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RESUMO

Apesar de o Brasil ser um dos maiores produtores de subprodutos agroindustriais, uma
grande parte desses recursos ainda é desperdicada. Este estudo investigou a utilizacdo da
borra de café, ap6s secagem a 100 °C e modificacdo térmica a 600 °C, como
bioadsorventes para a remocao do corante azul de metileno. A caracterizagéao foi realizada
por meio de difracdo de raios X, espectroscopia na regido do infravermelho, analise
termogravimetrica, ponto de carga zero (PCZ) e andlise granulométrica. Avaliou-se a
influéncia do pH, além de conduzir um estudo cinético, ajustando os dados aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. As isotermas de adsor¢do foram
analisadas e ajustadas aos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson.
Os resultados indicaram que a ativacao térmica modificou a estrutura e composicao da
borra de café, melhorando suas propriedades adsorventes. As amostras apresentaram
elevada capacidade de remocéo de azul de metileno. Para a borra de café seca a 100 °C,
0 modelo de pseudo-segunda ordem foi o mais adequado, enquanto, para a borra
modificada a temperatura de 600 °C, os dados cinéticos ajustaram-se melhor ao modelo
de pseudo-primeira ordem. O modelo de Redlich-Peterson foi o que melhor descreveu os
dados experimentais. No reuso da borra de café, o modelo de pseudo-segunda ordem
ajustou-se melhor na cinética, e 0 modelo de Freundlich destacou-se nas isotermas. Esses
resultados evidenciam o potencial da borra de café modificada termicamente como uma

alternativa sustentavel e eficiente para a adsorcdo de poluentes.

Palavras-chave: Borra de café; biocarvao; tratamento térmico; adsorcdo; azul de

metileno.



ABSTRACT

Although Brazil is one of the largest producers of agro-industrial by-products, a
significant portion of these resources is still wasted. This study explored the use of coffee
grounds, dried at 100 °C and thermally modified at 600 °C, as bioadsorbents for the
removal of methylene blue dye. Characterization was performed using X-ray diffraction,
infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, point of zero charge (PCZ), and
particle size analysis. The influence of pH was evaluated, and a Kkinetic study was
conducted, fitting the data to pseudo-first and pseudo-second-order Kinetic models.
Adsorption isotherms were analyzed and fitted to the Langmuir, Freundlich, Temkin, and
Redlich-Peterson models. The results showed that thermal activation altered the structure
and composition of the coffee grounds, enhancing their adsorbent properties. The samples
demonstrated a high capacity for methylene blue removal. For the coffee grounds dried
at 100 °C, the pseudo-second-order model provided the best fit, while for the thermally
modified grounds at 600 °C, the kinetic data fit best with the pseudo-first-order model.
The Redlich-Peterson model was the most accurate in describing the experimental data.
In the reuse of coffee grounds, the pseudo-second-order model fit the kinetics best, and
the Freundlich model was the most appropriate for the isotherms. These findings
underscore the potential of thermally modified coffee grounds as a sustainable and

effective alternative for pollutant adsorption.

Keywords: Coffee grounds; biochar; thermal treatment; adsorption; methylene blue.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Principais grupos de corantes classificados pela estrutura quimica.............. 22
Tabela 2 - Modelos matematicos das isotermas de adSOrGao. .........cocevereercieenenienn 26
Tabela 3 - Reagentes e equipamentos utilizados neste trabalho. ............ccccoeiiiiiinnne 36
Tabela 4 - Caracteristicas do corante azul de metileno. .........cc.ccocvvvvieieniienc s 37

Tabela 5 - Tamanho de particula para a borra de café apds secagem a 100 °C (BCN). 48
Tabela 6 - Principais grupos funcionais de superficie de alguns adsorventes relatados na
literatura envolvidos na adsorcéo de azul de metileno em solugéo aquosa.................... 58
Tabela 7 - Parametros cinéticos obtidos para os modelos de pseudo-primeira ordem e
PSEUAO-SEQUNAA OFUBM. ...ttt e e s reere e e sreeee s 64
Tabela 8 - Parametros obtidos para as equacdes de Langmuir, Freundlich, Temkin e
Redlich-Peterson para 0 corante azul de Metileno.........cccocevveieiieneeie e 67
Tabela 9 - Parametros cinéticos obtidos para os modelos de pseudo-primeira ordem e
PSEUAO-SEGUNTA OFAEIM. ...ttt 69
Tabela 10- Pardmetros obtidos para as equagdes de Langmuir, Freundlich, Temkin e
Redlich-Peterson para o corante azul de Metileno. ..........cccovveieiieie e 71
Tabela 11- Percentagem de remocdo do primeiro e segundo ciclo de adsor¢éo da borra
de café com o corante azul de MELIlENO..........cccvvveieiciecec e 72



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Artigos publicados com a palavra-chave “Coffee grounds”............ccocvvvnene 14
Figura 2 - Artigos publicados com as palavras-chaves: “Coffee grounds, adsorption,
heat treatment, Methylene bIUE™ .........ccviieiieii e 15
Figura 3 - Artigos publicados com as palavras-chaves: “Coffee grounds, adsorption,
heat treatment, methylene blue, reuse, regeneration”.............ccocoevrviieiiiencienenesee 15
Figura 4 - Formas de apresentacdo grafica das isotermas de adsorcao. ...............c........ 26

Figura 5 - Numero de patentes no periodo de 2004 a 2024 conforme plataforma Questel

(@4 01 (TSP PSPPTORPSRPRPN 31
Figura 6 - Distribuicdo das patentes por instituicdo ou empresa conforme plataforma

L@ 10T (=] IO o] | USSR TROTPSN 32
Figura 7 - Quantitativo da distribuicdo das patentes por pais conforme plataforma
QUESTEI OFDIL®. .....vviiiiiiie ettt ettt be e sbe e s be e s beesbeesbeesnbeesbeeenreeas 33
Figura 8 - Distribuigdo das patentes por empresa conforme plataforma Questel Orbit®.
........................................................................................................................................ 34
Figura 9 - Distribuicao das patentes por dominio tecnolégico conforme plataforma
QUESTEI OFDIL®. .....vviiviciiie ettt ettt b e sbe e s be e e baesbe e saeesnbeesbeeenreeas 35
Figura 10 - Representacdo estrutural do corante azul de metileno.............cccccocevvrnnens 37
Figura 11 - Imagem da borra de café: in natura (a) e ap0s tratamento térmica (b) ....... 38
Figura 12 - Diagrama da metodologia utilizada na pesquiSa...........ccccecveerveerieieereeennnn. 39
Figura 13 - Diagrama do experimento de PCZ..........cccoiiiiiiiiinieiieee e 41
Figura 14 - Solucéo de azul de metileno diluida a 50 mg L1 42
Figura 15 - Diagrama dos experimentos descritos aCima...........ccccvevveveeniesceeseesieennenn 42

Figura 16 - Imagem da solucéo inicial do Azul de metileno e dos filtrados em funcgao

de diferentes valores de PH. .......oooiiiiii 43
Figura 17 - Imagens dos filtrados apds o estudo cinético para a amostra BCN. ........... 45
Figura 18 - Imagens dos filtrados apds o estudo cinético para a amostra BC6............. 45
Figura 19 - Filtrados ap6s o estudo de isotermas para a amostra BCN......................... 46
Figura 20 - Filtrados ap0s o estudo de isoterma para a amostra BC6. .......................... 46

Figura 21 - Tamanho de particula para a borra de café ap6s secagem a 100 °C (BCN).



Figura 23 - Curvas TG e DTG da amostra de borra de café ativada termicamente a 600

R OSSPSR 50
Figura 24 - Ponto de Carga Zero (PCZ) para as amostras BCN e BCG. ..........ccce....... 52
Figura 25 - Difratograma da amostra BCN. .........c.ccceviiiieiiiie e 53
Figura 26 - Difratograma da amostra BCB. ............ccceeveiieieiiie i 54
Figura 27 — Espectro de IV da amostra BCN. ........ccccceiiiiiiiiniiicce e 56
Figura 28 — Espectro de IV da amostra BCB. ... 56

Figura 29 - Capacidade de remocéo do azul de metileno pelo bioadsorvente (BCN) em
diferentes valores de PH. ..o s 59
Figura 30 - Capacidade de remocéo do azul de metileno pelo bioadsorvente (BC6) em
diferentes valores de PH. .......cooiv i 60
Figura 31 - Cinética de adsor¢do do corante Azul de metileno em BCN e ajustes ndo
lineares: pseudo-primeira ordem; e pseudo-segunda ordem. Condi¢Ges experimentais:
0,59 de adsorvente, sistema batelada, T = 25 °C, pH = Sem ajuste de pH, tempo de
contato = 120 min; agitaCao = 200 FPIM......ccviiierieeieseerie e 62
Figura 32 - Cinética de adsor¢do do corante Azul de metileno em BC6 e ajustes nao
lineares: pseudo-primeira ordem; e pseudo-segunda ordem. Condi¢Ges experimentais:
0,59 de adsorvente, sistema batelada, T = 25 °C, pH = Sem ajuste de pH, tempo de
contato = 120 min; agitaCao = 200 FPIM......ccveiieiieeiesie et 63
Figura 33 - Isotermas de adsor¢édo do corante azul de metileno em BCN e ajustes:
Modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson. Condiges
experimentais: 0,59 massa de adsorvente, T = 25 °C; pH = Sem ajuste de pH; Ci =20
MQ LT, @250 Mg LLe e 65
Figura 34 - Isotermas de adsor¢édo do corante azul de metileno em BC6 e ajustes:
Modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson. Condiges
experimentais: 0,59 massa de adsorvente, T = 25 °C; pH = Sem ajuste de pH; Ci =20
MQ LT, @250 Mg LLeeessreessmesssssssssssssssis i 66
Figura 35 - Cinética de adsor¢é@o do corante azul de metileno em BCPA e ajustes ndo
lineares: pseudo-primeira ordem; e pseudo-segunda Ordem. .........cccceeverierenerenenennnns 68
Figura 36 - Filtrados ap0s o estudo da cinética para a amostra BCPA. ...........c..c......... 68
Figura 37 - Isotermas de adsor¢éo do corante azul de metileno em BCPA e ajustes:
Modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson..............cccccvviivevinnnne 70

Figura 38 - Filtrados ap0s o estudo de isoterma para a amostra BCPA. ..........cc.ccoeeee. 70

10



SUMARIO

1. INTRODUGAO ....coooiiiiiiiiecisie sttt 12
1.1, PROBLEMATICA ..ottt en sttt 13
1.2, JUSTIFICATIVA DE PESQUISA ...ttt st 14

2. OBJIETIVOS. ... .ottt bbb 17
2.1, GERAL s 17
2.2, ESPECIFICOS ..ottt ettt sttt 17

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ........cooiieeeeeeeeeeeeeesees s s 18
3.1.  POLUICAO E INDUSTRIA TEXTIL covvivevsiereieisiietesieeeesississessessesseeses s 18
3.2, CORANTES. ...t e et e e st e e e s ae e e saae e s aree e anreeennes 20

3.2.1.  Classificacao d0S COMANTES.......ccceriiirriieieeieseese e see e ee e neas 20
3.3. TRATAMENTOS PARA REMOGCAQO DE CORANTES .....ccoocvvievieeieirsiesreniinins 23
3 S\ 5 1510 2107 @ J OO 23

1 I 350 IR O [ <3  ToF= W [=1F- To 110 o= Lo H RSSO 24

3.4.2.  1s0termas de adSOIGAO ........cccuerverieiieirere e sie e e et ee e nes 25
3.5, MATERIAIS ADSORVENTES ...ttt 27

3.5.1. Borrade café como adSOrVeNte ..........ccccceeveiieiiiie i 27
3.6. REUTILIZAGAO DA BORRA DE CAFE PARA ADSORCAO DO CORANTE
AZUL DE METILENO ...ttt ettt et st e e stae e sre e e snaeeans 28
3.7. REUSO DA BORRA DO CAFE ...ttt 29
4. MONITORAMENTO TECNOLOGICO ....coiviiieeciieeeeeeeees et 30

5. MATERIAIS E METODOS........oiiiietieeieteeeeseses s s estssses s senesisnnees 36
5.1, ADSORVENTE ...ttt ettt et et e e s nreeenees 36
5.2, CORANTE ... ittt e et e e st e e e s ae e e srbe e s stae e anreeenees 36
5.3.  ATIVAGAO TERMICA .....oooiooieoeeeeeeeee oot sn s 37
5.4.  DESCRICAO DO PROCESSO .......ooiieieeieereeeiese s testesesissassassesses s 38
55. METODOS DE CARACTERIZAQAO ...................................................................... 39

55.1.  ANAalise granulomeEtriCa ........ccccceeviiiiiieiecic et 39

55.2.  Andlise Termogravimétrica (TG e DTG) .....ccccoovvvviviniiieii e 40

55.3. Pontode Carga Zero (PCZ)......ccoouiiiriiiiiieiisieieese e 40

5.5.4. Difratometria de Rai0 X.......ccccooveiiiiiiiiiicce e 41

5.5.5. Espectroscopia na regido do infravermelho (IV).......ccccoveiiiiiieinnnn, 41

5.5.6.  EStUdOS eXPErIMENTAIS......c.cciveirieiiiieiieie e e et see e sre e ns 41



55.7.  INFIUENCIA O PH ..oeeiic s 43

5.5.8.  EStUO CINELICO .....ecviiiiciiecie et 44
5.5.9.  EStUdO de iSOEFMAS.......ccivieiieiieeciee e 45
5.5.10. Estudo do Potencial de Reutilizacdo da borra de café ....................... 46

6. RESULTADOS E DISCUSSAOD ......ocuiiiiiiiieeeeeesieeesteesees s enes et senesie s 47
6.1.  ANALISE GRANULOMETRICA .....coooieieeieeeceeeteee ettt 47
6.2.  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA .....cootiiiieeeeeeeeeeeeeee et 49
5.4. PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) .....coviiiiieieceee sttt st 51
5.5. DIFRACAO DE RAIOD X ..oovieviveeieeesstieeessseessesie s sesss s sesss s sanessenssses s sesenssnsesnssnens 53
5.6. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO .........ccvvevveeicieeieene 55
5.7. INFLUENCIA DO PH ..ottt stsne s ssnas s st s s 59
5.8. ESTUDO CINETICO ...ttt ettt sttt 61
T TR T @ I o 1Y N SRS 64
5.10. REUSO DA BORRA DE CAFE POS ADSOR(;AO (BCPA) ..o, 68
5.10.1 CHNBLICA......cciviiiictiecie ettt ettt ebe e s be e be e re e sbe e be e e e saeeras 68

ST 07 KT ] (=] 1 0 - VPP 70

B. CONCLUSOES ......oviiieeieieeteeee st 74
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS......coccoiiseieeseeeseeeeeeseenns 74
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......covviiieieiieieseee s 75

12



1. INTRODUCAO

A grande quantidade de 4gua e a diversidade de produtos quimicos utilizados durante
as atividades industriais geram grandes volumes de &guas residuais altamente
contaminadas que, geralmente, sdo lancados na natureza sem tratamento adequado.
Dentre os principais poluentes presentes em efluentes industriais estdo 0s corantes
sintéticos, surfactantes, pesticidas, aditivos alimentares, farmacos, metais potencialmente

toxicos, entre outros (Sharma, 2015; Mashkoor; Nasar, 2019).

Diante da baixa oferta de agua doce disponivel no planeta (2,6% distribuidos em rios
e lagos, leitos subterraneos, polos, geleiras e icebergs), a industria téxtil consome 15% do
volume total disponivel de agua doce no planeta em seu processamento, sendo esse
recurso um dos principais insumos desse setor (Xavier, 2017). Visto isso, a industria téxtil
possui grande destaque, pois a medida que consome quantidades significativas de agua

em sua producdo, o setor também gera grandes volumes de efluentes.

Por possuirem altas concentra¢Ges de corantes que nédo se fixaram as fibras durante o
processo de tingimento, os efluentes da indUstria téxtil sdo extremamente coloridos e, sem
o devido tratamento, podem representar uma ameaca a fauna e flora locais (Peixoto et al.,
2013). Um importante tipo de tratamento de efluente téxtil é a adsor¢éo, um processo que

tem sido empregado com sucesso na remocdo de corantes encontrados nesses residuos.

A adsorcdo é um fendémeno fisico-quimico no qual o componente a ser adsorvido de
uma fase gasosa ou liquida fica retido na superficie de uma fase sélida. Os componentes
retidos na superficie sdo denominados adsorvatos, enquanto a fase sélida que retém o
adsorvato € chamada de adsorvente. Essa retencdo ocorre devido a uma atragdo entre as

moléculas do adsorvente com as moléculas do adsorvato (Atkins; Paula, 2018).

Estudos, como Carvalho & Mendes (2019), Martins & Lima (2018). tém sido
desenvolvidos para uma producdo de adsorventes alternativos de baixo custo utilizando
residuos e materiais agricolas, que por sua vez sdo ricos em carbono e de facil
disponibilidade (Soares et al., 2015).

O café é um produto agricola de grande importancia no mundo, sendo que na safra de
2018/2019, cerca de 170.937 milhdes de sacas de 60 kg de café beneficiado foram
produzidas. O Brasil participou com, aproximadamente, 36,8% dessa produgéo, com um
total de 62,925 milhdes de sacas, sendo o0 maior produtor e 0 maior exportador de café,
exportando cerca de 60% da safra 18/19 (Ico, 2021).
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A borra de cafeé se caracteriza como sendo o residuo gerado em maior quantidade pelo
café. Em torno de 48% da quantidade de café utilizado é convertido em borra (Pires &
Gewandsznajder, 2020). Logo, os residuos carbonaceos da cadeia produtiva do café,
juntamente aos materiais remanescentes gerados na industria apresentam-se como

potenciais materiais para a producédo de adsorventes de baixo custo (Oliveira, 2022).

Por tanto, o tratamento de adsorcéo utilizando o residuo da borra de café pode ser uma
boa alternativa, devido a sua grande capacidade de adsorcao para remocao de uma grande
variedade de contaminantes organicos, inorganicos e metais. E alem de ser de facil
operacdo frente aos demais métodos como por exemplo coagulacéo e floculacao (Bratby,
2016) e tratamento fisico-quimico (Metcalf; Eddy 2013), possui como caracteristicas
favoraveis a sua utilizacdo uma elevada area superficial, estabilidade térmica e baixo
custo de implantacao.

A utilizacdo de residuos gerado na producdo de café solGvel para tratamento de
efluentes tornou-se foco de interesse para muitos engenheiros e ambientalistas em todo o
mundo. No presente estudo, o carvdo ativado produzido a partir de borra de café sera

empregada como adsorvato de baixo custo para a remoc¢ao do corante azul de metileno.

1.1. PROBLEMATICA

A poluicdo da &gua proveniente de &guas residuais € um problema significativo que é
diretamente influenciado pelas atividades industriais. As aguas residuais industriais
contribuem para a poluicdo dos recursos hidricos ao descarregar residuos. Uma revisao
sistematica da literatura sobre operacGes de otimizacao e padronizacdo de atividades em
estacOes de tratamento de &guas residuais destaca a importancia da padronizacdo de
processos dentro de estacdes de tratamento de aguas residuais para melhorar a gestdo e
execucdo de cada processo (Eustaquio et al., 2022). Isto pode ajudar a mitigar o impacto
da poluicéo das aguas residuais industriais.

Porém, o descarte inadequado de residuos industriais pode causar danos significativos
ao meio ambiente, a fauna, a flora e a salde humana. Por exemplo, a queima de pneus
descartados inadequadamente pode liberar substancias perigosas, incluindo metais
pesados, no meio ambiente, causando poluicdo do ar, do solo e da &gua, alem de
representar riscos a salde da populacdo (Pereira et al., 2018). Portanto, é crucial
implementar métodos eficazes de tratamento de aguas residuais e monitorar a qualidade

dos recursos hidricos para prevenir a poluicéo e proteger o meio ambiente.
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1.2. JUSTIFICATIVA DE PESQUISA

Em razdo da problematica da poluicdo industrial e do alto volume de residuo gerado
pelo descarte da borra de café, o presente trabalho utilizou o método da pesquisa
exploratoria e a fim de averiguar, foi realizado um levantamento de dados na base de
dados eletronica SCIENCE DIRECT (que possui dados e fontes de informacao de nivel
académico), se a adsorcéo € eficaz mediante o uso da borra de café como matéria prima
para a remocdo do corante azul de metileno, de baixo custo.

Para isso, utilizou-se de palavras-chaves para levantamento e criacdo das Figuras 1, 2
e 3, para melhor visualizacdo em relagdo ao aumento no nimero de artigos publicados no
tema desta pesquisa.

A priori foram estabelecidas palavras-chave para direcionar os resultados e foram
realizadas trés pesquisas, no espaco temporal de 2014 a 2024. A primeira pesquisa foi
associada ao tema “Coffee grounds”, a segunda busca foi realizada com as palavras-chave
“Coffee grounds, adsorption, heat treatment, methylene blue” e a terceira pesquisa com
as palavras-chave “Coffee grounds, adsorption, heat treatment, methylene blue, reuse,

regeneration”.

Figura 1 - Artigos publicados com a palavra-chave “Coffee grounds”.
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Figura 2 - Artigos publicados com as palavras-chaves: “Coffee grounds, adsorption,
heat treatment, methylene blue”.
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Figura 3 - Artigos publicados com as palavras-chaves: “Coffee grounds, adsorption,
heat treatment, methylene blue, reuse, regeneration”.
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O café € uma das bebidas mais populares do mundo e um dos ingredientes mais
utilizados na vida humana diaria. Sendo o Brasil o0 maior produtor de café do mundo,

assim, tendo muita importancia sua producao para a economia brasileira.
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A borra do café (BC) refere-se ao material residual gerado ap6s o preparo dessa
bebida, e por ter alguns compostos organicos, seu descarte € prejudicial ao meio ambiente.
Devido ao grande volume desse residuo é importante encontrar solucdes para utiliza-los,
e podem ser utilizados como adsorventes no processo de remogéo de corantes téxteis de
efluentes. Além de ser um material de baixo custo como adsorventes, obtém beneficios
ecologicos e econémicos.

O presente trabalho de pesquisa, atraido pela elevada geracdo do residuo, como
também preocupado com a destinagdo inadequada da borra de café (BC), propde
modificar termicamente este residuo, com o objetivo de melhorar suas propriedades, e
determinar a viabilidade da utilizacdo do bioadsorvente na adsorcéo do azul de metileno,
utilizando um sistema batelada, por tanto, dando o emprego adequado para melhor

reaproveitamento e reuso desse residuo.
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2. OBJETIVOS
2.1. GERAL

Este trabalho consiste em obter bioadsorventes a partir da borra do café para a

remocao do corante azul de metilento por meio da adsor¢do em sistema batelada.

2.2. ESPECIFICOS

e Produzir bioadsorventes a partir do tratamento térmico (600 °C) da borra de café.

e Investigar as modificacGes térmicas na borra do café antes e apds o tratamento
térmico, por Difracdo de raios X, Ponto de Carga Zero (PCZ), Espectroscopia na
regido do Infravermelho (1V), Analise termogravimétrica (TG) e Destribuicdo de
tamanho de particula e distribuicdo de particulas.

e Examinar a influéncia do pH utilizando o corante azul de metileno em sistema
batelada.

e Realizar um estudo cinético dos bioadsorventes e ajustar modelos néo lineares de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

e Realizar um estudo de isotermas e ajustar aos dados experimentais das isotermas
obtidas aos modelos matematicos (Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-
Peterson).

e Reuso da borra de café pds adsorcdo para remocao do corante azul de metileno

para um segundo ciclo de adsorc¢éo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. POLUICAO E INDUSTRIA TEXTIL

Atualmente, uma das questdes mais preocupantes em todo o mundo é a falta de acesso
adequado a &gua potavel e ao saneamento. A situacdo relacionada a agua tende a se
agravar nas proximas décadas, com a escassez hidrica se tornando um problema global,
mesmo em areas que atualmente tém recursos hidricos consideraveis. Abordar esses
desafios requer um extenso trabalho de pesquisa para encontrar novos métodos eficientes
de purificacdo da agua, que sejam mais econdmicos e consumam menos energia, ao
mesmo tempo em que reduzem o uso de substancias quimicas e o impacto ambiental
(Dickhout et al., 2017).

Devido a sua importancia vital para o progresso socioeconémico, a manutencao da
vida humana e a preservacdo do ambiente, € crucial assegurar a sustentabilidade dos
recursos hidricos. Contudo, 0 aumento da populacdo, a expansao urbana, a contaminagdo
da agua e o desenvolvimento ndo sustentavel representam pressdes crescentes sobre esses
recursos em escala global, e essas pressdes sdo agravadas pelas mudancas climaticas
(Katheresan et al., 2018).

O acesso aos servigos de agua e saneamento (WSS) é essencial para garantir a vida, a
dignidade humana, a satde publica e a coesdo econdmica e social. A ONU considera
esses servicos como um direito humano fundamental, porém muitos paises ainda nédo

conseguiram alcancar essa meta (Cetrulo et al., 2020).

A industria téxtil ocupa o terceiro lugar entre os setores que mais consomem agua
doce no mundo. As atividades de fabricacdo téxtil, como tingimento, acabamento,
lavagem e branqueamento, sdo totalmente dependentes da dgua. Essas etapas adicionam
impurezas a agua (que sdo adicionados para fazer o fio e a tecelagem processos mais
faceis). Como a demanda por produtos téxteis diversificados aumentou, a quantidade e
variedade de efluentes poluidos acabam aumentando também. Esses efluentes sdo
caracterizados por uma alta demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica
de oxigénio (DBO), bem como por sua persisténcia em agua - caracteristica atribuida a
sua complexa estrutura aromatica e origem sintética (Gaviria-Arroyave et al., 2018).

A guantidade de agua utilizada varia conforme o tipo de fibras, maquinario e outras
operacOes relacionadas ao processo que requerem agua. Estimativas indicam que cerca

de 28,0 milhdes de toneladas de tecidos sdo tingidos anualmente na industria téxtil, o que
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consome mais de 5,0 bilhdes de metros cubicos de agua doce (Hossain, 2017).

Conforme apontado por Rondon et al.,(2015) e Ambika & Scrilekh (2021),
aproximadamente 20% da poluigdo das &guas industriais é atribuida a industria téxtil,
principalmente devido aos elevados volumes de efluentes gerados, o que a torna uma das

principais fontes de poluicdo hidrica.

Segundo o autor Saufi et al.,(2020), os corantes utilizados na industria téxtil
compreendem cerca de dois tercos do mercado de corantes, desempenhando um papel
significativo na industria quimica e téxtil. A producéo de corantes sintéticos ultrapassa
700.000 toneladas, com mais de 100.000 corantes disponiveis para uso comercial em todo

0 mundo.

Devido a meta de exportacdo de RMG (mercado de roupas prontas para
exportacdo) de 50 bilhdes e 66,25 bilhGes de dolares até o ano de 2021 e 2030
respectivamente, a demanda de agua nas industrias téxteis vem aumentando aos longos
dos anos. Existe uma projecdo de que o objetivo de exportacdo ira dar origem a uma
demanda diaria de agua de mais 6,75 milhGes de m?®até 2030 (Haque et al., 2021).

Segundo Haque et al., (2021), as industrias téxteis sdo um dos setores dominantes
responsaveis pela exploracdo dos recursos hidricos subterraneos no mundo. O aumento
da manufatura e outras operaces relacionadas ao processo tém impactos diretos na saude
humana e nos recursos ambientais que requerem uma solucdo eficiente e econdmica por
meios modernos e praticos.

Uma empresa de inteligéncia de mercado divulgou um relatério em 2019,
intitulado 'Mercado de pigmentos e corantes sintéticos por segmentos' que relatou que no
ano de 2018, o mercado global de tintas e pigmentos sintéticos se estendeu a um valor de
US $ 52,0 bilhdes, que aumentaram 1,4 % no CAGR desde 2014 e esta taxa de
crescimento continuard a aumentar até 2022. Outra informacao relevante € as empresas
que compdem o maior mercado de tintas e pigmentos sintéticos estio na regido Asia-
Pacifico, que abrange 41,9 % do mercado global. Esta lista € seguida pela América do
Norte e América do Sul e outras regifes (Samsami et al., 2020).

Devido ao aumento da demanda de agua, as aguas residuais provenientes das
industrias devem ser reutilizadas e ndo descartadas, sendo dessa forma, um novo recurso
hidrico (Sahinkaya, 2020).
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3.2. CORANTES

Os pigmentos exercem uma funcdo de destaque na sociedade contemporanea, sendo
amplamente empregados tanto em ambitos residenciais quanto industriais. Desde a
introducdo dos pigmentos artificiais em 1856, uma ampla gama de variedades esta
disponivel, com mais de 8.000 tipos distintos sendo fabricados e utilizados para
propdsitos especificos. Esses pigmentos podem apresentar solubilidade ou insolubilidade

em agua (Peixoto et al., 2013).

Os pigmentos sintéticos desempenham diversas fungdes na industria, sendo
amplamente utilizados, em particular, nas fabricas téxteis. Mais de 100.000 tipos distintos
de pigmentos estdo disponiveis comercialmente, com uma producdo anual global
estimada em 700.000 toneladas (Clark, 2011; Pavithra et al., 2019).

As industrias téxtil, de tingimento, de papel e celulose, de curtume e de tintas séo as
principais consumidoras de pigmentos. Contudo, os efluentes gerados por essas
industrias, bem como pelas fabricas de pigmentos, frequentemente contém quantidades
consideraveis de pigmentos, o que os torna uma forma de poluicdo. Isso ocorre por dois
motivos: 0s pigmentos conferem coloracdo a &gua, tornando-a esteticamente
desagradavel, e os sélidos em suspensao presentes nos efluentes podem turvar a agua e,
em alguns casos, gerar lodo. A presenca desses sélidos em suspensdo pode obstruir corpos
d'agua, encher represas e prejudicar a vida aquéatica de diversas maneiras (Penha et al.,
2021).

3.2.1. Classificacao dos corantes

De acordo com (Tanaka et al., 2000), diversos tipos de corantes sdéo empregados
nas indudstrias, mas parte significativa desses corantes é perdida durante o processo, 0 que
resulta em problemas ambientais. Os corantes sdo particularmente problematicos nos
efluentes téxteis devido a sua dificil remocéo, alta solubilidade e baixa capacidade de
biodegradacdo, conforme indicado por (Lee et al., 1999). Globalmente, mais de 0,7
milhdo de toneladas de corantes sintéticos organicos sao fabricadas anualmente, com mais
de 10.000 tipos diferentes de corantes e pigmentos sendo aplicados em diversas
industrias. Estudos recentes sugerem que cerca de 12% dos corantes sintéticos produzidos
anualmente s&o perdidos durante as operagOes de fabricagdo e processamento,
contribuindo significativamente para a expansdo continua dos niveis de poluicdo,

conforme observado por (Zheng et al.,; Peralta-Zamora et al., 1999).
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Os corantes representam moléculas organicas altamente complexas e séo
notoriamente desafiadores em termos de degradacdo bioldgica (Muhammad et al., 2022).
Até meados do século XIX, a utilizacdo de corantes se restringia principalmente aos
corantes naturais, cujos nomes frequentemente refletiam a planta ou animal de origem,
como observado por Aradjo & Castro (1987). Segundo esses autores, as propriedades

tintoriais das fibras téxteis sdo classificadas da seguinte forma:

e Fibras Naturais: originadas diretamente da natureza, como algodao, linho e I,
entre outras;

e Fibras Artificiais: resultantes de modificagcdes quimicas em fibras naturais, como
viscose e acetato;

e Fibras Sintéticas: obtidas por meio de processos quimicos a partir da nafta do
petroleo, incluindo poliamidas, poliéster, acrilicas, entre outras.

A fixacdo dos corantes as fibras téxteis ocorre através de quatro tipos
fundamentais de interacdes: ligacOes idnicas, que resultam da atracdo entre cargas
positivas e negativas nos grupos amino e carboxilatos da fibra e do corante,
respectivamente; interacdes de Van der Waals, que surgem da proximidade entre os
orbitais I1 do corante e as moléculas da fibra, estabelecendo uma ligacdo por afinidade;
ligacBes de hidrogénio, que ocorrem entre atomos de hidrogénio no corante e pares de
elétrons livres em atomos doadores na estrutura da fibra; e ligacdes covalentes, formadas
entre a molécula do corante, que possui um grupo reativo, e o residuo nucleofilico na
fibra. A escolha dos corantes varia de acordo com o tipo de fibra utilizada, e os principais
grupos de corantes sdo mencionados por Guarani & Zanoni (2000). Levando em conta o
tipo de fibra, os principais grupos de corantes sao mostrados a seguir na Tabela 1:
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Tabela 1 - Principais grupos de corantes classificados pela estrutura quimica.
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3.3. TRATAMENTOS PARA REMOCAO DE CORANTES

A pesquisa de métodos novos e eficazes para tratar efluentes, visando reduzir ou
eliminar sua toxicidade, tem sido objeto de estudo em todo 0 mundo. Estudiosos indicam
que os métodos mais comuns para tratar efluentes industriais incluem processos fisicos
e/ou quimicos, tais como oxidacao, troca ibnica, adsorcdo, separacdo por membrana,
processos bioldgicos, eletroquimicos, fotoquimicos, neutralizacdo e precipitacdo quimica
(Kunz; Peralta-Zamora, 2002).

A adsorc¢éo consiste na transferéncia de um componente de um fluido para a superficie
de um sélido (Foust et al., 1982). Para concluir a separacdo, o componente adsorvido
precisa ser removido do solido. O fluido pode ser um gas ou um liquido. Quando Vvarios
componentes sao adsorvidos em diferentes graus, muitas vezes € possivel separa-los em

estados relativamente puros (Gomide, 1988; Geankoplis, 1998).

Entre as vantagens da adsorcdo sobre outras técnicas de separacdo estdo o baixo
consumo de energia, a capacidade de separar misturas azeotrdpicas e a dispensa de outros
componentes auxiliares na separacao (Fogler, 2002). Além disso, a demanda por
tecnologias economicamente vidveis e ambientalmente sustentaveis tem impulsionado o
desenvolvimento e a adocdo da adsor¢cdo como método amplamente utilizado no

tratamento de efluentes (Basta; Ondrey; Moore, 1994).
3.4. ADSORCAO

A adsorcao é um fendmeno que descreve a capacidade de certos solidos de atrair
moléculas presentes em fluidos, sejam eles liquidos ou gasosos, para suas superficies de
forma espontanea. Isso acontece devido a desequilibrios nas forcas na superficie do
solido, que atraem essas moléculas do fluido por um periodo finito, potencialmente
separando os elementos presentes. O material adsorvido é chamado de adsorvato, e a
remocdo das moléculas da superficie é conhecida como dessorcao (Khraisheh; Al-Degs,
2020).

Diversas interacOes estdo envolvidas na superficie adsorvente, incluindo forgas de
Van der Waals, dipolares e eletrostaticas. A capacidade de agregacdo das moléculas na
superficie solida depende de fatores como porosidade, area superficial, volume e grupos
funcionais presentes, que influenciam na taxa de adsorcdo e na transferéncia de massa.
Além desses, a polaridade, solubilidade, acidez, basicidade, temperatura e pH também

podem afetar o processo de adsorcdo, sendo relevantes nos estudos realizados (Gadd;
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White 1993; Ruthven, 1984).

3.4.1. Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao refere-se a quantidade de massa transferida de um ou mais
componentes da fase fluida para a particula do adsorvente em relacdo ao tempo
(Nascimento et al., 2014). Este parametro ajuda a determinar o tempo minimo necessario

para alcancar o equilibrio (Ho; Mckay, 1999).

Diversas condi¢des experimentais, como temperatura, pH, for¢a idnica do meio,
concentracdo inicial do adsorvato, agitacdo, tamanho das particulas e distribuicdo do
tamanho dos poros do adsorvente, podem influenciar a velocidade de adsorcao
(Nascimento et al., 2014).

O estudo da cinética permite compreender 0s mecanismos de adsor¢ado e dessorcao
envolvidos nos processos. Varios modelos matematicos foram propostos para explicar a
cinética de adsorcdo, com destaque para 0s modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem (Sharma; Bansal, 2020).
3.4.1.1.  Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A equacdo de pseudo-primeira ordem, desenvolvida por Lagergren em 1898, é
comumente empregada para descrever a cinética de adsorcdo de um soluto pelo material
adsorvente em fase liquida. Esta equacdo se fundamenta na resisténcia a transferéncia de
massa que ocorre principalmente no sélido (Malik et al., 2010). A taxa de remocdo para
este modelo é expressa pela Equacéo 1:

aq
dt

=k1*(qe — qw) @)
Onde:

0e = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g*)

0t = quantidade adsorvida em um tempo t (mg.g*)

ki = constante cinética de pseudoprimeira ordem (g.mg™*min?)

De acordo com (Aksu, 2005), o0 modelo de pseudoprimeira ordem de Lagergren
ndo é aplicavel durante todo o intervalo de tempo de contato; é adequado apenas para 0s

primeiros 20 a 30 minutos do processo de interagdo. Durante esse periodo, a concentragao

25



dos sitios totais de adsor¢do no material adsorvente € significativamente maior do que a

concentracédo do adsorvato adsorvido.
3.4.1.2.  Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Segundo Ho & McKay (1998), o modelo de pseudo-segunda ordem é
fundamentado na capacidade adsortiva do material adsorvente e descreve 0s processos
nos quais a fase de quimissorcdo desempenha um papel crucial na velocidade do processo

(Crini; Badot, 2008). A representacdo deste modelo é expressa pela Equacéo 2:

aq

2
T k2 *(qe — qev) (2)

Onde:

0e = quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g*)

gt = quantidade adsorvida em um tempo t (mg.g*)

k2 = constante cinética de pseudos segunda ordem (g.mgmin?)

Este modelo considera as mesmas condicGes iniciais mencionadas no modelo de
pseudo-primeira ordem. No entanto, sua aplicabilidade ndo esta limitada e pode ser

utilizada em toda a faixa de tempo de contato (Li et al., 2021).

3.4.2. Isotermas de adsorcao

Por meio das investigacdes de equilibrio do processo, as isotermas de adsorcao
sdo estabelecidas e oferecem uma ferramenta crucial para avaliar a eficacia de diferentes
adsorventes na adsorcdo da molécula de soluto em questdo (Dabrowski, 2001). Em
esséncia, a isoterma de adsorcdo descreve a relacdo de equilibrio, em uma temperatura
especifica, entre a concentracdo de um soluto na fase liquida e sua concentracdo na fase
adsorvida (Bortoluz et al., 2022).

A andlise quantitativa da adsorcdo atraves dessas isotermas revela a quantidade
de soluto adsorvido por unidade de area de superficie do adsorvente em relacdo a
concentragdo de equilibrio do soluto (Gao et al., 2021). Além disso, o estudo das
isotermas permite determinar a quantidade maxima de impurezas que podem ser
adsorvidas e, com base nessa avaliacdo, decidir de maneira eficiente sobre o uso de um

adsorvente especifico para remover contaminantes durante o processo de tratamento dos
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efluentes em questdo (Roostael; Tezel, 2004).

De acordo com Nascimento et al., (2014), apds a adaptacao dos modelos, existem
trés possiveis representacdes graficas: favoravel, desfavoréavel ou linear. Como pode ser

visto na Figura 1.

Figura 4 - Formas de apresentacédo grafica das isotermas de adsorcéo.

e Favoravel

Extremamente

| favoravel Linear

9.

Desfavoravel

Fonte: Adaptado de Nascimento et al., 2014.

A Tabela 2 apresenta as equacfes dos modelos matematicos utilizados neste

trabalho em suas formas nao-lineares.

Tabela 2 - Modelos matematicos das isotermas de adsorgao.

Isotermas Modelo
. _ qmaxKLCe
Langmuir Y~ 1=x0c
L e
. 1
Freundlich ge = Kf(Ce)n
_ RT
Temkin Qe = b_ln(ktCe)
KRPCe
Redlich-Peterson Qe ="3
1+ arrC,

Fonte: Autor, 2024.
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3.5. MATERIAIS ADSORVENTES

Nos processos de adsor¢do, sdo empregados sélidos adsorventes com uma estrutura
porosa complexa, apresentando uma variedade de formatos e tamanhos de poros. A
justificativa para essa escolha reside na ampla éarea superficial desses materiais, onde
particulas maiores encontram maior resisténcia a difusdo dentro dos poros, tornando-as
menos eficazes. Portanto, preferem-se aquelas de menor granulometria. Isso se deve a
relacdo entre o tamanho das moléculas adsorvidas e o0 solido adsorvente, uma vez que as
moléculas sorvidas sdo aquelas que possuem um didmetro menor que o0 dos poros
(Ruthven, 1984; Foo; Hameed, 2010; Chen, 2021).

O inicio do desenvolvimento de um processo de adsor¢do envolve a busca por um
adsorvente apropriado, com preferéncia por tecnologias que reduzam o0s custos e
demonstrem alta eficiéncia operacional. Tais sélidos podem ser descartados ap6s 0 uso
inicial ou passar por processos de regeneracdo para reutilizacdo (Dabrowski, 2001;
Yaghmaeian, Moussavi; Alahabadi, 2014). Na escolha dos adsorventes, é crucial
considerar caracteristicas como alta seletividade, grande area superficial e capacidade de
adsorcdo, além de habilidade para regeneracdo, longa vida Util e custos acessiveis (Azmi
et al., 2020).

3.5.1. Borra de café como adsorvente

O Brasil é conhecido por ser um dos principais produtores de subprodutos
agroindustriais, porém também € um dos paises que mais desperdicam esses subprodutos,
descartando-o0s sem aproveitamento. Diante disso, surge a oportunidade de reutilizar esses
subprodutos para tratar os residuos despejados no meio ambiente e para diversas outras
finalidades. Além disso, diversos estudos estdo em andamento para explorar o uso de
residuos organicos em processos de adsor¢do, pois eles podem servir como alternativas

de baixo custo para esses processos (Bortoluzzi; Petrolli, 2021).

Devido a sua posi¢do como um dos principais produtores e exportadores de café
globalmente, o Brasil possui uma economia robusta baseada na producéo de café. De
acordo com a (Conab, 2023), a atividade cafeeira configura-se como um dos principais
motores da atividade econdmica do Brasil, sendo atualmente o lider mundial de producéo
e exportagédo do gréo. Estima-se que no ano de 2023 a producgéo cafeeira do Brasil atinja

54.742.9 mil de sacas de café beneficiado, 7,5% acima do volume do ano anterior.

No entanto, o aumento da producdo tem gerado consequéncias ambientais,
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incluindo a geracdo de grandes quantidades de residuos solidos. Entre esses residuos,
destaca-se a borra de café, que é o subproduto mais comum e abundante. Para cada
tonelada de café produzida, aproximadamente 480 kg de borra sdo gerados. Essa borra
pode ser aproveitada para gerar energia em caldeiras industriais. Devido a sua
disponibilidade em grande quantidade, a borra de café tem sido estudada como um
excelente adsorvente em diversos processos de tratamento de efluentes industriais. Apos
um tratamento adequado, tem demonstrado resultados satisfatorios, além de ter um baixo
custo (Oliveira, 2022).

3.6. REUTILIZACAO DA BORRA DE CAFE PARA ADSORCAO DO CORANTE
AZUL DE METILENO

O cristal violeta e 0 azul de metileno sdo corantes catiénicos com inimeras aplicacdes
nas ciéncias médicas, biologia, quimica e industrias de tingimento, e sdo altamente
venenosos. O azul de metileno é amplamente utilizado como tingimento de papel
manchado, material de seda, bambu, cdnhamo e coloracdo de madeira, além de usar um
agente quimico em empresas de tingimento e impressdo. O azul de metileno também €
um corante organico essencial amplamente utilizado em pesticidas, tingimento de tecidos,
revestimento para papel e impressdo. Devido ao seu anel aromatico, este corante é
particularmente venenoso, portanto, antes de ser descarregado, o mesmo deve ser

removido das aguas residuais (Deivasigamani et al., 2023).

Diferentes métodos sdo usados para remocao de corante de uma solugdo aquosa, como
coagulacdo, separacdo por membrana, oxidacdo quimica, processo eletroquimico e
técnicas de adsorcdo. No entanto, os autores (Samuel et al., 2020) identificaram o
processo de adsor¢do usando carvao ativado e biocarvao como um adsorvente promissor

e com baixo custo e que tem a funcdo de eliminar cores de aguas residuais industriais.

A adsorcdo ainda continua sendo financeiramente viavel para o tratamento de &guas
residuais (Pietrzyk et al., 2023). Biorresiduos contendo celulose, lignina e hemiceluloses
possuem OGtima estrutura e caracteristicas fisicas para adsorcdo de cor, e geralmente
requerem processos de baixo custo para serem convertidos em materiais Uteis (Pietrzyk
etal., 2023).

Alguns dos sorventes normais foram produzidos a partir da casca de arroz
(Chowdhury et al., 2013), casca de mamona (Silva et al., 2017) e casca de coco

(Nascimento et al., 2022). A borra do café é classificada como subproduto agricola. A
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utilizacdo de adsorventes de baixo custo oriundos de residuos agricolas é atraente, pois

reduz os gastos com descarte de residuos agricolas (Deivasigamani et al., 2023).

Em solucbes aquosas, os residuos de café tém sido utilizados como adsorvente para
remover compostos naturais e inorganicos. Modificagdes quimicas no material podem
melhorar suas propriedades de troca idnica e facilitar a adsor¢éo de metais (Abdulhameed
et al., 2021; Jawad, 2018; Uddin et al., 2022). Com o objetivo de aumentar a eficiéncia
dos bioadsorventes no processo de adsorcao de corantes em condi¢des aquaticas, algumas
modifica¢bes quimicas, por exemplo tratamento acido ou térmico, foram recentemente

propostos para melhorar a sua capacidade de adsorcao (Pietrzyk et al., 2023).

Recentemente estudos mostram que o uso de residuos urbanos como borra de café
aumentou extensivamente em inimeras aplicagdes devido a sua composicao de celulose
e lignina e teores significativos de alcool, aldeido, grupos fenolicos, carboxilicos e outros
grupos funcionais, que sdo favoraveis em adsorver moléculas de corante em solucédo

(Deivasigamani et al., 2023).
3.7. REUSO DA BORRA DO CAFE

A utilizacdo da borra de café como adsorvente para a remocdo de corantes, como 0
azul de metileno, tem sido objeto de interesse crescente na area de tratamento de efluentes
(Silva et al., 2020). Estudos recentes tém destacado ndo apenas a eficacia da borra de café
na adsorcdo desses corantes, mas também seu potencial de reutilizacdo para multiplos
ciclos de adsor¢do (Santos et al., 2019). Pesquisas demonstraram que, mesmo ap6s 0
processo de adsorcdo do corante azul de metileno, a borra de café pode ser regenerada e
reaproveitada para adsorver novas quantidades do corante, apresentando capacidade de

adsorcao significativa em ciclos subsequentes (Ferreira et al., 2021).

A reutilizacdo da borra de café pos adsor¢do do corante azul de metileno para uma
nova adsor¢do de corante representa uma abordagem promissora do ponto de vista
econémico e ambiental (Almeida et al., 2018). Ao permitir a reciclagem desse residuo
orgénico para uma aplicacdo til, ndo apenas se reduz o desperdicio, mas também se
diminui a necessidade de utilizacdo de adsorventes sintéticos, muitas vezes mais custosos
e menos sustentaveis (Rodrigues; Oliveira, 2022). Alem disso, a capacidade de reuso da
borra de café pode contribuir para a reducdo do impacto ambiental associado a disposicéo
inadequada de residuos organicos, promovendo praticas mais sustentaveis de gestdo de

residuos (Pereira et al., 2019).
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Entretanto, é essencial destacar a importancia de estudos mais aprofundados para
otimizar os processos de regeneracdo e reutilizacdo da borra de café pos adsorcdo do
corante azul de metileno (Martins; Lima, 2020). Pardmetros como métodos de
regeneracdo, condigOes de armazenamento e estabilidade da capacidade de adsorgéo ao
longo dos ciclos de reuso precisam ser investigados para garantir a eficiéncia e viabilidade
dessa abordagem em escala industrial (Sousa et al.,, 2021). Esses estudos sao
fundamentais para promover a aplicacéo préatica e sustentavel da borra de café como um

adsorvente de corantes em processos de tratamento de efluentes.
4. MONITORAMENTO TECNOLOGICO

O monitoramento tecnolégico foi empregado com o objetivo de mapear patentes que
envolvam borra de café. As buscas foram realizadas empregando palavras-chave e/ou
classificacdo internacional de patentes (International Patent Classification — IPC) como
entrada para a ferramenta Questel Orbit®. Inicialmente, buscou-se como palavras-chave:
“Coffee grounds”, “Adsorption”, “Methylene blue”, nos campos titulo, resumo e
reinvindicacOes, de forma a obter o maior nimero possivel de documentos de 2004 a
2024. A andlise dos documentos de patentes foi realizada com o intuito de extrair
informacBes em trés niveis diferentes: Macro, Meso e Micro.

A analise do nivel Macro consiste em extrair as informac6es dos documentos de
acordo com a série historica de depdsitos/publicacGes, a distribuicdo por paises, por
universidades, centros de pesquisa e empresas ligadas ao conhecimento cientifico e
desenvolvimento da tecnologia, parcerias (internacionais e com empresas).

Na andlise de nivel Meso, os documentos sdo categorizados de acordo com 0s aspectos
mais relevantes em torno do tema estudado, considerando a seguinte taxonomia:
a) Processos e tecnologia: quando sdo identificados nos documentos etapas e tecnologias
relacionadas ao tema;
b) Matéria-prima: com a identificacdo das principais matérias-primas utilizadas no
desenvolvimento da tecnologia estudada.
¢) Equipamento: com identificacdo dos principais equipamentos utilizados para
desenvolvimento da tecnologia estudada.
d) Analise de caracterizacdo: com a identificagdo do interesse dos pesquisadores na
caracterizacdo do produto, avaliacdo de rendimentos e custos econdémicos.

Por ultimo, tem-se a analise de nivel Micro na qual séo identificadas as

particularidades e detalhamentos de cada taxonomia da analise Meso. E importante
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ressaltar que um mesmo documento pode estar incluido em mais de uma taxonomia.

Os estudos prospectivos tentam elucidar a natureza, o valor, a probabilidade e determinar
o tempo de desenvolvimentos cientificos e tecnoldgicos pertinentes. Assim como, devem
estar estreitamente ligadas ao processo de formulacdo de politicas e estratégias das
organizag0Oes, sejam elas privadas ou publicas. O procedimento metodologico consistiu
em levantamento de dados da plataforma Questel Orbit®, que serviu de apoio para a
extracdo de informagdes para este estudo.

Apds a realizacdo das buscas e leitura do contetido dos documentos de patentes,
no espaco temporal de 2004 a 2024, selecionados a partir da metodologia aplicada, na
Figura 5, pode-se observar a quantidade de patentes relacionada a utilizacdo da borra de
café para adsor¢do do azul de metileno em nimero de patentes por ano.

Figura 5 - NUmero de patentes no periodo de 2004 a 2024 conforme plataforma Questel
Orbit®.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024)

Pode-se observar um aumento exponencial do nimero de patentes registradas. O
maximo registrado do ano de 2023, este bem recente, explicita a atualidade do tema, em
que 26 pedidos de patentes foram publicados. Este aumento pode estar correlacionado,
principalmente, ao aumento na demanda do mercado por materiais de baixo custo para
minimizar o custo do processo de adsorcdo, dentre os residuos industriais.
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Na Figura 6, demonstra-se os resultados relativos as instituicdes que desenvolvem
tecnologias relacionadas adsorcao e pode-se constatar que dentre as empresas citadas a
Wuhu Baseus Science & Create Park destaca-se como a empresa que mais depositou
patentes, um total de 8.

Figura 6 - Distribuicdo das patentes por instituicdo ou empresa conforme plataforma
Questel Orbit®.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024)

Em relacdo aos paises de origem das instituices, destacam-se a China, Republica da
Coréia, Alemanha, Estados Unidos e Unido Européia, que juntas somam mais 50 % do
total de nimero de patentes. No Grafico 6, os indices apresentam a expressividade da
China e da Republica da Coréia nos consideraveis avancos no campo cientifico,
especificamente na &rea de tratamento de efluentes com adsor¢do. Geralmente a
relevancia do entendimento e do conhecimento tecnoldgico particularmente para uma

sociedade nos planos politicos, econémicos, culturais e sociais € inegavel.

33

1
10



Figura 7 - Quantitativo da distribuicdo das patentes por pais conforme plataforma
Questel Orbit®.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024)

Na Figura 8, demonstra-se os resultados relativos as empresas que desenvolvem
tecnologias relacionadas a utilizagdo da borra de café para adsorcdo de azul de metileno
e pode-se constatar que dentre as empresas citadas a Hyundai Motor, Inha Industry e
Korea Institute of Industrial Techinology destacam-se como as empresas que mais

depositaram patentes, foram 2 cada.
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Figura 8 - Distribuicao das patentes por empresa conforme plataforma Questel Orbit®.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024)

Na Figura 9, pode-se verificar esquematicamente a concentracao de patentes por area
do conhecimento. Diversas areas podem ser observadas na Figura 9 como tecnologia
ambiental, engenharia quimica, metalurgia de materiais, quimica de materiais basicos,
quimica alimentar, andlise de materiais biologicos, quimica macromolecular de
polimeros, microestrutura e nanotecnologia, quimica organica fina, medicéo, tecnologia
médica, outros bens de consumo, motores, bombas e turbinas, engenharia civil, medicéo,
outras méaquinas especiais, semicondutores, maquinas textil e de papéis, processos e
aparelhos térmicos. Com relacdo as cores, o losango com cor vermelha significa que
existem mais patentes no tema em estudo e a medida que as intensidades das cores vao

reduzindo, significa que existem menos patentes.

35

25



Figura 9 - Distribuicdo das patentes por dominio tecnolégico conforme plataforma
Questel Orbit®.
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Fonte: Dados da pesquisa (2024)
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5. MATERIAIS E METODOS

As atividades desenvolvidas relacionada a pesquisa foram realizadas no Laboratério
de Desenvolvimento de Novos Materiais — LABNOV, da Unidade Académica de
Engenharia Quimica (UAEQ), no Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Os reagentes, produtos e equipamentos utilizados neste trabalho estdo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes e equipamentos utilizados neste trabalho.

Equipamentos Reagentes Outros
Balanca analitica — Café — Nordestino Agua destilada
Marte
AL500 C
Espectrofotémetro — Corante azul de metileno Papel de filtro
Shimadzu, UV — 1600 _Synth (Melitta)
Pro-Analise
Estufa — Quimis HCI (Acido Cloridrico) — Vidrarias
Dinamica
Mesa Agitadora — NaOH (Hidroxido de
CERTOMAT sodio)
— Cinética
Mufla, DRX, FTIR,
TG-DTG

Fonte: Autor, 2024.

5.1. ADSORVENTE

A matéria prima utilizada foi obtida do residuo resultante da preparacédo da bebida do
café da marca Nordestino, em uma cafeteira elétrica da marca ARNO. Através da filtracéo
do pé de café com agua destilada quente, a borra residual do café foi seca em estufa a 100
°C por 24 h. Apos, esse periodo a borra seca foi colocada no forno mufla a 600 °C com

uma rampa de aquecimento de 5 °C/minuto.

5.2. CORANTE

O corante utilizado foi o azul de metileno. Na Tabela 4 constam as caracteristicas

gerais do corante utilizado, bem como na Figura 10 a sua forma estrututal.
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Tabela 4 - Caracteristicas do corante azul de metileno.

Caracteristicas do Corante

Nome Azul de Metileno
N° CAS 61-73-4
N° ClI 52015

Foérmula quimica C16H18N3SCl
Absorbancia — L max. 664 nm
Massa Molecular (g.mol?) 319,86
Classe quimica Cationico
Solubilidade Soluvel em &gua

Fonte: Autor, 2024.

Figura 10 - Representacdo estrutural do corante azul de metileno.
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Fonte:Autor, 2024.

5.3. ATIVACAO TERMICA

Ap0s a filtragdo do café com agua quente, o residuo foi seco em estufa a 100 °C por
24 horas com o objetivo de remover a umidade do material. Parte desse residuo foi
reservada e denominada BCN (borra de café seca a 100°C). A outra parte, ja seca, foi
submetida a ativacdo térmica em mufla a 600 °C por 2 horas, com uma taxa de
aquecimento de 5°C/minuto (a mufla estava localizada em uma capela com exaustor).
Essa amostra foi denominada BC6 (borra de café ativada a 600 °C), sendo a temperatura
escolhida com base em estudos anteriores realizados no laboratério com temperaturas
mais baixas (Nascimento, 2022). Ao término do processo, as amostras de borra de café
seca a 100 °C e ativada termicamente foram submetidas a ensaios experimentais para

avaliar a influéncia do pH, o comportamento cinético e as isotermas de adsor¢édo, além de
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serem caracterizadas. A Figura 11 mostra as imagens das amostras.

Figura 11 - Imagem da borra de café: in natura (a) e apds tratamento térmica (b).

(a) (b)

Fonte: Autor, 2024

5.4. DESCRICAO DO PROCESSO

Foram realizadas as seguintes etapas: obtencdo da borra de café, secagem, ativacdo
térmica, maceracdo, estudo da influéncia do pH, caracterizagdo do material, estudo
cinético e ajuste dos modelos cinéticos (pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem),
estudos das isotermas de equilibrio para a borra do café em sistema batelada. Ajustou-se
também os dados experimentais das isotermas obtidas aos modelos matematicos
(Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson). A ordem dos estudos descritos

acimas podem ser ilustrados na Figura 12.
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Figura 12 - Diagrama da metodologia utilizada na pesquisa.
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Fonte: Autor, 2024.

Estudo isotérmico

5.5. METODOS DE CARACTERIZACAO
5.5.1. Andlise granulométrica

A técnica de analise de tamanho de particulas por difracdo de laser envolve a
disperséo de particulas em um fluido em movimento. Esse processo cria interrupgdes no
fluxo do fluido, que séo entdo captadas por um feixe de luz. Essas interrupcbes sao
utilizadas para determinar o tamanho das particulas (Hardtle; Durr; Klaus, 2019).

A analise granulométrica da borra de café foi feita através do equipamento
Bettersize ST (Laser Particle Size Analyser), adicionou uma massa inicial de 0,01 g
enquanto estava em agitacdo e com o ultrassom ligado. Apo6s a identificacdo do
equipamento a quantidade adicionada de massa, foi acrecentado a amostra até que a

obscuridade chegasse em 10 % até a estabilizag&o.
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5.5.2. Andlise Termogravimétrica (TG e DTG)

A andlise de TG (Termogravimetria) e DTG (Derivada de Termogravimetria) é
uma ferramenta importante para avaliar as propriedades térmicas de materiais, incluindo
a borra de café. Esta técnica permite estudar a perda de massa de um material em funcéao
da temperatura, fornecendo informacfes valiosas sobre sua estabilidade térmica,
decomposic¢édo e combustao.

A técnica de Anédlise Termogravimétrica (TG) é um método experimental onde
uma amostra de massa pré-determinada é aquecida em um ambiente controlado por meio
de uma programacdo especifica. Por meio de uma termobalanca em atmosfera inerte de
nitrogénio gasoso, a amostra € pesada e aquecida de forma simultanea e controlada,
enquanto sdo capturados os dados. Esta termobalanca é uma combinacdo de uma
microbalanca acoplada a um forno com sistema de programacao de temperatura.

Deve-se destacar também que em alguns resultados de TG a degradacdo ndo €
observada com tanta nitidez, onde ocorre a sobreposicéo de eventos, recorrendo assim, a
utilizagdo da derivada primeira da curva de TG, comumente conhecida como derivada
termogravimétrica (DTG).

Para esta analise, a rampa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min, variacao de
temperatura de 24 a 900 °C e com fluxo de nitrogénio de 100 mL/min.

5.5.3. Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A quimica da superficie da BC foi avaliada pela determinacdo do pH no ponto de
carga zero (PCZ) com base no método descrito pelos autores (Nethaji et al., 2010). Neste
método, 50 mL de solucdo de NaCl (0,01 M) foram adicionados em erlenmeyers de 125
mL. Essas solucGes tiveram seu pH ajustado para um valor entre 2 e 12 pela adigdo de
solucdo de HCI ou de NaOH (sendo diluida a concentracdo conforme necessario), em
seguida 0,05 g de amostra de BC foi adicionado. A suspensdo formada foi entdo agitada
com velocidade de 150 rpm por 24 h. O pH final foi medido e os resultados foram plotados
em termos do ApH (pH final — pH inicial) versus o pH inicial. Na Figura 13 podemos

observar o detalhamento do experimento descrito a cima.
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Figura 13 - Diagrama do experimento de PCZ.
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Fonte: Autor, 2024.

5.5.4. Difratometria de Raio X

Analisaram-se as amostras através do método do p6 a temperatura ambiente 25 °C
empregando-se um difratometro de raios X com radiagdo CuKo com comprimento de
onda equivalente a 1,54 A, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de
0,020 (260) e tempo por passo de 1 s com velocidade de varredura de 2 ° (20) /min, com

angulo 26 percorrido de 3° a 50°.

5.5.5. [Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

Analisaram-se as amostras na faixa de varredura de 4500 cm™ a 500 cm™ em
espectrometro de infravermelho VERTEX 70 (Bruker), pelo método de Reflexdo Interna

ou Refletancia Total Atenuada (ATR), sob temperatura ambiente.

5.5.6. Estudos experimentais

Uma solugéo estoque de azul de metileno, com concentragdo de 1000 mg/L, foi
preparada, conforme ilustrado na Figura 14. A partir dessa solucdo, foram realizadas
diluicBes cujas absorbancias foram medidas em um espectrofotdmetro para gerar a curva
de calibracédo. Posteriormente, a solucéo estoque foi diluida para uma concentracéo de 50
mg/L.
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Figura 14 - Solucdo de azul de metileno com concentracdo de 50 mg/L.

Fonte: Autor, 2024.

A metodologia dos experimentos pode ser resumidamente descrita no diagrama

Figura 15 - Diagrama dos experimentos descritos acima.
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Fonte: Autor, 2024.

5.5.7. Influéncia do pH

Os estudos foram iniciados com a influéncia do pH. Para avaliar a porcentagem
de remocéo obtida para diferentes valores de pH (1, 2, 3, 4,5, 6, 7, 8,9, 10, 11, 12). Em
cada Erlenmeyer foram adicionados: 50 mL de solu¢édo do corante azul de metileno a 50
mg/L com pH corrigido, com uso de solu¢des de 3 M de &cido cloridrico e 1 M de
hidréxido de sodio; e 0,5 g de bioadsorvente in natura e ativada termicamente a 600 °C
(Borra de café). Apos 2 horas de agitacdo a 200 rpm com uso de uma mesa agitadora, 0
material foi filtrado utilizando papel filtro e conduzido para um espectrofotdmetro UV-

Visivel, obtendo dados referentes as concentragdes finais do corante em cada ensaio.

De acordo com o autor (Von Sperling, 2014), a porcentagem de remocédo e a
capacidade de remocao de determinado poluente no tratamento sdo dadas pelas Equacdes
3ed:

(Co—Cy) .
Cr

%Rem = 100 @)

4=~ (Co—Cp) )
m

As Figuras 16 (a e b) mostram as fotos das solucdes: a solugéo inicial de azul de
metileno com concentracdo de 50 mg/L e os filtrados ap6s a adsorcdo com o0s

bioadsorventes.

Figura 16 - Imagem da solug&o inicial do azul de metileno e dos filtrados em funcéo de
diferentes valores de pH.

(a) Estudo do pH com a borra de café apds secagem a 100 °C.
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(b) Estudo do pH com a borra do café ativada termicamente a 600 °C.

Fonte: Autor, 2024.

5.5.8. Estudo cinético

Utilizando a mesma proporc¢éo de solucdo estoque e os bioadsorventes do estudo
anterior, foram realizados testes cinéticos em mesa agitadora, com tempos de 2, 5, 10, 15,
20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 e 120 minutos. Apés cada intervalo de tempo, o material foi
analisado em um espectrofotdmetro UV-VIS para obter as concentracées finais do corante
em cada ensaio. Com esses dados, foi calculada a capacidade de remocdo dos residuos
utilizando a equacao 2, além de verificar o ajuste dos resultados aos modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem (Equacéo 5) e pseudo-segunda ordem (Equacéo 6).

dq

= k1 *(ge — q©
" ( )

dqp
dt

2
= k2 * (qe — q®»)

Em que:
k1— Constante da taxa de adsor¢do do modelo de pseudo-primeira ordem (min).

k2 — Constante da taxa de adsor¢cdo do modelo de pseudo-segunda ordem

(9/mg.min).
qe — Quantidade adsorvida no equilibrio (mg/qg).
q — Quantidade adsorvida no instante t (mg/g).

Os dados obtidos ap0s a experimentacdo foram ajustados aos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem com o auxilio do software

OriginPro8.
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A Figura 17 apresenta as imagens dos filtrados ap6s o estudo cinético da amostra
BCN.

Figura 17 - Imagens dos filtrados apds o estudo cinético para a amostra BCN.

Fonte: Autor, 2024.

A Figura 18 apresenta as imagens dos filtrados ap6s o estudo cinético da amostra
BC6.

Figura 18 - Imagens dos filtrados apds o estudo cinético para a amostra BC6.

Fonte: Autor, 2024.

5.5.9. Estudo de isotermas

A partir da solucgéo estoque (1000 mg/L), foram realizadas dilui¢cbes para obter
concentracdes de 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 200 e 250 mg/L. Em seguida, 0s
Erlenmeyers contendo as solugdes diluidas e 0,5 g de bioadsorvente foram colocados na

mesa agitadora por 1 hora.

Ao final dos estudos (cinéticos e isotermas), as amostras foram filtradas e os
filtrados foram analisados por espectrofotometria UV-Vis para verificar a remocao do

corante azul de metileno.

Os dados obtidos apds os experimentos foram ajustados aos modelos das
isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson com o auxilio do

software OriginPro8.

Nas Figuras 19 e 20 estdo apresentadas as imagens dos filtrados apds os estudos

das isotermas das amostras BCN e BC6.
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Figura 19 - Filtrados ap0s o estudo de isotermas para a amostra BCN.

Fonte: Autor, 2024

Figura 20 - Filtrados ap0s o estudo de isoterma para a amostra BC6.

Fonte: Autor, 2024.

5.5.10. Estudo do Potencial de Reutilizacédo da borra de café

Com a finalidade de determinar a capacidade de adsorcdo com a reutilizacdo da
borra de café um ciclo sequente de adsorcéo foi realizado. O ciclo subsequente consistiu
com um ensaio em batelada da borra de café ativada termicamente (BC6), bem como, os
experimentos da cinética foram realizados com as mesmas condi¢des experimentais do
primeiro ciclo de adsorcdo, ja o experimento isotérmico foi realizado variando as
concentracdes do corante azul de metileno, sendo essas varia¢fes de 300 mg/L a 5000

mg/L.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. ANALISE GRANULOMETRICA

A andlise granulométrica é uma técnica utilizada para determinar a distribuicéo
dos tamanhos das particulas em uma amostra. Esse método envolve medir as
dimensdes das particulas e apresentar os resultados por meio de uma curva e uma
Tabela, mostrando a propor¢do de particulas em diferentes intervalos de tamanho
(Shaker et al., 2023). A Figura 21 ilustra tamanho de particula para a borra de café

apos secagem a 100 °C (BCN) e a Tabela 6 revela a distribui¢cdo de tamanho das
particulas.

Figura 21 - Tamanho de particula para a borra de café apds secagem a 100 °C (BCN).
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Fonte: Autor, 2024.
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Tabela 5 - Tamanho de particula para a borra de café apos secagem a 100 °C (BCN).

BCN
Diamétro medio de particula (um) 166,2
Valor de dispersao 3,017
D10 (um) 16,10
Dso (pum) 123,0
Dgo (um) 387,3

Fonte: Autor, 2024

E conhecido que, além das propriedades finais do composto, as condicdes do
processo sdo afetadas pelo tamanho das particulas da carga. Portanto, é crucial controlar
a distribuicdo granulométrica para evitar a aglomeracdo do material particulado (Firmino
et al., 2017). Vale ressaltar que uma granulometria menor pode melhorar a eficiéncia do
processo de adsorcdo devido ao aumento da area superficial especifica.

Com base na Figura 13 e na Tabela 5, pode-se observar que o diametro médio das
particulas, calculado usando a férmula média ponderada por volume, é de 166,2 um para
a borra de café apos secagem a 100 °C (BCN).

Além disso, os valores de D1g, Dso e Dgo representam os tamanhos de particulas
correspondentes a 10 %, 50 % e 90 % das amostras, respectivamente. O didmetro mediano
(Dso) foi determinado como 123,0 um para a BCN, indicando que 50 % das particulas
borra de café apds secagem a 100 °C (BCN) didmetro igual ou menor do que esses
valores.

A faixa de tamanho das particulas da borra de café utilizada neste estudo varia de
16 a 387 um e esta de acordo com o estudo de adsorcéo de azul de metileno realizado
pelo autor (Pujol, 2013). Os resultados indicaram que as particulas da borra de café na

faixa de 100 a 300 pm demonstraram eficacia na adsorcao.
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6.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica forneceu o resultado da variacdo da massa da borra de

café com o aumento da temperatura e as curvas estdo apresentadas nas Figuras 22 e 23.

Figura 22 - Curvas TG e DTG da amostra da borra de café apds secagem a 100
°C (BCN).
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Fonte: Autor, 2024
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Figura 23 - Curvas TG e DTG da amostra de borra de café ativada termicamente a 600
°C.
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De maneira geral, para residuos lignocelul6sicos, o estagio de aquecimento e secagem
ocorre aproximadamente a 100 °C, o estagio de decomposi¢do das fracGes mais leves e
pesadas entre 150 e 400 °C e a combustdo do carbono fixo entre 400 e 600 °C. Esse
comportamento térmico pode ser explicado pela decomposic¢do térmica da celulose,
hemicelulose e lignina que sdo os principais componentes dos residuos agricolas com
secagem (Wzorek et al., 2021). Na Figura 22 e 23 séo observados 4 estagios de perda de
massa: (I) um de evaporagdo da umidade, (I e 111) dois de volatilizagdo oxidativa dos
componentes e o (IV) ultimo atribuido a combustéo da matéria organnica.

O estagio | é atribuido a volatilizacdo das moleculas leves e principalmente a
evaporacdo da agua, é possivel observar por meio das curvas que apresenta inicialmente
uma suave perda de peso do material em 100 °C devido a perda de umidade. Ja a partir
de 240 °C é possivel observar o inicio de uma velocidade alta decomposi¢do da borra de
café. O estagio Il encontra-se entre 240 e 500 °C, neste estagio inicia-se a degradacao
térmica dos principais componentes desta biomassa: hemicelulose, celulose e lignina. O
pico maximo deste estagio estd a 310 °C, que é uma temperatura intermediaria entre o

primeiro pico da degradagéo da hemicelulose (244°C) e celulose (296°C) isoladamente
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(Orfao; Antunes; Figueiredo, 1999). Neste estagio também ha o inicio da leve
devolatilizacao da lignina a partir de aproximadamente 186°C (Vamvuka; Sfakiotakis,
2011). Em seguida, tem-se o estagio Ill, entre 360 e 430°C, que € caracterizado como 0
segundo pico da regido de volatilizacdo, a 396°C. Neste estdgio a degradacdo térmica
simultanea de lignina e da hemicelulose sdo completadas, visto que, quando analisadas
individualmente, o pico da TGA da lignina ocorre a 389 °C e o segundo da hemicelulose
a 401°C (Orfao; Antunes; Figueiredo, 1999). O estagio IV, por sua vez, esta associado a
combustdo propriamente dita do carvao formado apds as etapas anteriores. Este fenébmeno
ocorre em uma pequena faixa de temperatura, 430-496°C, podendo ser identificado como
0 ponto de maior liberacdo de energia. Ap0s esse pico, a massa remanescente passa por
um processo de combustéo residual, leve e gradual, que se estende até 800°C. O contelido
de cinzas foi de 0,12%, a baixa porcentagem significa a queima praticamente completa

do material.

5.4. PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

O adsorvente apresenta uma distribuicdo de cargas positivas e negativas em sua
superficie. A predominancia das cargas positivas ou negativas na superficie do adsorvente
depende do pH da solucgéo, resultando em uma carga liquida especifica. O ponto em que
0 nimero de cargas positivas e negativas se igualam, resultando em uma carga liquida

neutra, é denominado ponto de carga zero (PCZ).

Na Figura 24 estdo apresentados os potenciais de carga zero da borra de café ap6s

secagem a 100 °C (BCN) e da borra de café ativada termicamente a 600 °C (BC6).
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Figura 24 - Ponto de Carga Zero (PCZ) para as amostras BCN e BC6.
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Fonte: Autor, 2024.

Os pontos de carga zero (PCZs) medidos para os bioadsorventes BCN e BC6

foram ambos encontrados em pH 2.

Em valores de pH inferiores a 2 (pH< 2) as superficies das amostras BCN e BC6
estdo excessivamente protonadas, ou seja, 0s materiais apresentam carga liquida positiva
e em valores de pH acima de 2 (pH > 2) a superficie de BC esta desprotonada, nesse caso,
a carga superficial liquida do material serd negativa. Os resultados obtidos indicam um
carater acido nas amostras de borra de café, o que é consistente com a andlise de
infravermelho, que revelou a presenca de grupos funcionais acidos, como &cidos
carboxilicos, alcoois, ésteres e fenois na estrutura da borra de café. Isso pode ser atribuido
a quantidade de anions organicos presentes na borra, que tém a capacidade de neutralizar
rapidamente a acidez devido as suas associagOes ageis (especialmente -COO-e -O-) com
ions H+ (Yuan et al., 2011).

Dessa forma, é razoavel inferir que a borra de café possui cargas negativas em sua
superficie, capazes de neutralizar rapidamente a acidez da solu¢do em pHs extremamente

acidos, evidenciando seu potencial para adsorver ou reter ions catidnicos em solugéo.
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Sendo o azul de metileno um corante catiénico, sua adsorcéo é favorecida em valores de
pH acima do pHpecz. Quando o valor do pH < pHecz, a superficie da borra de café torna-
se carregada positivamente, atraindo cargas opostas em direcdo a superficie. Por outro
lado, caso o pH > pHecz, a superficie do adsorvente é carregada negativamente atraindo

espécies catidnicas (Roushani et al., 2017).

Dessa forma, o pH da solucéo influencia as forgas eletrostaticas de atragdo e
repulsdo entre o azul de metileno e a superficie da borra de café, pois altera tanto a
especiacdo quimica do corante em solucdo quanto as cargas de superficie do adsorvente.
(Salazar-Rabago et al., 2017; Naidu et al., 2014).

5.5. DIFRACAO DE RAIO X

Os resultados dos espectros de raios X da borra de café apos secagem a 100 °C (BCN)
e ativada termicamente termicamente a 600 °C (BC6) podem ser observados nas Figuras
25 e 26.

Figura 25 - Difratograma da amostra BCN.
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Figura 26 - Difratograma da amostra BC6.
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Conforme mostrado na Figura 25, a analise do difratograma da amostra BCN, em
comparacdo com o difratograma de referéncia da celulose (International Centre for
Diffraction Data — ICDD), evidencia a presenca de regides semi-cristalinas na estrutura
da BCN. Enguanto a celulose é reconhecida por possuir tanto areas cristalinas quanto
amorfas, as areas cristalinas sdo notaveis por conferir uma resisténcia a tracdo elevada e
representam uma celulose menos suscetivel a ataques quimicos devido as fortes
interacdes de hidrogénio entre as microfibras (Ragauskas; Huang, 2013). Em contraste, a
hemicelulose e outros componentes da BCN demonstram uma estrutura amorfa mais
propensa a degradacdo e suscetivel a ataques quimicos. Um amplo pico de difracdo em
20 = 22,5° e um pico de difracdo estreito em 20 = 35° foram detectados, que s&o

caracteristicos de componentes lignocelulésicos (Maciel et al., 2023).

A modificagédo na estrutura da amostra BCN em diferente temperatura de tratamento
térmico é evidenciada, confirmando que a carbonizagéo dessa matéria-prima resultou em
alteracdes nas suas propriedades estruturais, como mostrado na Figura 26. O tratamento

térmico aplicado a borra de café ocasiona mudancas na sua estrutura devido a remocéo
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de moléculas de agua incorporadas na fracdo cristalina, levando a transformacédo de
alguns a-polimorfos em B-cristais, conforme descrito na literatura (Ballesteros et al.,
2014).

Para a amostra BC6, que foi submetida a tratamento térmico, é possivel identificar
padrdes cristalinos ligados a minerais inorganicos ou mesmo a compostos aromaticos
(Oliveira, 2015). Adicionalmente, na faixa de angulos 20 proxima a 25° ¢ possivel
observar um halo amorfo mais pronunciado e amplo, indicativo de estruturas grafiticas e
materiais carbonaceos. A medida que a temperatura aumenta, a intensidade desse halo
diminui, sugerindo um aumento na proporcao de carbono aromatico e resultando em uma

estrutura mais ordenada (Van Vlack, 1973).

No entanto, em alguns estudos as fases cristalinas foram identificadas em algumas
biomassas, atribuidas principalmente a presenca de silica, oxalato de calcio hidratado
(Kwoczynski, 2021) e calcita (Ahmad, 2022), devido a predominancia de compostos

Inorganicos presentes nesses materiais.

5.6. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A caracterizacdo das estruturas organicas presentes na superficie da borra de café ap6s
secagem a 100 °C (BCN)e ativada termicamente a 600 °C (BC6) foi realizada por analise
de Espectroscopia na regido do infravermelho e os resultados estdo apresentados nas
Figuras 27 e 28.
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Figura 27 — Espectro de IV da amostra BCN.
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Figura 28 — Espectro de 1V da amostra BC6.
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A Figura 27 revelou que a amostra BCN apresenta bandas de absor¢éo caracteristicas
de materiais lignocelulésicos, embora a intensidade dessas bandas varie entre 0s
diferentes residuos. A banda larga entre 3670 e 3020 cm™* corresponde ao alongamento
OH, de grupos O-H de fendis livres ou ndo ligados a hidrogénio (comumente aparecem
entre 3670 e 3630 cm™), estiramento -OH de &gua sorvida ou grupos fendis ligados a
hidrogénio (comumente aparecem entre 3600 e 3200 cm™). A regido entre 2950 e 2860
cmt, com dois picos nitidos em 2.923 e 2.854 c¢m-1, sdo atribuidos a vibracdo de

alongamento C-H dos grupos alifaticos -CH. e -CHz , respectivamente.

Além disso, estudos de analise IV de bebidas com cafeina, como cha, café e
refrigerantes relataram picos nesta mesma regido (2882 e 2829 cm~1), que estdo
relacionados com o alongamento assimétrico de liga¢cdes C-H do grupo metil (—CH3) na
molécula de cafeina e pode ser usado com sucesso para desenvolver modelos preditivos
para analise quantitativa de cafeina (Paradkar; Irudayaraj 2002). A banda entre 1700 e
1600 c¢m~1 ¢é altamente associada com acidos clorogénicos e cafeina (Ribeiro et al.,
2010). Entdo, o pico em 1743 cm™ pode ser atribuido & absorcdo desses compostos. A
banda larga entre 1103 e 952 cm~! resulta da vibracdo de estiramento de C — O em
ligacbes C — O — H como ligacdes glicosidicas e estdo relacionados com galactomananas

acucares polissacarideos (Figueird et al., 2004).

Para a amostra ap0s secagem a 100 °C (BCN), nota-se a banda situada na regido entre
2923 e 2854 cm~1 que é referente a ligacdo C — H. Essa banda corresponde ao estiramento
vibracional simétrico e assimétrico da unidade CHz e -CH3. Comparando esse intervalo
com o da amostra BC6 na Figura 28, observa-se uma diminuicdo dessas bandas, o que
indica a carbonizagdo do material. (Bouchelta et al., 2008). A banda 1743 cmde acordo
com os autores (EI-Hendawy et al., 2008), corresponde ao estiramento da ligagdo C=0

de cetonas, aldeidos e grupos carboxilicos.

Nos espectros para a borra de café tratada termicamente a 600 °C, ilustrada na re
segundo-grafico{(Figura 28), a banda em torno de 3430 cm™ corresponde ao estiramento
da ligagdo O —H e N — H. Na regido em torno de 2930 e 2840 cm™* tem-se 0 alongamento
das ligagdes C — H alifaticas que sdo degradadas ao aumentar a temperatura de pirolise.
Em torno de da regido de 1400 cm™ tem o alongamento da ligagdo C=O de &cidos
carboxilicos e cetonas (Anastopoulos; Karamesouti, 2017). A presenca dos grupos

funcionais de superficie em bioadsorventes tem sido relatada na literatura como sendo os
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responsaveis pela interacdo com o azul de metileno, desempenhando um importante papel
na seletividade e na capacidade de adsorcdo desses materiais para a remocao do corante

em solugéo aquosa (Salazar-Rabago et al., 2017; Cusioli et al., 2019).

Na Tabela 6 estdo resumidos os principais grupos de superficie envolvidos na

adsorcéo de azul de metileno para alguns tipos de bioadsorventes relatados na literatura.

Tabela 6 - Principais grupos funcionais de superficie de alguns adsorventes relatados na

literatura envolvidos na adsorcéo de azul de metileno em solugdo aquosa.

GRUPOS FUNCIONAIS
DE SUPERFICIE

ENVOLVIDOS NA ~
TIPO DE ~ REFERENCIAS
ADSORCAO DE MB
BIOADSORVENTE

(COMPRIMENTO DE
ONDA; CM-1)

-OH (3422); C-H (2923);
C=0 (1739); N-H (1631);
CH2 (1162); -COO-
(1053)

Casca de noz Tang et al, 2017.

-OH (3600 a 3280); C-H
(2933, 2871, 2135); -
COO- (1656, 1409); C=C
(1548, 1440, 1328, 1149);
C-O (1033)

Casca de soja Jawad & Abdulhameed,

2020.

-OH (3500); C=0 (1633); -
COO- (1523); C-O e C-O-
C (1300 a 1000)

Palha de arroz Jawad et al, 2020.

Serragem de pinus C=N (1596); C-N (1330); Salazar-Rabago et al,
branco C-H (833) 2017.

Fonte: Adaptada de Calciolari et al., 2022.

O espectro IV indica que a borra de café é rica em grupos funcionais de superficie,
principalmente relacionados aos grupamentos hidroxila, carbonila e grupos carboxilicos.

Os grupos funcionais contendo oxigénio de grupos carboxilicos e carbonilas podem ser
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potenciais sitios de adsorcdo por meio de interacdes eletrostaticas entre o azul de metileno
e a superficie da borra de café (Jawad et al., 2020; Uddin et al., 2017; Georgin et al.,

2018) e, portanto, podem desempenhar um importante papel na remogéo do corante.

5.7. INFLUENCIA DO pH

Os resultados obtidos para o estudo da influéncia do pH encontram-se nas Figuras 29
e 30.

Figura 29 - Capacidade de remocéo do azul de metileno pelo bioadsorvente (BCN) em

diferentes valores de pH.
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Fonte: Autor, 2024.
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Figura 30 - Capacidade de remocéo do azul de metileno pelo bioadsorvente (BC6) em

diferentes valores de pH.
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Fonte: Autor, 2024.

Foi avaliada a influéncia do pH para adsorcao de azul de metileo nas amostras BCN
e BC6 na faixa de 1 a 12. A partir da Figura 29 pode-se ressaltar alguns aspectos: (i) Na
amostra BCN, foi observada uma diminuicdo na capacidade de adsor¢do nos extremos de
pH (1,2, 11 e 12). No entanto, entre os valores de pH 2 e 11, houve uma quase estabilidade
na adsor¢édo do corante azul de metileno; (ii) Na amostra BC6, foram registrados melhores

indices de adsor¢édo do corante azul de metileno.

Em meios &cidos, os ions H* presentes na solucdo podem protonar na superficie do
adsorvente. Assim, as moléculas do adsorbato em sua forma catiénica competem com 0s
fons H" em solucdo aquosa pelos sitios de adsorcdo, diminuindo a adsorcdo. Por outro
lado, a presenca de ions OH™ em condicdes alcalinas promovem a desprotonacdo da
superficie facilitando a adsorcéo das moléculas do adsorbato carregadas positivamente no

adsorvente carregado negativamente, ou seja, uma interacdo eletrostéatica.
Ao comparar os resultados da remocédo do corante azul de metileno nos estudos de
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adsorcdo com e sem ajuste de pH, conclui-se que é mais vantajoso realizar os estudos
cinéticos e de isotermas sem esse ajuste. Essa escolha foi motivada por questdes
ambientais e econdmicas, ja que o uso de acidos ou bases nao é ecologicamente desejavel

e aumenta os custos do processo de adsorcao.

5.8. ESTUDO CINETICO

Na adsorcdo em fase aquosa, diversos modelos tém sido amplamente empregados
para expressar de forma matematica a constante de adsorcdo intrinseca do processo. A
escolha dos modelos cinéticos é influenciada pela natureza do material que adsorve, pelo
mecanismo de absorcdo e pelo tipo de sistema. As informagfes cinéticas podem ser
valiosas na estimativa da velocidade de adsorcdo e oferecem dados cruciais para a

concepcao e o desenvolvimento do processo de adsorcdo (Calciolari et al., 2022).

Nas Figuras 31 e 32 estdo apresentadas as cinéticas de adsor¢do do corante azul de
metileno para as amostras BCN e BC6 e 0s ajustes lineares de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.
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Figura 31 - Cinética de adsorcao do corante Azul de metileno em BCN e ajustes nao

lineares: pseudo-primeira ordem; e pseudo-segunda ordem. CondicGes experimentais:

0,5g de adsorvente, sistema batelada, T = 25 °C, pH = Sem ajuste de pH, tempo de

contato = 120 min; agitacdo = 200 rpm.
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Fonte: Autor, 2024
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Figura 32 - Cinética de adsorcao do corante Azul de metileno em BC6 e ajustes ndo
lineares: pseudo-primeira ordem; e pseudo-segunda ordem. CondicGes experimentais:
0,5g de adsorvente, sistema batelada, T = 25 °C, pH = Sem ajuste de pH, tempo de

contato = 120 min; agitacdo = 200 rpm.
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Fonte: Autor, 2024.

Para a amostra BCN, nota-se que houve o equilibrio na adsorcdo apos 45 min e a
maxima remocao do corante chegou a 3,504 mg g*. Enquanto que para a amostra BC6 o

equilibrio foi atingido apds 15 minutos sendo 4,52 mg g a maxima adsorcao.

Com base nos resultados dos testes cinéticos, observou-se que o tempo de adsorgao
foi inicialmente muito rapido no inicio do periodo de contato, porém a adsor¢do diminuiu
gradualmente até alcancar o equilibrio para todas as amostras. Os valores dos coeficientes
de determinacio R?, juntamente com os demais parametros calculados por meio da
regressdo dos dados experimentais e 0s modelos cinéticos correspondentes, estdo

apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Pardmetros cinéticos obtidos para 0os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.

Modelo Parametro BCN BC6
Je (Mg g}) 3,3285 4,5803
Pseudo-
primeira ki (min?) 1,0221 0,4537
Ordem
R* 0,9692 0,9991
Je (Mg g}) 3,4066 4,4840
Pseudo-
segunda ki (min?) 0,6682 0,8543
Ordem
R* 0,9865 0,9900

Fonte: Autor, 2024.

Pode-se observar que o modelo cinético de melhor ajuste ao comportamento dos
residuos in natura foi o de pseudo-segunda ordem e ativada 600 °C foi o de pseudo-
primeira ordem devido aos coeficientes de correlagdo (R?) com valores de 0,9865 e
0,9991, respectivamente. A taxa de adsorcdo no modelo de pseudo-segunda ordem é
dependente da quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie do adsorvente e a

quantidade adsorvida no estado de equilibrio (Ho; Mckay, 1999).

Diante dos coeficientes de correlacdo obtidos para a borra de café ativada
termicamente a 600 °C, os dois modelos se ajustaram aos dados experimentais, entretanto,
com uma minima diferenca para 0 modelo de pseudo-primeira ordem em relacdo a sua
capacidade de remocdo no equilibrio. Entretanto, por possuir um coeficiente de
correlacdo mais proximo de 1, os dados experimentais coletados se ajustaram melhor ao

modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

5.9. ISOTERMAS

As isotermas de adsorcéo sdo importantes pois podem descrever a natureza da
cobertura do corante azul de metileno sobre a superficie da borra de café e as suas
interacfes. Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e
Temkin foram utilizados para descrever o processo de equilibrio. As isotermas de

adsorcéo para os bioadsorventes obtidas estdo apresentadas nas Figuras 33 e 34.
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Figura 33 - Isotermas de adsor¢do do corante azul de metileno em BCN e ajustes:
Modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson. Condicdes
experimentais: 0,5g massa de adsorvente, T = 25 °C; pH = Sem ajuste de pH; Ci = 20
mg L™, a250 mg L.
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Fonte: Autor, 2024.
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Figura 34 - Isotermas de adsor¢do do corante azul de metileno em BC6 e ajustes:
Modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson. Condicdes
experimentais: 0,59 massa de adsorvente, T = 25 °C; pH = Sem ajuste de pH; Ci = 20
mg L, a250 mg L
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Fonte: Autor, 2024.

Para as amostras BCN e BC6 as isotermas sdo favoraveis e isso indica que a massa
do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € alta para uma baixa
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (Nascimento et al., 2014). A
isoterma favoravel nos informa que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é alta para uma baixa concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida
e a isoterma linear informa que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida

(Menezes et al., 2020). Os parametros dos modelos obtidos estdo expostos na Tabela 8.
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Tabela 8 - Parametros obtidos para as equacdes de Langmuir, Freundlich, Temkin e

Redlich-Peterson para o corante azul de metileno.

Modelo Parametro BCN BC6
Ke(mg g?) 2,81433 7,2512
Freundlich 1/n 1,56539 3,7808
R? 0,9484 0,9821
a(L mg?) 0,4118 37,5269
Temkin B 9,9730 2,4241
R? 0,9286 0,9425
Osat (Mg g) 80,0000 18,0275
Langmuir ke (L mg?) 1,81E2 0,7039
R? 0,9138 0,8624
Ke (L g?) 1,3088 197,000
Redlich- a(mgL? 5,98E™ 25,2114
Peterson B 1,9884 0,7575
R? 0,972 0,9829

Fonte: Autor, 2024.

A isoterma de Langmuir assume que a adsorgdo ocorre em monocamada sobre
uma superficie homogénea com sitios ativos disponiveis possuindo a mesma energia e
que ndo existe interacdo entre as moléculas de adsorbato (Tran, 2017; Singh, 2019).

A isoterma de Redlich-Peterson foi proposta considerando as limitagdes dos
modelos de Langmuir e Freundlich (Redlich; Peterson, 1959) podendo ser aplicada para
demonstrar o equilibrio de adsorcdo em uma ampla faixa de concentra¢des de adsorbato
e a sistemas homogéneos e heterogéneos (Tran, 2017).

Tanto para a BCN quanto para a BC6 o modelo que melhor se ajustou foi o de
Redlich-Peterson com R? = 0,972 e R? = 0,9829, respectivamente. A equagio empirica
de Redlich-Peterson relne caracteristicas dos modelos de Langmuir e de Freundlich,
aproximando-se do primeiro em baixas concentragdes, quando 3 tende a 1, e assumindo
a forma do segundo em sistemas sob concentragdes elevadas, quando B tende a zero
(Nascimento et al., 2014). O valor de f = 1,9884 da BCN ¢ B = 0,7575 apresentado na
tabela nos revela que as caracteristicas se aproximam ao modelo de Langmuir, tendendo
al
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5.10. REUSO DA BORRA DE CAFE POS ADSORCAO (BCPA)

Reutilizando a borra de café, sem quaisquer tipo de tratamento, apenas secagem em

temperatura ambiente, por mais um ciclo, estdo a seguir os seguintes resultados.

5.10.1 Cinética

Os resultados dos ajustes obtidos no estudo cinético da BCPA estdo ilustrados
nas Fuguras 35 e 36.

Figura 35 - Cinética de adsor¢do do corante azul de metileno em BCPA e ajustes ndo

lineares: pseudo-primeira ordem; e pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Autor, 2024.

Figura 36 - Filtrados ap0s o estudo da cinética para a amostra BCPA.

Fonte: Autor, 2024.
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Feito um ciclo de reutilizacdo da borra de café ativada a 600 °C para mais um estudo
cinético de adsorcao, avaliando os resultados do coeficiente de correlagdo R?, o valor para
pseudo-primeira ordem foi de 0,99715, sendo o pseudo-segunda ordem 0,99796, tendo
uma minima difrenca entre os valores indicam que a adsorcéo do azul de metileno pela
borra de café pos adsorvida pode ser descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem,
como ilustrado na Tabela 9. Esse modelo considera a capacidade de sorcdo da fase solida
e prevé o comportamento da adsor¢do no qual o fendmeno de quimissor¢do controla o

processo (Ho; Mckay, 1998).

Tabela 9 - Parametros cinéticos obtidos para os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.

Modelo Parametro BC6 BCPA
Je (Mg g) 4,5803 5,256
Pseudo-
primeira ki (min) 0,4537 1,644
Ordem
R* 0,9991 0,9715
ge (Mg g) 4,4840 5,278
Pseudo-
segunda ki (min) 0,8543 1,844
Ordem
R* 0,9900 0,99796

Fonte: Autor, 2024.
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5.10.2 Isoterma

Os resultados obtidos com os ajustes matematicos do estudo da isotermas de
adsorcéo, estdo ilustrados nas Figuras 37 e 38.

Figura 37 - Isotermas de adsor¢do do corante azul de metileno em BCPA e ajustes:
Modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson.
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Fonte: Autor, 2024.

Figura 38 - Filtrados ap0s o estudo de isoterma para a amostra BCPA.

Fonte: Autor, 2024.

No ajuste das isotermas para a borra de café pds adsorcao, o coeficente de correlacdo
R? para Langmuir foi de R?= 0,64593, para Freundlich foi R?=0,7439, para Temkin
R?=0,47095 e para Redlich-Peterson R?= 0,70121. Tendo em vista R? mais proximo a 1,

com isso, melhor ajuste se deu pra 0 medelo de Freundlich. Para Freundlich, quanto
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menor o valor de 1/n mais forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente e quando 0
valor de 1/n =1 indica que a adsorcao é linear e que as energias sdo idénticas para todos
os sitios de adsor¢do e quando o valor de 1/n for maior indica que o adsorvente tem maior
afinidade pelo solvente contendo uma forte atracdo intermolecular (Nascimento et al.,
2014). Esse modelo se baseia na adsor¢do em multicamada, em superficie heterogénea

com diferentes energias de adsorcao e sitios ativos nao idénticos (Febrianto et al., 2009).

Tabela 10 - Parametros obtidos para as equagdes de Langmuir, Freundlich, Temkin e
Redlich-Peterson para o corante azul de metileno.

Modelo Parametro BC6 BCPA
Kr(mg g?) 7,2512 18,3985
Freundlich 1/n 3,7808 1,5325
R? 0,9821 0,7439
a(Lmg? 37,5269 3,4075
Temkin B 2,4241 44,5110
R? 0,9425 0,47095

Gsat (Mg g%) 18,0275

Langmuir k. (L mg?) 0,7039
R? 0,8624 0,6459

Ke (L g?) 197,000

Redlich- a(mgL?) 25,2114

Peterson B 0,7575
R? 0,9829 0,7012

Fonte: Autor, 2024.

Na Tabela 11 também podemos vizualizar o percentual de remocéo da primeira
adsorcéo e do segundo ciclo de adsor¢édo da borra de café com o corante azul de
metileno que, ainda mantém uma satisfatoria percentagem de remocéao, em que em sua

maioria atigem aproximadamente 99% de remocdo de corante.
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Tabela 11 - Percentagem de remocéo do primeiro e segundo ciclo de adsor¢édo da borra

de café com o corante azul de metileno.

% Remocédo da BC6 e BCPA

Tempo (min) Cinética Cinética PA
2 81,9 94,4
5 89,0 95,5
10 95,8 95,8
15 96,8 97,4
20 98,4 97,0
30 98,9 98,7
40 99,2 98,1
50 99,4 98,4
60 99,5 99,2
80 99,7 99,6
100 99,8 99,7
120 99,8 99,7
Concentracgao Concentracéao
(ma/L) Isoterma (Ma/L) Isoterma PA
20 99,8 300 99,9
40 99,7 500 99,9
60 99,3 700 99,3
80 98,6 1000 98,8
100 97,7 1500 98,8
140 92,8 2000 98,9
200 84,2 3000 97,5
250 82,6 4000 96,1
5000 98,0

Fonte: Autor, 2024.
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Em comparacdo com algumas pesquisas recentes, que também investigaram o reuso
de borra de café ap0s a adsor¢do do corante azul de metileno, porém, focando em métodos
de ativacdo e recuperacdo, por exemplo, um estudo usou acido fosforico para ativar a
superficie da borra de café (Akindolie, 2022), outro estudo utilizou a ativacdo quimica
com NaOH (Cuccarese et al., 2023). No presente estudo destaca o potencial da borra de
café como um material adsorvente sustentavel e de baixo custo, contribuindo para a
reciclagem de residuos e a descontaminacéo de adguas poluidas por corantes industriais,
fazendo também o reuso de mais um ciclo desse material sem qualquer ativacéo térmica
ou quimica, que venha a prejudicar o meio ambiental, como também sem adi¢&o de custo

algum e que também apresenta resultados satisfatorios para adsor¢do do azul de metileno.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigada a modificacao térmica (600 °C) da borra de café para
adsorcdo do azul de metileno. A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se

concluir que:

- Houve modificacdo na estrutura da amostra BCN com o tratamento térmico,
confirmando que a carbonizacao dessa matéria-prima teve efeito e alterou as propriedades

estruturais.

- O modelo cinético de pseudo segunda ordem se ajustou aos dados cinéticos para a
amostra da borra de café apos secagem a 100 °C. O modelo cinético de pseudo-primeira

ordem se ajustou bem para a borra de café ativada termicamente a 600 °C.

- Pode-se observar que dentre os modelos adotados para as isotermas de equilibrio
(Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson), o modelo de Redlich-Peterson
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais do bioadsorvente utilizado, tendo
como referéncia os valores de R?> = 0,972 e R?> = 0,9829 para BCN e BC6

respectivamente.

- Notavelmente, para borra de café p6s adsorvida, a cinética de adsor¢do pode ser descrita
pelo modelo de pseudo-segunda ordem obtendo o coficiente de correlagio R? = 0,99796;
ja 0 modelo que melhor se ajustou no estudo isotérmico foi o modelo de Freundlich
(R?=0,7439).

- Foi demonstrado que os materiais utilizados (borra de café apds secagem a 100 °C e
ativada termicamente a 600 °C) podem ser empregados como bioadsorventes na adsorcao
do corante azul de metileno, comprovando que, materiais de partida simples e baratos sao

vantajosos.

- Foi observado que em todos os experimentos utilizando a borra de café in—hnatura e
ativada termicamente, tendo a maioria dos seus coeficientes de correlacdo superiores a
0,9500.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestbes para futuros trabalhos, podem ser realizadas adsor¢fes com

diferentes tipos de corantes de carater cationico.

Realizar mais ciclos de reutilizacao da borra do café.
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