X X X
Lagoa de Alta Taxa
Lagoa de I%stablllza(;ao + X X X X
Remocéao de Algas
Tanque Sept|,cc_) + Filtro X X X
Anaerobio
Tanque Séptico + Infiltracéo X X X X X
UASB X
UASB + Lodos Ativados X X X X
UASB + Biofiltro Aerado X X X X
Submerso
UASB + Filtro Anaerobio X X X
UASB - Filtro Bioldgico
Percolador de Alta Taxa X X X X
UASB + Lagoa de Maturacéo X X X
UASB + Inf|ltrggao Sub X X X
Superficial
Lodos Ativados Convencional X X X X
Aeracéo Prolongada X X X X X
Fluxo Intermitente (Batelada) X X X X
Filtro B|olog!co Percolador de X X X X
Baixa Taxa
Filtro Biologico Percolador de X X X
Alta Taxa
Biofiltro Aerado Submerso X X X X X

Fonte: VON SPERLING, 2001.

Grande parte do efluente das industrias cafeeiras possui coloragdo marrom

escuro e este efluente, apenas com o tratamento via lagoas, ndo é totalmente
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clarificado (TOKUMURA et al., 2008; SATORI; KAWASE, 2014). Por conta disso,
alternativas para o tratamento surgiram, como aplicagéo de processos com foto-feton
(LEDAKOWICZ et al., 2000; BALI et al., 2004), que em indUstrias téxteis apresentaram

remocao de até 100% de cor e até 80% de remocéo de DQO.

3.3 COR EM EFLUENTES

A cor de uma agua é definida de acordo com o grau de reducao de intensidade
de luz que a atravessa (POVINELLI, 1979). Esta reducéo esta associada a absorcao
de radiacao eletromagnética, ou seja, a presenca de solidos dissolvidos ou inertes,
presentes na dgua (AGUDO, 1988).

Ha dois tipos de cor: cor real e cor aparente. Entende-se como cor aparente
aguela em que a turbidez causa interferéncia, pois a turbidez também absorve
radiagcéo eletromagnética e o olho humano vé parte da reflexéo e dispersdo da luz nas
particulas em suspensdo (POVINELLI, 1979; AGUDO, 1988). Particulas com diametro
maior que 1,2 um proporcionam turbidez, enquanto que particulas dissolvidas e
coloidais organicas (acidos humicos e fllvicos, substancias de decomposi¢éo natural,
como folhas) definem a cor real. Portanto, € necessario que sejam retiradas as
particulas que conferem turbidez via centrifugacao, filtracdo ou sedimentacéo, para a
obtencéo da cor real ou verdadeira (POVINELLI, 1979).

A remocéo de cor € de fundamental importancia em tratamentos de efluentes,
tendo em vista que este parametro € tido como padrdo de potabilidade e é um
parametro operacional de controle da qualidade da agua bruta, decantada e filtrada.
Este parametro auxilia na determinacao da quantidade de produtos quimicos que sera
necessario em cada fase da purificacdo do efluente. A cor € um parametro de rapida
determinacdo e em conjunto com a turbidez e o pH se tornam determinantes e
eficientes indicadores de necessidade de tratamento (POVINELLI, 1979).

Efluentes de diversas cores sé&o gerados pelas industrias. Esta coloragao esta
associada a corantes, grande quantidade de solidos suspensos (turbidez), elevadas
concentracbes de DQO, significativa quantidade de metais pesados, compostos
organicos clorados e surfactantes (ARAUJO; YOKOYAMA, 2006).

A destinagao incorreta deste efluente influencia diretamente a vida aquatica,
podendo levar a extingdo de espécies marinhas (DALVAND et al., 2016). Kammradt

(2004) explica que a luz solar € importante para os processos biolégicos fundamentais
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nos corpos d’agua, assim a cor dos efluentes influencia diretamente no meio tanto no
aspecto estético quanto ambiental do corpo receptor. Efluentes com cor escura podem
influenciar na absorcao de luz e, portanto, podem gerar desestabilidade no processo
bioldgico natural do corpo d’agua.

De acordo com a Resolucdo CONAMA 430/11 (CONAMA, 2011) os efluentes
devem estar de acordo com as diretrizes de seu enquadramento. A Resolugao
CONAMA 357/2005 (CONAMA, 2005) determina que para 0 enquadramento de um
curso d’agua como Classe 2 e 3 a cor verdadeira deve ser de até 75 mg Pt.L1. Deste
modo, entende-se que no langamento de um efluente em corpo d’agua de Classe 2 e
3 a coloragdo do efluente ndo pode alterar a cor verdadeira do corpo receptor,
portanto, o limite serd estabelecido de acordo com a coloragdo vigente do corpo
hidrico (CONAMA, 2005).

Umas das formas de remover a cor de efluentes € por meio do uso de
coagulantes. No processo de coagulagdo ocorre a aglutinacdo de particulas dispersas
de uma solucéo coloidal provocada pela adi¢do de eletrolitos. E um dos estagios mais
importantes do tratamento fisico-quimico das aguas residuérias industriais, pois nele
ocorre a reducdo de materiais suspensos e coloidais responsaveis pela turbidez das
aguas residuarias e industriais, e também ocorre a reducao de matéria organica, que
contribui para o contetdo de DBO e DQO (SCHIMITT, 2011).

De acordo com FORNARI (2007) a coagulacao é a introducdo no meio liquido
de um produto capaz de anular as cargas geralmente eletronegativas dos coldides
presentes de forma a gerar um precipitado.

Segundo VAZ (2009) o processo de coagulacdo com posterior sedimentacao
propicia a remocao de cor e turbidez do efluente ao ser tratado. O processo de
sedimentacdo ou decantacdo é a etapa subsequente, e tem por objetivo separar da
agua os flocos formados. Esta separacao € resultado da acdo da gravidade e inércia
sobre os flocos e a agua (SCHIMITT, 2011).

Um dos coagulantes mais utilizados na remocéo de cor de efluentes € o
cloreto férrico. O ion Cl-associado ao céation Fe3* forma o cloreto férrico (FeCls), que
apresenta solucéo aquosa de caracteristica acida. O uso deste coagulante inorganico
promove uma reducdo expressiva dos indices de turbidez, cor e DBO, bem como a
eliminacao de fosfatos e boa parte dos metais pesados (mercurio, chumbo) ou téxicos
(arsénio, selénio, bario) quando estes encontram-se em altos valores de pH
(PAVANELLI, 2001).
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Os sais de ferro sdo utilizados em abundancia no tratamento de efluentes
domeésticos e industriais, especialmente pelo baixo custo, porém, apresentam
caracteristicas corrosivas fazendo-se necessaria a associacdo de um alcalinizante, a
fim de restaurar o equilibrio dos parametros fora dos padrdes e evitar a corrosao de
equipamentos. Além do consumo do alcalinizante do meio, que acrescenta custos ao
processo, 0s coagulantes quimicos sdo ambientalmente indesejaveis, pois, produzem
um grande volume de lodo ndo biodegradavel, podendo disponibilizar ions sollveis
gque comprometem a saude humana, além da liberacdo de acido cloridrico, em
temperaturas elevadas (VAZ, 2009).

Neste sentido, outros métodos para remocao de cor e turbidez de efluentes
precisam ser pesquisados e desenvolvidos.

Existem esforcos direcionados para a busca de novas tecnologias que
possam ser aplicadas em sistemas ambientais, destacando o desenvolvimento de
materiais capazes de minimizar os impactos gerados pelo setor produtivo, associado
ao desenvolvimento cientifico e tecnoldgico voltados para o aproveitamento de rejeitos
(ZHANG et al. 2013; LABEGALINI, 2013).

Ha varios estudos onde o biocarvao, de diferentes origens, séo utilizados para
remocao de cor de aguas residuérias e efluentes.

Brum et al. (2008) tiveram como objetivo produzir biocarvao com pergaminho
de café. O material mostrou-se bom precursor para a producdo de carvao ativado e
sua capacidade de adsorcéo para molécula de azul de metileno, que € considerado
uma molécula modelo, comparavel a carvdes ativados comerciais.

Ferreira, (2018) trabalhou com modelagem da remocéo de azul de metileno
por carvao ativado de borra de café em micro coluna de leito fixo e concluiu que o
biocarvao ativado € um étimo adsorvente para reducdo de cor.

A adsorcdo com biocarvao baseia-se na separacdo dos contaminantes da
agua pela habilidade das moléculas contidas no fluido de serem adsorvidas na
superficie das particulas do carvao. Este processo € mais frequentemente empregado
para a remocao de constituintes organicos nao degradaveis, como os que conferem

odor e cor, que na industria alimenticia sédo relevantes (PAWLOWSKY, 2002).
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3.4 BIOCARVAO ATIVADO

O biocarvao € obtido a partir do aquecimento da biomassa num processo
denominado de pirélise (aguecimento da matéria / carbonizacdo da biomassa) que
ocorre em altas temperaturas, com ambiente controlado, em um contentor com pouco
oxigénio (LEHMANN; JOSEPH, 2009).

De acordo com Rezende et al. (2011) o biocarvao é similar ao grafite (mostra
estrutura interna inerte) e pode ser obtido a partir da pirélise (método mais comum) de
varios tipos de residuos organicos. A pirolise fornece até trés tipos de produtos: o bio-
Oleo, gés rico em hidrocarbonetos e o biocarvao ativado.

Segundo Tong et al. (2014) o biocarvao possui alta aromaticidade e grande
area superficial, sendo considerado um 6étimo sorvente de poluentes organicos e
inorganicos. A pirdlise pode ser classificada como pirdlise lenta e pirélise rapida. A
pirélise lenta acontece por aquecimento da biomassa a uma taxa baixa de
aquecimento (abaixo de 80 °C mint), com temperaturas entre 350 e 750 °C, por um
longo periodo de tempo, tendo como objetivo a producdo da parte soélida
(carvao/biocarvao) e a pirdlise rapida acontece em um periodo curto de tempo (menor
que 10 segundos - 100 °C s?) e em alta taxa de aquecimento, com temperaturas
proximas a 500 °C, objetivando a producéo de bio-6leo (BIBAR, 2014; QUIAN et al.,
2014).

O biocarvao é um material com alta porosidade e area superficial, resultante
de ativacao fisica ou quimica que de um produto de final de pirélise que pode ser
convertido em carvao ativado de uma maneira mais econémica, passando de residuo
para uma matéria-prima que passara a gerar produtos com valor agregado (MATOS,
2014).

Porém, para a obtencdo deste produto, had necessidade de um alto
investimento devido a sua origem e ao valor da matéria-prima, além de requerer altas
temperaturas e pressdes. O carvao ativado é um material carbonaceo amorfo, que se
caracteriza por possuir uma estrutura com alta porosidade desenvolvida e elevada
area superficial (ADINAVEEN et al., 2013). O carvao ativado é um dos adsorventes
mais antigos empregados na industria e séo aplicados em diversas areas, como no
tratamento de poluentes atmosféricos e tratamento de aguas residuais.
Especificamente, o uso de carvao ativado em tratamento de efluentes é considerado

como um processo de purificacéo eficaz para reduzir quantidades vestigiais de varios
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poluentes para atingir as normas e regulamentos ambientais (TREVINO-CORDERO
et al., 2013).

3.4.1 Borra de café como residuo potencial para a obtencdo de biocarvao ativado

O café gera residuos de epicarpo (casca), mesocarpo (polpa) e endocarpo
(pergaminho) (FERREIRA, 2011). Deste modo, percebe-se a importancia do
desenvolvimento de alternativas para a valorizacdo dos residuos deste processo
produtivo. Uma alternativa € a fabricacédo de biocarvao ativado (CASTRO, 2009).

Boligon (2015) produziu carvao ativado a partir de borra de café solavel, testou
diferentes agentes ativantes (KOH, K2COs, mistura de FeCls e ZnClz), avaliou a
influéncia do tratamento térmico e realizou a caracterizacao de cada biocarvao ativado
e constatou que a borra de café é um precursor adequado para a producédo de carvao
ativado por apresentar baixo teor de cinzas e teor consideravel de carbono fixo.

Nogueira et al. (2017) fabricaram biocarvdo ativado por meio de pirdlise
branda, com intuito de verificar a capacidade de adsor¢éo de carvao ativado neutro e
carvao ativado basico da borra do café, constatando que o biocarvao ativado béasico
é eficiente como adsorvente de corantes organicos.

Barreto et al. (2016) realizaram pirélise de borra de café, objetivando obter
quatro produtos, sendo eles, bio-6leo, biocarvdo ativado (analisado quanto as suas
propriedades de adsorcao), gas e agua de conversdo, com intuito de aumentar a vida
atil da borra de café, minimizando a quantidade de residuos destinadas a aterros sem
tratamento prévio. Os autores concluiram que o biocarvao ativado a partir de borra de
café € um material adsortivo, tanto para gases poluentes, quanto para adsor¢cao
matéria organica de efluentes.

Castro (2009) preparou biocarvdo a partir de borra de café, com intuito de
avalid-lo como adsorvente e suporte catalitico para a remocéao de poluentes organicos
em meio aquoso. A fim de testar a adsorgéo do biocarvéao realizou testes com azul de
metileno (AM) e fenol. Os testes foram satisfatorios, resultando em elevada adsorcéo
das substancias estudadas. O autor concluiu ainda que a producéo do biocarvdo em
processos de descontaminacdo ambiental pode ter dois viés, sendo eles: para
adsorcao de poluentes, para a producéo de carvao ativado / carvao ativado por oxido
de ferro, para maior remocdo de poluentes organicos por meio de adsorgcdo e

oxidagéo.
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3.5 PROPRIEDADE DE ADSORCAO DO BIOCARVAO ATIVADO

A adsorcdo consiste na concentracdo de particulas na superficie de
determinadas substancias, sendo elas provenientes de fluidos liquidos, solidos ou
gasosos, tratando-se, portanto, da caracterizacéo pela operacéo de transferéncia de
massa, fenbmeno que representa a habilidade de sdlidos porosos reterem, via
interacOes fisicas ou quimicas (Figura 2), as moléculas de um componente de uma
mistura (SILVA, 2005; GUELFI; SCHEER, 2007; SILVA et al., 2012; NASCIMENTO et
al., 2014).

Figura 2 - Comparacao entre absorcao quimica e fisica.
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Nota 1: Monocamada (formacgao de uma Unica camada molecular adsorvida); Multicamada (sistemas
com superficie heterogénea).

Nota 2: Reversivel (os reagentes podem ser regenerados pela reacdo); Irreversivel (ndo é possivel
regenerar).

Fonte: Prépria autora, 2018.
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Na adsorcao fisica as forcas de Van Der Waals sdo repulsivas ou atrativas,
atuantes de longo alcance, pois séo forcas em referéncia fracas e a energia liberada
€ da mesma ordem de grandeza que a entalpia de condensacdo. Estas energias
podem ser adsorvidas por meio de vibracfes de rede do adsorvente e dissipadas com
movimento térmico (ATKINS, 2012). A acomodacao ocorre devido ao deslocamento
da molécula sobre a superficie do adsorvente perdendo gradualmente energia
(ATKINS, 2012). A entalpia na adsorcéo fisica pode ser medida com aumento de
temperatura dentro de uma amostra com capacidade calorifica conhecida; variacdes
de entalpia sdo pequenas para fazer o rompimento de ligac6es quimicas, portanto,
moléculas fisicamente adsorvidas mantém a caracteristica, mas existe a possibilidade
de serem deformadas por campo de forca em suas superficies (ATKINS, 2012).

Ja na adsorcéo quimica as moléculas se unem a superficie do adsorvente via
ligacdes quimicas covalentes, se acomodando em sitios que almejem o maximo de
adsorcdo com o substrato/superficie (ATKINS, 2012).

Na adsor¢éo quimica a distancia entre a superficie do adsorvato é menor que
na adsorcao fisica. Em geral a adsor¢ao quimica € um processo exotérmico (liberacéo
de energia na forma de calor ou luz), mas podem ocorrer exce¢des quando o
adsorvato se dissocia e tem elevada mobilidade de translacdo sobre a superficie
(ATKINS, 2012).

O material adsorvido é denominado adsorvato, enquanto o outro é nomeado
adsorvente. Tanto compostos organicos quanto inorganicos podem ser estudados em
processos de adsorcao (BHATTACHARYA et al., 2008). A dessorc¢ao, por sua vez, é
0 oposto da adsorcéo, ou seja, € 0 processo em que ocorre a liberacdo de uma dada
substancia através de uma superficie, ocorrendo em condicdes Otimas de
temperatura, pH ou fase fluida do sistema (SILVA, 2005; SILVA et al., 2012). Ja o
termo “sorcédo” é utilizado para expressar a distribuicdo do componente entre a sua
fase sélida e liquida (DIAS et al., 2001) e “absorgao” consiste no preenchimento dos
poros e orificios, onde a substancia ocupa todo volume do absorvente (NASCIMENTO
et al., 2014).

Na Figura 3 ilustra-se a diferenca entre absorgéo e adsorgao.
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Figura 3 — Diferenca entre Absorcéo vs Adsorcao.
ABSORCAO
VS
d ADSORCAO

Fonte: FERREIRA, 2018.

A extensao da adsorcao € o recobrimento de uma superficie, que € expressa

pelo grau de recobrimento (equagéo 1).
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A velocidade de adsorcéo (%) € a velocidade de variagcdo da cobertura

superficial e pode ser determinada com o tempo (ATKINS, 2012).

A eficiencia de adsorcdo do biocarvdo ativado depende das suas
propriedades, ou seja, da biomassa inicial, temperatura de producdo, pH e
concentracéo do adsorvente (TAN et al., 2015).

Uma série de mecanismos de transferéncia de massa sao descritos por
modelos matematicos cinéticos para definir o processo de adsor¢éo. A transferéncia
de um adsorbato requer o transporte para a superficie que pode ser por convecc¢ao
e/ou difusédo molecular e também a fixacdo de material na superficie. Com isso, para
se obter um sistema que opere de forma eficiente e com baixo custo, deve-se levar
em consideracdo a concentracdo do adsorbato, concentracdo do adsorvente, pH,
tempo de agitacdo, area superficial, massa, porosidade e superficie de adsorcéo
(ROSA, 2009).

3.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O termo “ensaio de adsor¢ao” trata das mudangas nas propriedades quimicas
ou fisicas do processo com o tempo. Estes ensaios Sdo importantes para o

conhecimento do mecanismo de adsorgédo, pois fornecem informacdes como:
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velocidade de reac0es, fatores que influenciam na reacéo e controle da eficiéncia do
processo (DOTTO; PINTO, 2012).

O conhecimento de ensaio de adsor¢do do biocarvao ativado € necessario
para a aplicacéo pratica da remocao de poluentes (TAN et al., 2015). Em um sistema
de adsorcéao, o fator mais significativo € analisar como um adsorvente se comporta,
onde o tempo de residéncia do adsorvato e as dimensodes do reator sao controlados
por um fendmeno cinético (HO, 2006).

Os modelos cinéticos sao utilizados para avaliar o comportamento do
adsorvente e seus procedimentos de controle do processo de adsor¢cdo. A interacao
entre o adsorbato e o adsorvente esta relacionada com a velocidade que ocorre a
adsorcao e a quantidade que é adsorvida. Frequentemente a velocidade de adsor¢éo
€ determinada em funcdo da etapa mais lenta do processo. O processo de adsorcao
€ dependente do tempo, logo, é imprescindivel se conhecer a taxa de adsorcao para
determinado adsorvente (CHIRON, 2003).

O ensaio da adsorcéo influencia o mecanismo de adsorcdo, que pode
envolver o transporte de massa e processos de reacdes quimicas (KOLODYNSKA et
al., 2012). A adsorcao envolve a transferéncia de massa de um ou mais componentes
envolvidos no sistema, contido em uma massa liquida externa ao interior do solido
adsorvente. Este mecanismo pode ser dividido em trés etapas principais: as moléculas
do adsorvato, que serdo transportadas da fase liquida para a camada limite que
circunda o adsorvente; a difusdo intraparticula, etapa em que ocorre a transferéncia
do adsorvato da superficie aos sitios ativos no interior das particulas; e interacao
quimica ou absorcdo propriamente dita sobre os sitios ativos, via diferentes
mecanismos como quelacéo, troca-ibnica ou complexa¢do (RUTHVEN, 1984; ALVES,
2012; LOPES, 2014).

A procura por um adsorvente mais adequado tem como primeiro passo o
desenvolvimento de um processo de separagcdo por adsorcdo. O fator separacao
influencia a variagcdo com a temperatura e, na maioria das vezes, com a cComposi¢ao
do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcdo pode acontecer tanto por mecanismos quimicos,
guanto por mecanismos fisicos. A adsorcao fisica ocorre quando as for¢as de atracao
do fluido sdo maiores do que as forcas de atracdo entre as proprias moléculas do
fluido. Na adsor¢céo quimica ou quimissor¢cdo existem as interagdes quimicas entre o

fluido adsorvido e o sélido adsorvente. Neste processo existe a transferéncia de
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elétrons que se pode comparar com ligagdes quimicas entre o adsorbato e a superficie
de reacdo (MEZZARI, 2002).

A partir do equilibrio de adsorcdo é possivel analisar a capacidade de
adsorcdo de um determinado adsorvente (RUTHVEN, 1984). Mezzari (2002) explica
gue quando um adsorvente esta em contato com um fluido em uma composicao
especifica, o equilibrio da adsor¢éo ocorrera depois de um longo periodo de tempo. A
partir deste estado, a relagdo entre a quantidade que € adsorvida e a concentracdo
da fase fluida a uma temperatura € chamada de “Isoterma de Adsorg¢ao”. Estas
isotermas podem indicar como decorrera a adsorcdo do soluto e como a purificagao
requerida acontecera, além de permitir uma estimativa da quantidade que sera
adsorvida (RUTHVEN, 1984; MEZZARI, 2002).

As isotermas fornecem coeficientes que quantificam a fase sorvida do
poluente, assim como o grau de linearidade desta reacdo. O procedimento
experimental das isotermas consiste em colocar em contato a solugao contendo o
componente a ser adsorvido com diferentes massas de adsorvente até se atingir o
equilibrio. Depois de uma filtracdo pode-se obter a concentracdo de equilibrio em
solucdo e a quantidade de material que foi adsorvido. Assim, esses valores sdo
apresentados em graficos que sdo chamados de isotermas (Figura 4). Estas, por sua
vez, podem apresentar-se de varias formas e fornecer informag8es importantes sobre
o mecanismo de adsorcdo. As isotermas mostram a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em uma
determinada temperatura (NIEDERSBERG, 2012).

Figura 4 - Isotermas esquematicas tipicas.
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A isoterma linear representa a massa de adsorvato retirada de acordo com a
unidade de massa do adsorvente, sendo, portanto, relativa a concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida. J& a isoterma desfavoravel representa a massa
de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente, ou seja, ndo depende da
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Neste caso, a massa de
adsorvato confinada por unidade de massa de adsorvente € baixa, mesmo em alta
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (MOREIRA, 2008;

NASCIMENTO et al., 2014).
3.6.1 Isoterma de Langmuir

A equacdo de Langmuir foi proposta para descrever a adsorcao de gases por
sélidos, que se constitui em trés suposicdes: a superficie de adsorcdo € homogénea
e ndo depende da extensdo e formato da superficie; a adsorcdo ocorre em sitios
especificos, que ndo possui interacdo com as moléculas do soluto; a adsorcao é maior
guando uma camada monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente
(ALLEONI et al., 1998). Essas hipéteses foram utilizadas para tornar a modelagem

matematica mais simplificada (equacao 2).

_ 9maxKLCo 2
995% = “1ik,cy 2)

Onde k, (L mg™?) é a constante de Langmuir € q,... (Mg g*) é a capacidade de
adsorcdo maxima (ATKINKS; PAULA; 2012).
Na Tabela 3 pode-se observar as expressfes mateméaticas para modelos de

isotermas de Langmuir:

Tabela 3 — Modelos de representacdes matematicas para isoterma de Langmuir.

Isoterma Equacéo Equacéo linearizada Gréfico
Gos = ImaxK1Co Co 1 n Co 0 sC
. f = — =
Langmuir ? 1+ KL CO qos KLQmax Amax Amax °

Nota 1: ges = Quantidade adsorvida na particula no equilibrio (mg g); gmax = Representa a maxima
capacidade de cobertura da monocamada*, ou seja, a saturacdo da monocamada (mg g?); Co =
Concentracdo de equilibrio do liquido mg L; KL = Constante de Langmuir (L g) relacionada a
intensidade de adsorcao; esta relacionado com a Equacéo 2.

Nota 2: Monocamada*, camada de interface agua/ar (liquido/gas), ou seja, formacdo de filme de
espessura monomolecular da interface (ROBAZZI, 2002).

Fonte: BERNARDINO, 2014.
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Entre os diferentes modelos que expressam a adsor¢cdo, a equacédo de
Langmuir tornou-se muito atrativa devido ao fornecimento de um parametro
guantitativo, em relacdo a maxima capacidade de adsorcdo do material, e um
gualitativo que expressa a energia da ligacédo (LINHARES et al., 2008). Esta isoterma
assume que os numeros limitados de locais sobre o adsorvente estdo sujeitos a um
balanco de massas (CUSSLER, 1997).

A constante de equilibrio de Langmuir (K.) & calculada de acordo com a
equacéo 3.
K, = qm.K1 3)
Na Tabela 4 nota-se que de acordo com o fator de separacdo adimensional

RL, encontrar-se-a um tipo de isoterma de Langmuir.

Tabela 4 — Fator de Separagédo Adimensional (RL).

Equacéo (3) Fator de Separacéo (RL) Tipo de Isoterma
RL>1 Desfavoravel
1
L=———— RL=1 Linear
(1+ K1 Co)
O<RL<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Nota 1: kL = Grau de afinidade da monocamada de Langmuir; CO = Concentracéo inicial da fase fluida.
Fonte: Bernardino, 2014.

3.6.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico que descreve resultados
experimentais de adsorcao. Esse modelo assume que o processo de adsorgdo ocorre
em superficies heterogéneas e que nesse método ocorre a formacéo de multicamadas
(AOUADA et al., 2009), ao contrario da adsorcdo monocamada e localizadas indicada
pelo modelo de Langmuir.

O modelo de adsorc¢éao proposto por Freundlich assume a heterogeneidade da
superficie do carvao, entretanto sua teoria ndo descreve sobre a capacidade de
adsorcdo maxima (equacao 4).

qos = Kp Col/nF (4)
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Onde K (mg g?) é a constante relacionada com a afinidade de adsorcéo e ny
(adimensional) é o coeficiente de heterogeneidade da superficie e Co concentracao
de equilibrio (RYU et al. 2016).

Na Equacdo 6 pode-se observar a isoterma de Freundlich, que depende
apenas da concentracéo de equilibrio do solido e da constante de Freundlich, podendo

representar uma isoterma linear.

Forma néao Linear

1
q95 = KfCOn (5)
Forma Linear

log(q95) = log(Kf) + %logCO (6)
3.6.3 Isoterma de Temkin

O modelo de adsorcédo proposto por Temkin considera as interacdes entre
adsorvente-adsorvente. Este modelo assume que o calor de adsor¢cdo em funcéo da
temperatura de todas as moléculas na camada diminui linearmente com o aumento

do grau de recobrimento da superficie (equacéo 7) (FERREIRA, 2018).
RT
q95% = Eln ATCO (7)

Onde A; (L g1) é a constante de equilibrio de ligacéo, b (J) é o calor de
adsorcao, g95% € a quantidade adsorvida no equilibrio, At € a constante de adsorcdo
de equilibrio e Co a concentracdo de equilibrio (FOO; HAMEED; 2010).

3.7 ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO EM MICRO COLUNA

O processo de adsorcdo pode ser realizado em sistemas ndo continuos
(batelada) ou em sistemas continuos, geralmente representados por colunas de leito
fixo. Em geral, a adsorcdo realizada em batelada € mais comum em escala
laboratorial, devido & sua simplicidade de operacao e ao uso de equipamentos de mais
baixo custo. Nesse tipo de operagéo, o solido adsorvente e o fluido que contém o
adsorvato ficam em contato durante todo o tempo do experimento sendo possivel a
obtencdo de paréametros cinéticos e o estudo das isotermas de equilibrio
(MALVESTIO, 2010).



33

Os processos de adsorcédo em colunas de leito fixo e fluidizado sédo os mais
utilizados em escala industrial por permitirem uma melhor utilizacdo da capacidade de
adsorcao do adsorvente (REYNOLDS e RICHARDS, 1995). No caso do leito fixo,
suportes porosos localizados nas extremidades da coluna evitam a mobilidade do leito
e auxiliam na distribuicdo homogénea do fluido no interior da coluna 0 mesmo serve
para micro colunas. Em um processo de adsor¢do em leito fluidizado, as particulas se
movimentam com a passagem do fluido, ou seja, se encontram em processo de
fluidizacao.

A construcédo de uma curva de ruptura € caracterizada pelo bombeamento de
forma continua de um gas ou solucdo através de uma coluna recheada com solido
adsorvente, na saida da coluna a concentracdo do adsorvato é monitorada,
geralmente este sistema é chamado de coluna de leito fixo (VASQUES; 2008).

A curva de ruptura € construida pelo monitoramento da concentracdo da
amostra ao longo do tempo. A literatura expressa a curva de ruptura pela
concentracéo relativa vs tempo ou volume como demonstra a figura 5 (VASQUES;
2008).

Figura 5 - Curva de Ruptura.

jo—— Curva de ruptura

-

Volume de efluente

Fonte: VASQUES (2008).

O estudo da curva de ruptura possibilita determinar qual vazao ideal para o
sistema, a pressdo exercida sobre a superficie do adsorvente estd diretamente

relacionado com a capacidade de adsor¢do. Os termos sédo relacionados com a

concentracéo relativa (%) gue varia de 0 até 1. (VASQUES, 2008).
0



34

O os dados obtidos através das curvas de ruptura sdo utilizados para
determinar a capacidade de adsorcao e seu comportamento é comparado a modelos
conhecidos, permitindo obter informacdes do mecanismo de adsor¢cdo (AHMAD;
HAMEED; 2010).

No presente estudo trabalhou-se com leito fixo em micro coluna utilizando
massa de carvdo na ordem de miligramas. Em geral, os estudos em leito fixo sao
realizados utilizando massa de carvao na ordem de gramas. O intuito da realizacdo
do estudo em menor escala é demostrar a importancia de pesquisas que inovem 0s
meétodos de aplicacéo, neste caso destaca-se a vantagem de se estudar modelagens

de sistema em fluxo em escala laboratorial.

3.8 REUSO DA AGUA EM INDUSTRIAS

O relso da agua é uma pratica desenvolvida com intuito de tratar a agua que
anteriormente foi utilizada. O que dificulta a conceituacdo da expressao “reuso da
agua” é a determinagdo do momento em que se admite que o relso esta acontecendo.
Geralmente um corpo hidrico serve como fonte de abastecimento para mais de uma
comunidade, tendo diversos casos em que a populagéo faz a destinacado de seu
efluente onde ocorre a captacéo, potabilizacao e distribuicdo para outra comunidade,
0 que caracteriza um redso pela segunda, terceira ou mais vezes. Assim sendo, “reuso
da agua é definido como o tratamento e destinacdo do volume de efluente recebido
pelo corpo hidrico, relativamente ao volume de agua originalmente existente no rio”
(MANCUSO; SANTOS, 2003; SILVA et al., 2012).

De maneira geral, o reuso pode ser classificado de quatro formas, sendo elas:
reuso direto, indireto, redso interno e retso por meio de acdes planejadas ou ndo. De
acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 1973) o reuso indireto é
caracterizado como a agua que foi utilizada mais de uma vez para uso doméstico ou
industrial, e é descarregada no corpo hidrico, tendo utilidade novamente a jusante, de
forma diluida; o reuso direto € o uso de esgotos tratados, destinados a irrigacéo, uso
industrial, recarga de aquifero e agua potavel; o reuso interno € definido como o redso
dentro de industrias, ou seja a reutilizagdo interna dentro do proprio processo
produtivo (circuito fechado), visando a economia na reducdo do consumo de agua e o
controle na emisséo de poluicdo (MANCUSO; SANTOS, 2003). Moruzzi, (2008)
explica que o reuso indireto ndo planejado da agua ocorre quando a agua que ja foi
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utilizada mais de uma vez em atividades antropicas € utilizada a jusante, de forma
diluida, sem controle, pois o efluente diluido passou por processos de
autodepuracao/sedimentacao (processos naturais); ja o redso planejado consiste em
tratamento antes de sua destinacao, por meio de sistemas de tratamento que atendam
as diretrizes de qualidade da agua.

O relso de aguas tem sido um assunto muito discutido em grandes e
pequenas empresas, afinal a reutilizacdo de aguas residuérias influencia diretamente
na economia da empresa e nas consequéncias ambientais que seu efluente pode
causar (FIRJAN, 2006). O incentivo para o reluso da agua deve conscientizar as
empresas e mostrar que essa aplicacdo quando efetivada de maneira correta traz
beneficios e corrobora com a minimizacdo de impactos ambientais (WERNECK
FILHO, 2014).

O Conselho Nacional de Recursos Hidricos - CNRH (2005), na resolucéo n°®
54, de 24 de novembro de 2005, estabelece diretrizes que fomentam o relso de agua
nao potavel em todo Brasil. Além do estimulo para a sua pratica a resolucéo divide o
relso em: Relso para fins urbanos (irrigacdo de paisagens, lavagem de veiculos,
desobstrucédo de tubulagBes, construcdo civil, combate a incéndio, dentre outros),
reuso para fins agricolas e florestais (implantacao de producéo agricola e manutencéo
de florestas plantadas), redso para fins industriais (redso da agua em industrias —
(Figura 6) e redso na aquicultura (redso na criacdo de animais e plantacdo de

vegetais).
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Figura 6 — Fluxograma de formas de redso na industria.
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Fonte: Prépria Autora, 2018.

A norma técnica NBR 13.969, setembro 1997 (ABNT, 1997) estabelece as
classes de retso da agua no Brasil, e as diretrizes para a destinacdo do esgoto
tratado. A norma define quatro tipos de classes de relso com seus respectivos

parametros de reutilizacdo do esgoto tratado (Tabela 5).
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Tabela 5 — Classes de agua de reuso pela NBR-13.969 e padrbes de qualidade.

Agua de reuso Aplicacdes Padrdes de Qualidade

Turbidez < 5 uT; Coliformes Termotolerantes <
200 NMP 100 mL™; Sélidos Dissolvidos Totais <
200 mg L1;pH entre 6 e 8; Cloro residual entre
05mgLtal5bmglL™

Lavagem de carros e outros
Classe 1 usos com contato direto com o
usuario.

Lavagem de pisos, calcadas e

irrigacdo de jardins, Turbidez < 5 uT; Coliformes Termotolerantes <
Classe 2 manutencéo de lagos e canais 500 NMP 100 mL-1; Cloro residual superior a 0,5
paisagisticos, exceto mg L.
chafarizes.
Classe 3 Descarga_ts em vasos Turbidez < 10 uT; Coliformes Termotolerantes <
sanitarios. 500 NMP 100 mL.
Irrigagé@o de pomares, cereais,
forragens, pastagem para
Classe 4 gados e outros cultivos Coliformes Term_otol_erant_es <5000 NMP 100
através de escoamento mL-1; Oxigénio dissolvido > 2,0 mg L.

superficial ou por sistema de
irrigacéo pontual.

Fonte: Prépria autora, 2018.

Além dos parametros citados na Tabela 5, um parametro de suma importancia
na avaliagéo de potabilidade € a cor. No entanto, a norma ndo traz um valor especifico,

portanto, sua restricdo sera ditada pelo uso que se fara desta agua posteriormente.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 EFLUENTE

O experimento foi conduzido na Universidade Tecnologica Federal do Parana,
Campus Londrina, Brasil, localizada a 23°18’,32,1” S de latitude, 51°07°00,1” w de

longitude e a altitude média de 610 metros (Figura 7).

Figura 7 — Local onde foi realizado o estudo - UTFPR, Campus Londrina.

4‘\

‘ ’ wersmﬂade Tecnolognca Federal do’ Parana

018 Google
8 DigitalGlobe

Fonte: Google Earth, 2018.

Para realizacdo do estudo, primeiramente foi realizada a coleta de efluente
em uma industria de Café Soluvel. A coleta acorreu na saida do sistema de tratamento
de efluente realizado pela industria, que consiste em tanque de equalizacao, lagoas
aerdbias, lagoas anaerdbias, flotadores e tanque de sedimentacgéo (Figura 8).
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Figura 8 — Tratamento do efluente na industria.
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Fonte: Prépria autora, 2018.

Posterior a coleta de efluente foram realizadas andlises laboratoriais, que
ocorreram no Laboratdrio de Saneamento da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parand — Campus Londrina. Os parametros analisados foram: Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), cloreto e cor (Quadro 1). A determinacdo destes parametros seguiu
a metodologia proposta por Standard Methods of Examination and Watewater
(SMEW) (APHA, 2012).

Quadro 1 - Metodologias aplicada para as analises fisico-quimicas.

Parametro N° da Metodologia — SMEW
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 5220
Cloreto 4500 - CL
Cor 2120
pH 8,07

Fonte: Prépria autora, 2018.

4.2 BIOCARVAO ATIVADO UTILIZADO

O biocarvéo ativado que foi utilizado nesse estudo foi produzido por Boligon
(2015) a partir de borra de café soluvel, oriunda 100% de gréaos de café arabica (coffea

aeabica). A borra de café foi previamente seca por 24 horas em estufa, a 110°C, e
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posteriormente foi submetida a separacao granulométrica, com auxilio de peneiras de
0,85 mm de abertura (BOLIGON, 2015).

Posterior a secagem e padronizacdo granulométrica foram realizadas trés
etapas, sendo elas: Carbonizacdo, Ativacdo Quimica com KOH e Tratamento
Térmico.

A carbonizacdo ocorreu em mufla, com rampa de aquecimento de 20°C até
600°C. Manteve-se essa temperatura por 2 horas em atmosfera inerte utilizando fluxo
de gas nitrogénio de 220 mL min-1 (BOLIGON, 2015).

A etapa posterior a pirélise foi a ativacao quimica. Esta etapa tem a fungéo de
alterar as caracteristicas do carvdo por meio do uso de substancias quimicas.
Realizou-se a ativacdo quimica com KOH e, na sequéncia, o tratamento térmico
(BOLIGON, 2015). O tratamento térmico consiste em submeter o carvao, que ja foi
ativado, a altas temperaturas e condi¢cfes atmosféricas controladas, afim de alterar os
grupamentos quimicos; principalmente pela alteracdo de grupamentos envolvendo
atomos de oxigénio (BOEHM, 1994; SATO et al., 2007; WIBOWO, 2007).

Uma das caracteristicas importantes analisadas foi a area superficial (Sser),
pois quanto maior for esse valor, maior serd a capacidade de adsorcéo do biocarvao.
Em geral, carvées com alta microporosidade apresentam maior area superficial
(AWOYEMI, 2011). O volume total de poros (VT), volume de microporos (V) foram
obtidos por Boligon (2015) através de equacdes da isoterma de adsor¢cao e dessorcéo
de N2.J& para o calculo do volume de mesoporos (Vm) foi realizado pela diferenca

entre volume total de poros e volume de microporos (Tabela 6) (BOLIGON, 2015).

Tabela 6 — Propriedade textual do biocarvao ativado por KOH e tratamento térmico.

Seer (M2/g) VT (cm3/g) Vu (cm®g) Mesoporos (%)

Biocarvao com Ativagdo KOH e
Tratamento Térmico

Fonte: Boligon, 2015.

2455,204 1,292 1,168 9,6

O biocarvéo ativado utilizado ficou armazenado por trés anos, em recipiente
de vidro, em ambiente seco e abrigado da luz, para que ndo houvesse interferéncia

com 0 meio externo a fim de ndo avariar as caracteristicas do material.
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4.3 MATERIAIS UTILIZADOS NOS ENSAIOS DE ADSORCAO EM FLUXO

Para o ensaio de adsor¢cdo em fluxo foi construido um sistema que consistiu
em: bomba peristéltica, canula de polietileno 0,80 mm, banho ultra termostéatico da
marca SOLAB (modelo SL-152/i), coluna de leito fixo com 2 mm de diametro e 1cm de
altura (denominado de cartucho de extracao), cubeta de fluxo, termémetro, balanca
analitica da marca Marte (modelo ATX 224), béquer, cronémetro, espectrofotbmetro
da marca Perkin EImer (modelo Lambda 25), |1a de vidro, carvéo ativado com KOH em
tratamento térmico (de borra de café). Utilizou-se também agua destilada, efluente de
industria de café soluvel e reagentes (H2SO4/NaOH diluido para ajuste de pH)

conforme esquematizado na Figura 9.

Figura 9 — Processo de tratamento e analise do efluente.

Banho Ultra Termostatico (3) - UVVIS (T)

37 323

FH 1333

(1) (2 (8)

L ) /
. 4

Nota 1: Leito fixo — (1) Fluido (efluente de industria de café); (2) Bomba Peristéltica; (3) Banho ultra

termostatico; (4) Material Inerte (1a de vidro); (5) Soélido (adsorvente — biocarvéo ativado); (6) Material
Inerte (1& de vidro); (7) Detector (UV/VIS); (8) Descarte (efluente tratado).

Fonte: Prépria autora, 2018.

O preparo da micro coluna se deu por meio de um tubo de 2,0 mm de diametro
interno e aproximadamente 30 mm de comprimento. Uma das extremidades do tubo
foi comprimida de forma a facilitar a construgdo do micro cartucho. Utilizou-se 1a de
vidro como material inerte nas extremidades do cartucho. O objetivo da & de vidro foi
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sustentar o biocarvao ativado evitando o vazamento da coluna. Pesou-se 0,005 *
0,001 g de biocarvéo ativado diretamente na micro coluna para evitar perda de massa.

O micro cartucho foi acoplado a bomba peristaltica utilizando tubos de silicone
de 2,0 mm de diametro interno e tubo de polipropileno de 0,8 mm de diametro interno

e foi imerso em banho termostatico com temperatura ajustada para 20 °C.

4.3.1 Estrutura Experimental

O efluente da industria de café foi diluido em baldo volumétrico de 500mL,
transferido a um béquer para ajuste de pH. ApGs este processo a solugéo era colocada
no banho termostéatico para que sua temperatura fosse mantida constante em 20°C
(MEZZARI, 2002 e MOURA, 2016). De acordo com a literatura, temperaturas entre
10°C e 80°C podem interferir positivamente em adsorcdo via biocarvdo ativado
(MEZZARI, 2002 e MOURA, 2016).

O cartucho de extracéo foi acoplado as canulas de saida da bomba peristéltica
(para definicdo da vazdo de bombeamento do efluente) e mergulhado no banho para
que atingisse equilibrio termostéatico. O eluato da micro coluna foi acoplado a uma
canula que se fixava a cubeta de fluxo adicionada no porta amostra do
espectrofotometro de UV/VIS.

Na Figura 10 estd exposto o aparato experimental utilizado para realizacao
das andlises laboratoriais de adsorcdo em leito fixo de efluente de industria de café

em carvao ativado oriundo de borra de café.



Figura 10 — Aparato experimental.

Fonte: Prépria autora, 2018.

4.3.2 Etapas do Experimento

O experimento foi realizado em quatro etapas conforme Figura 11.

Figura 11 - Etapas realizadas no procedimento laboratorial.
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Fonte: Prépria autora, 2018.
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4.3.3 Testes Preliminares

O efluente da industria de café é formado pela mistura de diferentes
compostos. Por isso, 0 ensaio de adsorc¢ao foi realizado para definicdo do ponto de
maxima adsorcdo, com intuito de escolha do comprimento de onda para fixacéo e
estudo especifico.

O efluente coletado foi bombeado através da coluna de carvdo em leito fixo
contendo uma cubeta direcionada na saida da coluna situada no interior de um
espectrofotometro UV/VIS, realizando varreduras do espectro de absorcédo molecular
na faixa de 220 a 700 nm. A frequéncia de realizacbes de varreduras determinava a
taxa de amostragem.

A partir destes testes preliminares, constatou-se que o maior pico de adsorcao

ocorreu em 320 nm, valor este fixado no decorrer de todo o experimento.

4.3.4 Procedimento para determinacdo da vazao étima e pH 6timo

Posterior a definicdo do comprimento de onda (ponto de varredura — teste
preliminar) iniciou-se o preparo da solucdo a ser passada pela coluna. Em baldo
volumétrico de 500 mL realizou-se diluicdes 1:3 do efluente, com variagdo de pH inicial
de 1 a 5. Estas diluigdes foram definidas para verificar qual diluicdo proporcionava a
visualizacao grafica dos compostos apresentando rupturas com tempos relativamente
curtos — entre 1 e 24 h. A temperatura da solucao foi constante (20 °C).

ApOs a estabilizagcdo térmica da micro coluna, iniciou-se o bombeamento de
agua deionizada por tempo suficiente para que todo o ar da superficie ou da céanula
fosse removido. Como o sistema obedece a equacdo da continuidade a vazéao foi
monitorada posteriormente na saida do ar da canula de saida do eluato da micro
coluna.

A vazao foi monitorada coletando a agua eluida por meio da micro coluna por
um intervalo de tempo de um minuto. Em seguida, a massa da agua coletada foi
mensurada em uma balancga analitica. Como a densidade da agua € conhecida, o
volume de solucéo foi calculado e a vazéo foi determinada para cada procedimento.
Com a vazéo fixa, a canula de entrada da agua destilada era removida com o objetivo

de passar ar até, entdo, ser substituida pela canula ligada ao efluente.
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O monitoramento no espectrofotbmetro era inicializado apenas apos o
sistema estar sem ar e completamente preenchido com efluente. A vazéo foi
monitorada a cada 5 minutos, para garantir que nao variasse ao longo do trabalho
(sendo ajustada quando necessario).

O procedimento descrito acima foi realizado para as vazdes de 0,4; 0,5; 0,6;
0,7 e 0,8 mL mint. No presente trabalho optou-se por realizar o estudo nesta faixa de
vazbes, pois vazOes superiores e inferiores foram testadas e apresentaram baixa
eficiéncia de adsorcéo.

Quanto ao pH, de acordo com a literatura, o ideal é que seja igual a 3 ou
menor, o que corrobora com a eficiéncia de adsorgao, visto que o pH inicial influéncia
diretamente no processo, pois a adsor¢do aumenta com a diminuicdo do pH inicial
(RAO; ASHUTOSH, 1994; ZHANG, 2013). Tendo isto em vista, solu¢des do efluente
foram preparadas com pH inicial de 1 a 5, com intuito de avaliar se para o efluente de
industria de café a adsorcao via biocarvao ativado apresentaria a mesma tendéncia.
Utilizou-se diluicdo 1:3 do efluente coletado (por testes em laboratério de acordo com
a diluicdo que melhor expressava as curvas de ruptura), ajustando-se o pH com H2S0Oa4
e NaOH.

Na Figura 12 observa-se a maneira com que ocorreram as analises das

vazoes dentro de cada pH.
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Figura 12 - Variacdo de vazédo (Q) mL min em fungéo do pH.
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Fonte: Prépria autora, 2018.

Portanto, para cada vazdo dentro de cada pH, foi plotado um grafico de
Absorbancia (Abs) versus Tempo (0,1 segundo ou um décimo de segundo 1/10 s).
Utilizando a vazao 6tima foram determinadas as curvas de ruptura operando

diferentes concentracdes iniciais, processo importante na construcdo das isotermas
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de adsorcéo, no qual é possivel a visualizacdo do comportamento da vazéo e se ha
ponto de ruptura acima de 5% de significancia.
Apébs este ensaio de analises de pH final, espectros de absorcdo UV/Vis e

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente tratado, foram realizadas.

4.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Nas condi¢des otimizadas de vazao e pH o efluente foi diluido, de forma a
proporcionar diferentes concentracdes iniciais (1:1 a 1:10). Entdo, foram realizados os
procedimentos de adsorcdo em fluxo monitorando-se o comprimento de onda
preestabelecido e as curvas de ruptura foram ajustadas aos modelos mateméaticos

(Langmuir, Freundlich e Temkin).

4.4.1 Isotermas de Adsorcéo

Para a obtencdo das Isotermas realizou-se o procedimento semelhante ao
descrito no tépico 4.3.4, porém ndo mais com variacdo de pH e Q. Utilizou-se a
diluicdo do efluente de: 1/1; 1/2; 1/3; 1/4; 1/5; 1/6; 1/7; 1/8; 1/9 e 1/10 mantendo-se
constante pH e Q.

Os modelos matematicos utilizados para ajuste da curva de Isoterma foram

Langmuir, Freundlich e Temkin expressos no topico 3.6.1, 3.6.2 e 3.6.3.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZCAO DO EFLUENTE COLETADO

Na Tabela 7 pode-se observar a caracterizacao inicial do efluente coletado na

industria (antes do tratamento de biocarvao ativado).

Tabela 7 — Caracterizacao inicial do efluente.

Parametro Resultado
DQO (mg.L?) 289,57
Cloreto (mg.L?) 1353,88
Potencial Hidrogenidnico (pH) 8,07
Cor (mg.L! PtCo ou uH) 568

Fonte: Prépria autora, 2018.

De acordo com Kaur et al. (2016) os valores tipicos de DQO para o efluente
coletado na indUstria de café variam de 2300-2600 mg L, passando por 4000—4600
mg L (ZAYAS et al.,, 2007) e chegando até 8.000 mg L (FRASSON, 2011). A
utilizacao de pré-tratamento e tratamento podem diminuir esse valor de DQO. Para
tratamentos bioldgicos esse percentual chega a 82% (CAMPOS et al., 2010). Para
tratamentos fisico-quimicos a eficiéncia de remocédo de DQO pode chegar a 87%
(ZAYAS et al., 2007) e para tratamento com biocarvao, cerca de 98,2% (DEVI et al.,
2008).

De acordo com Frizzo et al. (1996) a média dos valores de disposicéo final de
cloreto de efluente de industrias € 500 a 600 mg L%, ressalta ainda que estes valores
citados sdo para efluentes com tratamentos tradicionais em lagoas, para tratamentos
com carvao ativado valores inferiores podem ser atingidos.

De acordo com a Tabela 7 o valor de pH esta dentro do padréo de lancamento
exigido pela Resolucdo CONAMA 357/2005 (CONAMA, 2005), a qual estabelece que
os efluentes de qualquer fonte poluidora s6 poderao ser langados em cursos de agua
se o0 pH estiver entre 5 e 9.

Campos et al. (2010) e Kebede et al. (2010), estudando a caracterizagéo
fisico-quimica da agua residuaria do café processado por via Uumida encontraram
valores de pH em torno de 4,5. Essa diferenca pode estar associada ao tipo de café

processado, pois 0s graos verdes tém muito tanino e ligninas que quando liberados
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na agua residuaria aumentam a acidez drasticamente (KEBEDE et al., 1997). Por
outro lado, Paleari (2014) e Frasson (2011) encontraram valores de pH entre 7 e 8,
valores este que se aproxima ao expresso na Tabela 7.

A cor encontrada (Tabela 7) ndo esta em concordancia com a cor analisada
por Pawlowsky (2002) que comparou quatro processos de tratamento para melhorar
a qualidade da agua residuaria ap0s tratamento biolégico, encontrando valores de
entrada médios de 127,5 uH, valor este que é aproximadamente quatro vezes inferior
ao encontrado neste estudo. O limite pré-estabelecido para o redso da agua determina
que a cor seja menor que 60 uH (CROOK e SURAMPALLI, 1996).

5.2 DETERMINACAO DE pH E VAZAO OTIMA COM BASE NO PONTO DE
RUPTURA

Na Figura 13 pode-se observar os resultados do teste para a determinacéo do
pH e vazao 6tima com base no ponto de ruptura da adsorcéo do efluente de café em

coluna de leito fixo.
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Figura 13 — Ponto de ruptura (saturacéo do biocarvao ativado) — Absorbancia (Abs)

versus Tempo (1/10s).
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Nota 1: Reta vermelha nos gréaficos sdo para indicar o ponto de ruptura, onde as curvas comecam a

ficar constantes, pois ndo ha mais adsor¢ao ou seja o biocarvao ativado esta saturado.

Fonte: Prépria autora, 2018.

A curva de ruptura e de saturacdo determina a vazao Otima do sistema,

considerando que o ponto de ruptura equivale a 95% da concentracao parcial, sua
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finalidade é expressar o tempo de contato com a superficie para que o efluente seja
tratado (INGLEZAKIS; GRIGOROPOULOU; 2004 e STYLIANOU et al., 2007).

O processo de adsorcdo é dependente diretamente da vazao, ou seja, ela é
responsavel pela pressao e velocidade que o efluente ira exercer sobre o material de
contato. De acordo com a literatura a vazao nao pode ser alta e nem baixa, pois
quando alta as moléculas podem até percorrer toda superficie de contato do
absorvente, mas o tempo é pequeno para que ocorra o processo de adsorcao; ja
guando as vazfes sdo muito baixas as moléculas podem formar empacotamento na
coluna evitando o contato com toda area do adsorvente (INGLEZAKIS;
GRIGOROPOULOQU; 2004 e STYLIANOU et al., 2007).

A vazao 6tima € aquela que gera na area de contato tempo/presséao suficiente
para as moléculas serem aderidas pelo absorvente, alcancando o equilibrio quimico
para eficiéncia da adsorcédo (INGLEZAKIS; GRIGOROPOULOU; 2004 e STYLIANOU
et al., 2007).

De acordo com a Figura 13, a vazéo que obteve melhor desempenho foi a de
0,6 mL mint com pH 2 (Gréfico b), o que corrobora com o maior tempo de adsorcéo
ultrapassando 22000 (1/10s) de efluente sendo tratado com apenas 5 mg de carvao
ativado, ou seja um maior volume de efluente foi tratado quando o experimento rodou

dentro destes parametros.

Na Tabela 8 estdo expressos os resultados do ensaio para a determinacéo do
ponto de ruptura do biocarvao considerando o pH (1 a 5) e as vazdes testadas (0,4 a
0,8 mL mint). O T representa o tempo em minutos que o efluente esteve em contato
com o biocarvao ativado, ou seja até o ponto de ruptura. O V representa Volume em
mL da relacdo ao tempo de ensaio e a vazao testada. A DQOi representa a DQO do
efluente coletado na industria em funcdo da vazdo. A DQOr é a DQO apods a
passagem pelo biocarvao ativado e a da DQOf é a DQO remanescente. Deste modo,
o indice ge representa a DQO adsorvida no biocarvao considerando a massa de 5 mg

utilizada na construgdo do cartucho.
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Tabela 8 — Resultados de acordo com cada vazéo (0,4 a 0,8 mL min't) em fungéo de
cada pH (1 a 4).

pH Q (mLmin?!) T(min) V(mL) DQOimgC DQOrmgC DQOfmgC ge (mg/mgC)
0,4 46,67 18,67 5,41 1,161 4,245 848,975
0,5 57,05 28,53 8,26 1,945 6,315 1263,017
1 0,6 43,77 26,26 7,61 2,028 5,578 1115,545
0,7 4791 33,53 9,71 2,431 7,280 1455,963
0,8 50,00 40,00 11,58 2,556 9,027 1805,372
0,4 55,06 22,02 6,38 0,000 6,378 1275,561
0,5 60,00 30,00 8,69 2,458 6,230 1245913
2 0,6 78,34 47,00 13,61 3,649 9,962 1992,344
0,7 27,34 19,14 5,54 2,118 3,424 684,826
0,8 27,31 21,85 6,33 1,434 4,894 978,715
0,4 30,00 12,00 3,47 0,849 2,626 525,137
0,5 29,61 14,81 4,29 0,000 4,287 857,433
3 0,6 25,64 15,38 4,45 1,181 3,274 654,745
0,7 23,39 16,37 4,74 1,145 3,597 719,315
0,8 21,04 16,83 4,87 1,913 2,960 592,021
0,4 16,74 6,70 1,94 0,595 1,345 268,948
0,5 19,01 9,50 2,75 0,893 1,859 371,845
4 0,6 15,44 9,27 2,68 0,000 2,683 536,584
0,7 15,97 11,18 3,24 0,993 2,245 448,968
0,8 2426 19,41 5,62 1,107 4,513 902,674
0,4 17,20 6,88 1,99 0,451 1,541 308,103
0,5 16,65 8,32 2,41 0,817 1,593 318,500
5 0,6 15,86 9,51 2,75 0,690 2,065 413,037
0,7 16,34 11,43 3,31 0,790 2,622 504,314
0,8 13,87 11,09 3,21 0,680 2,532 506,340

Nota 1: Tempo (Tmin) = (Tempo de procedimento/(60(s)/10(0,1s))).

Nota 2: Volume (VmL) = (Tempo (min) * Vazao (mL.min)).
Nota 3: DQOiI mgC = (DQOinicial de cada Q/pH de acordo com a DQObruta mg.L1), ou seja (DQObruta

* (Volume/1000)).

Nota 4: DQOr mgC = VmL * (DQO (de cada Q/pH)/1000) “solugao posterior ao tratamento de biocarvao

ativado”.

Nota 5: DQOf mgC = DQOfinal de cada Q/pH, ou seja (DQOi (mgC) — DQOr (mgC)).

Nota 6: Absorvido no Carvéo = ge (mg/mgC) = ((1000/1) * (DQOf mgC/5)).

Nota 7: 5 mg (peso do carvao dentro do cartucho).

Nota-se na Tabela 8 que para cada valor de pH houve um comportamento

qguanto a eficiéncia do biocarvdo em adsorver a DQO do efluente. Parao pH 1, 4 e 5,
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a vazédo de maior eficiéncia foi 0,8 mL min-t. Ja para o pH 2, foi 0,6 mL min' e para o
pH 3, 0,5 mL mint. Considerando, portanto, a maior eficiéncia obtida neste ensaio,

adotou-se a vazdo de 0,6 mL min e o pH 2 para os ensaios subsequentes.
5.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO
Na Figura 14 s&o ilustradas as isotermas de adsorcao obtidas a partir das

seguintes condicdes 6timas: temperatura (20 °C), pH (2) e vazédo (0,6 mL min™).

Variou-se apenas a concentracdo de 1:1 a 1:10 (diluicdo a partir do efluente coletado).

Figura 14 - Variacédo da concentracao.
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Na literatura, a maioria dos trabalhos utiliza as isotermas para caracterizar o
mecanismo de adsorc¢éo utilizando, porém, moléculas modelo, ou seja, uma solucao
de efluente sintético ou mesmo real mas que contenha somente um composto em
estudo. No presente trabalho a adsorcao foi realizada com efluente de industria de
café, que contém uma variedade de compostos. Isso significa que o comportamento
da adsorc¢do € particular, tendo em vista a complexidade da sua composicao. O intuito
deste trabalho foi aplicar as isotermas de adsorcao para explicar os mecanismos de

adsorcao deste efluente no biocarvao ativado.
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Os processos de adsorcao sédo frequentemente descritos por uma isoterma
de adsorcdo. Para possibilitar os estudos das interacées do sistema varia-se a
concentracédo, mantendo-se a temperatura constante (LIU et al., 2009 e WANG et al.,
2013 e FERREIRA, 2018). De acordo com a literatura existe um grande numero de
teorias sobre o processo de adsorcdo e para cada teoria existe uma equacéao
matematica de possivel linearizagéao.

Os modelos mateméaticos tentam prever a capacidade limite de adsor¢ao,
partindo sempre dos pressupostos de equilibrio, de modo que a natureza geral de uma
zona de transferéncia de massa seja determinada inteiramente pela isoterma de
equilibrio (SHAFEEYAN, DAUD e SHAMIRI, 2014). Geralmente os dados
experimentais que embasam uma modelagem mateméatica sdo a concentracéo, faixa
de vazdes, pH e temperatura.

O coeficiente de correlacao (R?) define o quanto os dados experimentais estao
ajustados ao modelo tedrico (FOO e HAMEED, 2010). Desta forma no presente
trabalho realizou-se um levantamento bibliografico de modelos para isotermas, a fim
de determinar melhor ajuste aos dados experimentais. A variagdo de temperatura
altera o equilibrio molecular, tornando as moléculas com energia maior (HWANG,
1994). Por isso, neste trabalho a temperatura foi fixa em 20°C, tendo em vista que nao
se objetivava inserir mais esta variavel no estudo da adsorcdo do efluente ao
biocarvdo ativado. A faixa e o monitoramento constante da vaz&o estudada sao
importantes, pois a pressao axial ao longo do leito pode néao ser constante (HWANG,
1994).

Na Tabela 9, estdo expressas as nomenclaturas das isotermas, suas

equacodes, a forma linearizada e o coeficiente de correlagéo.



55

Tabela 9 - Equacdes utilizadas para a representacdo dos mecanismos de adsorcao

em isotermas.

Isoterma Equagéo Equagco linearizada Grafico

Qo5 = GmaxK1Co _ 1 Co Co bsC

Langmuir % T 14 K, C, Gos  KiQmax Tmax T 0
= i/n 1 lo vslogC,
Freundlich Gos = Krlo l0g(4ss) = logKy +—logCy 9995VSL0gCo

RT RT
Temkin Gos = _lnATCO lnAT + (b_) lnCO QQ5USlnCO
T

by

T

Fonte: Prépria autora, 2018.

O desempenho da coluna de fluxo na adsorcédo do efluente da industria de

café foi determinado em relacdo as concentracdes relativas % vs tempo(s), conforme
0

recomendacdes de HWANG et al. (1994) e SOETAREDJO et al. (2013).
Os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin foram aplicados e estéao

representados graficamente nas Figuras 15, 16 e 17, respectivamente.

Figura 15 - Isoterma de Langmuir.
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Figura 16 - Isoterma de Freundlich.
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Figura 17 - Isoterma de Temkin.
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Na Tabela 10 estdo expressos os dados obtidos a partir das Figuras 15, 16 e
17, considerando a equacéo da reta (y = a + bx). Utilizou-se os valores de coeficiente
linear e coeficiente angular para calcular a constante de cada modelo.

Alguns modelos ndo apresentaram ajuste satisfatério aos dados
experimentais. Desta forma os valores de capacidade de adsor¢cdao ou constante

podem ser discrepantes dos valores previstos (FERREIRA, 2018).
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Tabela 10 — Parametros resultantes de cada modelo de Isoterma.

a b KL (L mg?) gmax (mg g?) R2

Langmuir 1,1033 0,0086 0,0078 116,2791 0,7185
a b KF (mg g?1) N (adimensional) R2

Freundlich 1,6252 1,1763 0,0237 0,8501 0,9023
a b bT (J) AT (Lg?) R2

Temkin 2,7992 0,6882 34,9114 33,7087 0,9196

Nota: a =Interacdo molecular entre o sitio e a molécula (adimensional); b =Sitio ativo onde a molécula
vai ser acomodada (adimensional); ¢,,. =Capacidade maxima de adsorcao (mg g*); K =Constante
de Freundlich (mg g); N =Coeficiente de heterogeneidade de Freundlich (adimensional); b; =Calor
de adsorcao (J); Ay =Constante de equilibrio de ligagao (L g2);

De acordo com as Figuras 15, 16 e 17 e Tabela 10 pode-se afirmar que a
isoterma que melhor se ajusta aos dados experimentais é a Temkin, com R2=0,9196
e a de Freundlich, com R?=0,9023.

O modelo de Temkin considera os efeitos das interagfes indiretas entre
adsorvato-adsorvato e sugere que, devido a essas interacdes, o calor de adsorcao de
todas as moléculas na camada diminuem linearmente com a cobertura da superficie
do material adsorvente (FERREIRA, 2018).

Ferreira (2018) estudou diversas modelagens de remocéao de azul de metileno
por carvao ativado de borra de café em micro coluna de leito fixo e obteve resultados
semelhantes ao presente trabalho, sendo Temkin o modelo que melhor se aplicou aos
resultados quando comparado a Freundlich.

A equacdo de Freundlich sugere que a energia de adsorcdo decresce
logaritmicamente, ao passo que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, que
se faz diferente da equacéo de Langmuir (ALLEONI et al., 1998).

Alguns estudos indicam o modelo de Freundlich como o mais adequado para
modelar os dados obtidos na adsor¢do de biocarvoes ativado. Gautam et al. (2015)
avaliaram a capacidade de adsorcdo de biocarvdo produzido a partir de plantas
daninhas para a remoc¢do de tartrazina, pigmento sintético pertencente ao grupo
funcional dos azo-compostos, e que proporciona a cor amarelo-limao se utilizada
como corante alimentar. Os dados foram melhores ajustados ao modelo de
Freundlich, que indica heterogeneidade do adsorvente.

O modelo de Freundlich, entretanto, ndo fornece um limite de capacidade de
adsorcao, pois com o0 aumento da quantidade adsorvida, a concentragéo ira aumentar

infinitamente para esse modelo. Isso limita a sua aplicagéo para concentracdes abaixo
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da saturacdo onde fenébmenos de adsorcédo ndo sdo mais significativos (AWOYEMI,
2011).

Linhares et al. (2008), aplicando o modelo de Freundlich na adsor¢cao de
cadmio e chumbo em diferentes classes de solos brasileiros, obtiveram, com esse
método, uma maior aproximacado com os dados obtidos experimentalmente. Coutrin
et al. (2008), estudando biocarvdes ativados obtidos de raizes de Vetiver (Vetiveria
zizanioides) e bagaco de cana para a remocao de nitrogénio amoniacal de efluente e
obtiveram valores de remocao que melhor se ajustaram ao modelo de Freundlich.
Nesta mesma proposta, para Park et al. (2016), os dados de adsorcéo de biocarvao
obtidos a partir de palha de gergelim para remoc¢éo de metais pesados apresentaram
bom ajuste ao modelo de Freundlich.

A equacao de Langmuir foi inicialmente proposta para descrever a adsorcao
de gases por solidos, que se baseia em trés suposicdes: a superficie de adsorcédo é
homogénea e ndo depende da extensdo e formato da superficie; a adsor¢do ocorre
em sitios especificos, que ndo possui interacdo com as moléculas do soluto; a
adsorcao € maior quando uma camada monomolecular cobre totalmente a superficie
do adsorvente (FERREIRA, 2018).

Dotto et al. (2011) trabalharam remocao dos corantes azul brilhante, amarelo
crepusculo e amarelo tartrazina de solu¢Bes aquosas utilizando carvao ativado e
aplicaram os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin. Em seu estudo o modelo
gue melhor se ajustou aos dados foi Langmuir, seguido de Temkin e o modelo que
pior se ajustou ao seus dados foi Freundlich.

Ferreira et al. (2017) avaliaram adsor¢éo e dessorcao do acido acetilsalicilico
em carvao ativado a partir de casca de c6co e aplicaram os modelos de Langmuir. Os
autores concluiram que ambas as isotermas descreveram bem o0 processo de

adsorcao.

5.4 REMOCAO DE DQO, CLORETO, pH E COR

ApoGs o tratamento do efluente com o biocarvao ativado foram realizadas
analises de DQO, Cloreto e Cor, de modo a quantificar a eficiéncia do tratamento
(Tabela 11).
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Tabela 11 — Analise final de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), cloreto, pH e cor

do efluente coletado e tratado.

Amostra Diluicdo pH Q (mL minl) DQO (mg L) Cloreto (mgL?') CormgL?PtCo (ouuH)

BR Bruta 8,07 - 289,57 1353,88 568
T1.4 04 62,18 163,37 68
T1.5 0,5 68,19 168,39 105
T1.6 1:3 1 0,6 77,20 175,93 90
T1.7 0,7 72,48 173,42 83
T1.8 0,8 63,90 244,69 82
T2.4 0,4 81,92 191,01 95
T2.5 0,5 77,63 188,50 106
T2.6 13 2 0,6 110,66 194,37 100
T2.7 0,7 65,62 192,69 95
T2.8 0,8 70,76 202,74 101
T3.4 0,4 76,77 180,96 168
T3.5 0,5 69,91 193,53 165
T3.6 1:3 3 0,6 113,67 189,34 169
T3.7 0,7 88,78 193,53 167
T3.8 0,8 93,93 199,39 170
T4.4 0,4 88,78 198,55 130
T4.5 0,5 57,03 201,07 144
T4.6 1:3 4 0,6 65,62 193,53 138
T4.7 0,7 98,22 201,07 145
T4.8 0,8 72,48 201,07 139
T5.4 0,4 69,05 196,04 167
T5.5 0,5 61,32 196,04 172
T5.6 1:3 5 0,6 75,91 196,04 178
T5.7 0,7 68,19 196,04 184
T5.8 0,8 66,47 201,07 178

Nota 1: BR — Efluente Coletado.

Nota 2: Nomenclatura da Amostra - T (tratamento); 1° nimero (refere-se ao pH); 2° numero (refere-se

a vazao) para cada Tratamento.

Fonte: Prépria autora, 2018.

E possivel observar a partir da Tabela 11 o éxito do tratamento realizado com

biocarvao ativado testado, para os parametros de DQO, Cloreto e Cor, visto que as

reducdes foram superiores a 50% em todos os tratamentos.
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Quanto a remocao da DQO destaca-se o tratamento com pH 3 e vazéo 0,6
mL min-t que apresentou a menor eficiéncia com 60% de remog&o e o tratamento com
pH 4 e vazdo 0,5 mL min que apresentou 80% reducéo sendo o de maior eficiéncia.

De acordo com a Resolucdo CONAMA 357 de Marco de 2005, para o
parametro cor ndo ha um limite para lancamento de efluente de industria, dado que
cada industria apresenta uma realidade, ou seja, o efluente pode conter diversos
pigmentos e conter substancias organicas/inorganicas (CONAMA, 2005). A resolucao
define apenas que para corpo receptor enquadrado na Classe Il, ndo € permitido
presenca de corantes provenientes de fontes antropicas que ndo sejam removiveis
via coagulagcédo, sedimentacéo e filtracdo (tratamentos convencionais), contudo o
efluente ndo pode conferir ao corpo receptor caracteristicas de qualidade em
desacordo com as inicias (enquadramento) (MMA, 2011).

Na Tabela 11 também é possivel observar a boa eficiéncia que o tratamento
proporcionou ao parametro Cor, tendo redugcdo minima de aproximadamente 32%
para o tratamento com pH 5 e vazdo 0,7 mL min! e redugdo maxima de
aproximadamente 88% para o tratamento com pH 1 e vazdo 0,4 mL min.

Segundo o Ministério da Saude, Portaria n°® 1.469 de 29 de dezembro de 2000,
para cloreto o valor maximo permitido em aguas de abastecimento, é 250 mg de CI-
Lt (valores acima pode ter efeito laxativo). Na Tabela 11 nota-se a presenca de
valores de Cloreto inferiores a 250 mg L! em todos os tratamentos, valor este que
guando comparado ao inicial demonstra reducdo minima de aproximadamente 81%
para o tratamento com pH 1 e vazdo 0,8 mL min! e maxima de aproximadamente
87% para o tratamento com pH 1 e vazado 0,4 mL min. Este resultado é de suma
importancia dependendo do tipo de redso previsto para esta dgua na industria, tendo
em vista a possibilidade de desgaste de maquinarios.

De acordo com Sperling (2001) o excesso de cloreto no corpo hidrico ndo
influéncia negativamente apenas aos seres humanos, mas também ao ecossistema
aquatico, provocando altera¢des na pressao osmética em células de microrganismos,
dando maior importancia a estudos que avaliam a redugéo de descarte deste mineral
na natureza.

Avaliando cada valor da Tabela 11 quanto ao parametro cloreto, pode-se
afirmar que o tratamento com o biocarvéo ativado testado foi eficiente ao ponto de

apresentar resultados dentro dos estabelecidos para posterior distribuicdo em rede de
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abastecimento para o parametro cloreto, haja vista que todos os tratamentos ficaram
dentro do limite maximo permitido pelo Ministério da Satde (250 mg de CI-L1).

O tratamento de efluente de industria de café via biocarvao ativado a partir de
borra de café € inédito, mas existem trabalhos que utilizaram biocarvéao ativado a partir
de residuos diversos como forma de tratamento de aguas residuarias e poluentes.
Malik (2004) utilizou serragem como matéria prima na producéo de biocarvao ativado
e obteve sucesso na remocao de corantes em efluentes de industria téxtil. Sua
adsorcao foi dependente do tempo de contato, da dose de adsorvente e do pH. Para
seu estudo Malik (2004) encontrou um valor de pH ideal para adsorcéo igual ou menor
que 3.

Ramos et al. (2009) trabalharam com biocarvao ativado a partir da fracdo de
defeito de café (graos imperfeitos encontrados no café) estudaram o seu potencial de
remocao de compostos organicos em agua, o biocarvao ativado posterior ao estudo
apresentou pequena éarea superficial quando comparada com os apresentados na
literatura, contudo, houve capacidade maxima de adsor¢cédo para corantes, sendo
semelhante ao biocarvao ativado comercial. Zhang et al. (2013) trabalharam adsorcéo
de biocarvao ativado derivados de dejetos suinos e apontaram que a adsorcéo de
poluentes é eficiente quando tratada com biocarvdes ativados organicos pois areas
superficiais e volumes de poro de material carbonaceo proporcionam a adsorcao dos
contaminantes organicos, devido ao enchimento dos poros.

Pawlowsky (2002) avaliou quatro processos de tratamento de agua de
efluente de industria de café, que era tratado por uma estacao de tratamento formada
por processo de lodo ativado com aeracao prolongada e clarificagdo usando flotagéo.
O reulso acontecia internamente no resfriamento das caldeiras, condensadores,
refrigeracdo (geral), lavagens (geral) e irrigacdo. Dado este procedimento, foram
aplicados processos de adsor¢cdo com biocarvao ativado comercial, separagao por
membranas, coagulacdo/floculacdo com polieletrélitos e oxidagdo com ozbnio para
comparacao do melhor desempenho. Os tratamentos foram realizados com base no
efluente inicial de pH 5,3; T°C 22,5 (exceto para nanofiltracdo que ocorreu em
temperatura de 50°C), cor de 127,50 uH e DQO de 104,5 mg L. Para adsor¢c&o com
biocarvao ativado comercial as respostas foram pH 6,8; 23 uH e DQO 36mg L™, para
nanofiltracdo foram pH 5,6; cor 23 uH e DQO 38 mg L-1, para coagulacaof/filtracao

foram pH 7; cor 70 uH e DQO 120mg L, e para oxidacéo foram pH 3,8; cor 160 uH e
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DQO 100 mg L, mostrando que o tratamento com biocarvao ativado comercial foi o

mais eficiente para o tratamento de efluente de industria de café.
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6. CONCLUSOES

Conclui-se que a adsorcdo em fluxo de compostos organicos presentes no
efluente da industria de café tratado foi mais eficiente, quanto a remocao de DQO,
quando a vazéo 6tima para a adsorcéo foi de Q = 0,6 mL mint e o pH 2.

O modelo matematico que melhor se aplicou aos resultados do processo de
adsorcao em biocarvao ativado foi Temkin com R2 = 0,9196, seguido de Freundlich,
com R2 =0,9023.

O biocarvao ativado utilizado foi eficiente quanto a remoc¢éo de cor (minimo
de 32% e maximo de 88%), DQO (minimo de 60% e maximo de 80%) e cloreto
(minimo de 81% e maximo de 87%), validando a possibilidade do relso interno desta
agua apos o tratamento.

Com isso, ressalta-se a viabilidade técnica do processo de tratamento de
efluentes da industria de café via adsorcdo a partir de biocarvao ativado produzido
com residuo da propria industria de café, consolidando conceitos de sustentabilidade
e ecoeficiéncia aos processos ambientais da empresa, pois a matéria prima do
biocarvdo do presente trabalho é a borra de café, residuo que seria descartado.
Portanto, esta destinagcdo seria correta e mais nobre para este residuo, agregando

valor ao seu beneficiamento dentro da empresa.
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