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RESUMO

O Bisfenol-A (BPA) ¢ um poluente emergente potencialmente capaz de interferir no sistema
enddcrino dos seres vivos. Empregado principalmente na induastria, na produgdo de resinas,
embalagens e mondmeros de policarbonato, suas principais fontes no meio ambiente s3o as
descargas de efluentes. Uma vez que os sistemas de tratamento convencionais empregados no
Brasil ndo conseguem remover uma série de poluentes, o uso de carvao ativado ¢ uma das
alternativas bastante empregada para esta finalidade. Sua produgdo a partir de materiais
alternativos vem-se tornando cada vez mais frequente, como residuos agroindustriais, objeto de
inameros estudos de producao de carvao ativado. A borra de café ¢ um destes residuos que vem
sendo utilizado gerando adsorventes carboniceos de bons desempenhos. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho foi avaliar a efici€éncia do carvao ativado produzido da borra de café, na
adsor¢ao de BPA em meio aquoso. Foram utilizados como agente ativante vapor d’agua (CAH),
KOH (CAK), K2CO; (CAKC) e ZnCl, (CAZn), caracterizados por analises de difratometria de
raios X (DRX) e de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), adsor¢do e dessor¢ao
de N2, composi¢ao elementar (CHNS-O) e determinagdo do potencial de carga zero. Para
selecdo do melhor carvao, um ensaio preliminar de adsor¢ao foi realizado com os adsorventes
produzidos, com a borra de café¢ e um carvao comercial para fins comparativos. O efeito do pH
inicial da solu¢ao também foi avaliado. Os estudos cinéticos de adsor¢ao nas concentragoes de
5, 20 e 30 mg/LL de BPA foram ajustados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem. A natureza do processo foi estudada pelos modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich. Dentre os carvdes desenvolvidos, 0 CAK e CAKC apresentaram baixo rendimento
de producao, ndo sendo entao submetidos aos ensaios de adsor¢ao. As analises CHNS-O, DRX,
FTIR e adsor¢ao/desor¢ao de N> do CAH e CAZn geraram resultados proximos aos relatados
na literatura. Em termos de area superficial especifica, o CAH mostrou-se fora do esperado. Ja
0 CAZn apresentou uma area de 1.038,51 m?/g. Dos materiais testados, o CAH ndo apresentou
capacidade adsortiva enquanto que o CAZn foi o de melhor desempenho, com pouca variagao
na eficiéncia quando alterado o pH do meio. O emprego da borra de café como bioadsorvente
nao foi promissor, ficando 86 pontos percentuais abaixo da eficiéncia do CAZn. A cinética de
adsor¢ao revelou um processo relativamente lento para as concentragdes estudadas, atingindo
o equilibrio apds 720 minutos. Os dados cinéticos, para os trés sistemas, apresentaram ordem
fracionaria préxima de 2, indicando assim um melhor ajuste pelo modelo de pseudo-segunda
ordem. Os dados de equilibrio foram melhores ajustados ao modelo de Langmuir, pressupondo
que o CAZn possui uma superficie homogénea com a adsor¢ao ocorrendo em monocamada. A
capacidade maxima de adsor¢cdo de BPA segundo o mesmo modelo foi de 123,22 mg/g. Os
resultados mostraram que o0 CAZn pode ser considerado um adorvente promissor na remo¢ao
de BPA, indicando a borra de café como uma matéria-prima alternativa para produgao de carvao
ativado com potencial de remoc¢do de poluentes emergentes, como o BPA, em agua.

Palavras-chave: Poluentes emergentes. Disruptores enddcrinos. Carvao microporoso. BPA



ABSTRACT

Bisphenol-A (BPA) is an emerging pollutant potentially capable of interfering with the
endocrine system of living things. Employed mainly in the industry, in the production of resins,
packaging and polycarbonate monomers, its main sources in the environment are effluent
discharges. Since the conventional treatment systems used in Brazil can’t remove a series of
pollutants, the use of activated carbon is one of the alternatives fairly used for this purpose. Its
production from alternative materials is becoming more and more frequent, as agroindustrial
wastes, object of numerous studies of the production of activated carbon. The coffee grounds
are one of these residues that has been used generating good carbonaceous adsorbents. Thus,
the objective of this work was to evaluate the efficiency of the activated carbon produced from
the coffee grounds, in the adsorption of BPA in aqueous medium. Water vapor (CAH), KOH
(CAK), KoCO3; (CAKC) and ZnCl, (CAZn) were used as the activating agente characterized by
analysis of X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared (FTIR), N> adsorption and
desorption, elemental composition (CHNS-O) and determination of zero charge potential. For
the selection of the best coal, a preliminary adsorption test was carried out with the adsorbents
produced, with the coffee grounds and a commercial coal for comparative purposes. The effect
of the initial pH of the solution was also evaluated. The kinetic adsorption studies at the
concentrations of 5, 20 and 30 mg/L of BPA were adjusted to the pseudo-first-order and pseudo-
second order models. The nature of the process was studied by the Langmuir and Freundlich
isotherm models. Among the developed coals, the CAK and CAKC presented low production
yield and were not submitted to the adsorption tests. The CHNS-O, XRD, FTIR and N>
adsorption/desorption analyzes of CAH and CAZn generated results close to those reported in
the literature. In terms of specific surface area, the CAH proved to be out of the expected. The
CAZn had an area of 1,038.51 m?/g. Of the materials tested, the CAH didn’t present adsorptive
capacity, while the CAZn was the one with the best performance, with little variation in
efficiency when the pH of the medium changed. The use of coffee grounds as bioadsorbent
wasn’t promising, being 86 percentage points below the efficiency of CAZn. Adsorption
kinetics revealed a relatively slow process at the concentrations studied, reaching equilibrium
after 720 minutes. The kinetic data for the three systems presented a fractional order close to 2,
thus indicating a better fit for the pseudo-second order model. The equilibrium data were better
adjusted to the Langmuir model, assuming that the CAZn has a homogeneous surface with
adsorption occurring in monolayer. The maximum adsorption capacity of BPA according to the
same model was 123.22 mg/g. The results showed that CAZn can be considered a promising
promoter in the removal of BPA, indicating coffee grounds as an alternative raw material for
the production of activated carbon with the potential to remove emerging pollutants such as
BPA in water.

Keywords: Emerging pollutants. Endocrine disruptors. Microporous carbon. BPA
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Avaliacao da remocao de bisfenol-a por adsor¢ao em carvao

ativado produzido da borra de café

1 INTRODUCAO

A contaminacdo das aguas naturais por atividades diversas, pontuais e difusas ¢ hoje um dos
principais problemas ambientais que a sociedade enfrenta, sendo destaque os poluentes
emergentes. Segundo a EPA (2008), poluentes emergentes sdo substancias quimicas de carater
toxico, normalmente ndo controladas no meio ambiente e com potencial de causar efeitos

diversos aos organismos vivos € a saude humana.

Esses poluentes podem ser classificados como substancias bioacumulativas e persistentes,
compostos organicos, produtos de higiene pessoal, fdrmacos, interferentes endocrinos e
nanoparticulas. Uma série destes compostos sdo largamente utilizados na industria, agricultura
e em atividades domésticas, presentes na composigao de produtos como inseticidas, defensivos
agricolas, detergentes, desinfetantes, solventes, aditivos de plasticos, entre outros, sendo suas
principais fontes no meio ambiente, os efluentes industriais e domésticos (BIRKETT; LESTER,

2003).

Dentre os impactos causados, alguns destes poluentes sdo capazes de provocar alteracdes no
sistema endocrino dos organismos vivos, sendo assim denominados Interferentes Endocrinos
(IE). Tais substancias, bem como seus efeitos sob a saide humana, vem sendo objeto de estudo
da comunidade cientifica mundial, agéncias de prote¢ao ambiental como a dos Estados Unidos
(USEPA) e Dinamarca (Danish EPA) e organizagdes ndo governamentais, como a Organizacao
Mundial da Saude (WHO) e a Organizagdo das Nacdes Unidas para agricultura e alimentagao

(FAO) (EPA, 2000; EPA, 2013; WHO; FAO, 2010).

Dentre essas substancias de potencial interferéncia no sistema endocrino, destaca-se o bisfenol-
A (BPA), um produto quimico de alta producdo em todo mundo, utilizado principalmente como
aditivo na produgdo de polimeros, policarbonatos e resinas do tipo epoxi, que representam 95%
da aplicagdo do composto (WHO; FAO, 2010). Seu uso elevado desencadeia problemas de
satde publica, uma vez que o mesmo ¢ um potencial [E em organismos vivos e de ocorréncia
nas aguas naturais devido a descargas de efluentes, que mesmo tratados nem sempre estao livres

destes contaminantes.
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Um estudo no Rio das Velhas localizado no estado de Minas Gerais, realizado por Moreira et
al. (2011), detectaram a ocorréncia de IE como estradiol, etinilestradiol, bisfenol-A, nonilfenol
e dietilftalato na dgua, a qual os autores atribuem como fonte os langamentos de efluentes,
principalmente domésticos, lixiviagdo e escoamento de solos de areas agricolas. Apds uma
analise de risco, os autores alertam que as concentracdes encontradas para BPA podem ser
toxicas para os seres humanos, principalmente para bebés, caso tal composto nao seja removido
em estagdes de tratamento de dgua (ETA), sendo que o Rio das Velhas ¢ um importante

manancial de abastecimento da regido de Minas Gerais.

Além dos efeitos nocivos aos organismos vivos, outra problemdtica dessas substancias nas
aguas de abastecimento, refere-se ao seu tratamento para consumo humano. A maioria das
ETA’s s3o do tipo convencional, composto pelas etapas de coagulagdo, floculagao, decantagao,
filtracdo, desinfeccdo e fluoretacdo. Estes processos fisico-quimicos apresentam baixa
eficiéncia na remoc¢do de compostos organicos sintéticos € emergentes, que muito raramente
sdo considerados nas andlises rotineiras de qualidade da dgua potavel tratada (GWENZI et al.,

2017).

No Brasil, os parametros de qualidade da dgua para consumo humano sao regidos pelo Anexo
XX da Portaria de consolidagao n® 5, de 03 de outubro de 2017 do Ministério da Saude
(BRASIL, 2017). Embora apresente uma série de compostos inorganicos € organicos,
agrotoxicos e desinfetantes listados como substancias quimicas de potencial risco a saude
humana, a comunidade cientifica tem relatado a presenca de novos compostos nas aguas
naturais também de efeitos nocivos aos organismos expostos, como ¢ o caso dos interferentes

enddcrinos.

Dessa forma ¢ necessario que estes poluentes sejam inseridos nos parametros de qualidade da
agua para consumo, uma vez que had comprovacdo de seus riscos a saide humana (WANG e
al., 2015; HAN; HONG, 2016). Assim, seria exigido das estagdes de tratamento, processos
complementares em seu sistema, visando a remocao de compostos emergentes como o bisfenol-

A.

Neste sentido, torna-se cada vez mais necessaria a busca por novos métodos de tratamento de
agua, de forma que tragam agdes benéficas e praticas a sociedade, contribuindo também com a
manuten¢do e preservacdo do meio ambiente. O uso de carvao ativado tem sido bastante

empregado na remoc¢ao de poluentes emergentes das dguas, como farmacos, produtos de higiene
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pessoal, aditivos de plasticos, dentre outros (LIMA et al., 2015; KATSIGIANNIS et al., 2015;
COIMBRA et al., 2016; KODURU et al., 2016; MAILLER et al., 2016), apresentando bons

resultados no processo de adsorgao.

Se tratando de carvao ativado, sua produgdo a partir de residuos vem-se tornando cada vez mais
frequente, como por exemplo casca de coco e osso de boi, bastante comuns no mercado.
Visando a expansdo deste cenario, a utilizacdo de outros tipos de residuos como os
agroindustriais tem sido objeto de inimeros estudos de produgdo de carvao ativado. Exemplo
disto, temos a casca de arroz (MULLICK, MOULIK e BHATTACHARIEE, 2017) , bagaco de
cana (KAUSHIK et al.,, 2017), carogo e¢ semente de frutas (PEREIRA et al, 2014;
TSONCHEVA et al., 2018).

Outro material alternativo que vem sendo utilizado para produgao de carvao ativado € a borra
de café (DJILANI et al., 2012; BOUCHENAFA-SAIB et al., 2014; RATTANAPAN,
SRIKRAM e KONGSUNE, 2017), residuo gerado durante o processo de produ¢do ou apds o
preparo da bebida. No Brasil, este residuo apresenta-se com grande disponibilidade pois o pais

ocupa o segundo lugar no consumo mundial de café (MAPA, 2016).

Assim, a produgdo de carvao ativado, a partir de residuos agroindustriais, representa uma
alternativa economicamente vidvel de producdo, pois faz uso de materiais disponiveis no
ambiente, sem ser necessario sua extracao. Além disso, essa reutilizagao atribui valor agregado
a estes residuos e contribui na reducao da explora¢ao dos recursos naturais como rochas

minerais ¢ madeira, tornando todo o processo mais sustentavel.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do carvao ativado, produzido a partir da borra de café no processo de

adsorcao de bisfenol-A em meio aquoso.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a adsor¢do de bisfenol-A do meio aquoso utilizando carvao de borra de café

produzido por ativagdo fisica e quimica;
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b) Testar diferentes agentes ativantes (KOH, K>»CO3 e ZnCl>) no processo de ativagdo

quimica;

c) Realizar a caracterizacdo fisica e quimica dos carvdes que apresentarem melhores

resultados de adsor¢do de bisfenol-A;

d) Verificar o ajuste aos modelos de isotermas e cinética de adsor¢ao dos carvdes obtidos.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A PRODUCAO E CONSUMO DE CAFE NO BRASIL

A planta de café teve origem na Etiopia, no centro da Africa, e por meio da Arabia a cultura do
café se propagou pelo restante do mundo. No ano de 1727 o café chegou ao Brasil, sendo
cultivado pela primeira vez na cidade de Belém, ja apresentando um grande valor comercial.
Favorecido pelas boas condi¢des climaticas do Brasil, seu cultivo se espalhou rapidamente e
passou a ser produto base da economia brasileira. Hoje, as espécies de planta de café que
concentram o consumo mundial sdo a Arabica e a Robusta, também conhecida como Conilon

(ABIC, 2016).

Ocupando o primeiro lugar em producao e exportacao mundial de café e o segundo em consumo
do produto, o Brasil fica atras apenas dos Estados Unidos (MAPA, 2016). Com um parque
cafeeiro bastante distribuido pelo pais, sua maior produtividade se concentra nos estados de
Minas Gerais, Espirito Santo, Sao Paulo, Bahia, Rondonia, Parand e Goids, que juntos

representam 98,65% da producdo nacional de café (CONAB, 2016).

De acordo com o ultimo relatério de tendéncias no consumo do café realizado pela Associagao
Brasileira da Industria de Café em 2014 (ABIC, 2014), o café estd presente em cerca de 98%
das residéncias. O café em pd (torrado e moido) ¢ o mais comum, consumido por 84% dos

brasileiros e o solivel por 33%, sendo este consumo tanto dentro quanto fora de casa.

Da etapa de colheita até o produto final para consumo, o café passa por uma série de processos,
sendo: limpeza, processamento, lavagem, separagdo, secagem e beneficiamento. No caso do
café torrado e moido, o beneficiamento se divide em: selecdao do café, ou “blend”, torrefacao,

moagem e embalagem. Ja na produgdo de café solivel, essa etapa se diverge um pouco. Apos
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o “blend” o café passa por torrefacdo, seguido de granulacio, extragdo dos so6lidos soluveis,
concentragdo, secagem, aglomeragao para formacao de granulos, finalizando com a embalagem

(MESQUITA et al., 2016).

Durante os processos de producdo do de café, tem-se uma grande geragdo de residuos como a
casca, polpa, defeitos PVA (preto, verde e ardido) dos grios e a borra de café, no caso do café
soluvel. Ja para o café torrado e moido, a borra é gerada ap6s o preparo da bebida. Pujol et al.
(2013) realizaram um estudo de caracterizacdo destes residuos, o qual apontou um potencial
uso dos mesmos na produgdo de biodiesel e materiais adsorventes. Assim, uma alternativa de
utilizacdo da borra de café, gerando um produto com maior valor agregado seria, por exemplo,

a produgdo de carvao ativado.

3.2 CARVAO ATIVADO

Carvao ativado ¢ um material carbonaceo, de estrutura microcristalina, com poros altamente
desenvolvidos variando em tamanho e forma, além de uma elevada area superficial. Os atomos
de carbono representam de 85 a 95% dos constituintes dos carvoes ativados e os demais
elementos sdo hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio, que sdo derivados do material
precursor ou que se associam durante o seu preparo ou o seu processo de ativagao (BANSAL;

GOYAL, 2005).

Embora se caracterize como um dos s6lidos mais complexos, o carvao ativado ¢ o mais
empregado na indastria em processos de adsorcdo, reconhecidos por serem eficazes
adsorventes. Isso se deve a suas caracteristicas como possibilidade de apresentar grandes areas
superficiais além de uma estrutura de poros altamente desenvolvida e superficie quimica

bastante variada (DO, 1998).

Um potencial precursor na producdo de carvao ativado, deve relacionar fatores econdmicos e
de disponibilidade de obtengdo, além de suas caracteristicas de conferir extensas areas
superficiais associada ao tipo ideal de poros e de quimica de superficie. Geralmente, sdo
utilizados como matéria-prima na producao de carvao ativado a turfa, madeira, caroco de frutas,
casca de coco e de nozes e alguns polimeros organicos sintéticos (RODRIGUEZ-REINOSO,
2006).
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Nos ultimos anos, diversos estudos vém sendo realizados com o objetivo de utilizar residuos e
subprodutos da agroindistria como material precursor alternativo na producdo de carvao
ativado, como por exemplo o bagaco de cana-de-agticar (SALIHI; KUTTY; ISA, 2017), casca
de amendoim (LEWICKA, 2017), casca de arroz (MULLICK; MOULIK;
BHATTACHARIEE, 2017), casca de caf¢ (AHMAD; RAHMAN, 2011), casca de coco
(HEMASHREE; BHAT, 2017) e borra de café (BOUCHENAFA-SAIB et al., 2014).

Por ja se encontrarem disponiveis no meio, sem ser necessaria sua extragao, o uso de residuos
como precursores de carvao ativado pode reduzir os custos de producao, além de contribuir
com a redu¢do de gastos e de areas para disposicao dos mesmos, ou ainda evitar que sejam

descartados de forma inadequada, gerando impactos negativos no ambiente.

Entre setembro de 2016 e agosto de 2017, as importagdes de carvao ativado no Brasil atingiram
15 milhdes de dolares com cerca de 6 mil toneladas do produto. Neste mesmo periodo sua
exportacdo no pais chegou a aproximadamente 2,4 milhdes de ddlares, exportando cerca de 2
mil toneladas de carvao ativado (MDIC, 2017). Tendo em vista que a producdo de carvao
ativado no Brasil ainda ndo supre sua demanda, torna-se justificavel o uso de residuos da

agroindustria nacional em sua produgao.

3.2.1 Produciao de carvao ativado

O processo de produgao do carvao ativado pode ocorrer por dois diferentes métodos, ativagao

fisica ou ativagdo quimica, as quais estao descritas a seguir:

3.2.1.1 Ativacao fisica

A ativagdo fisica ocorre em duas etapas, primeiramente o precursor passa pelo processo de
pir6lise ou carbonizagao, onde o mesmo € submetido a uma temperatura em torno de 300 a 500
°C, sob atmosfera inerte. Nesta etapa ocorre a eliminagdo da maioria dos compostos volateis
(CO, Hz, COz e CH4) com a formacdo de um material de carbono fixo de estrutura porosa
rudimentar, com poros bloqueados devido ao acimulo dos compostos de alcatrdo liberados

durante a carbonizacdo (RODRIGUEZ-REINOSO, 2002).

Na etapa seguinte, o carvao ¢ ativado a altas temperaturas, entre 800 °C e 1000 °C, na presenca
de um gas oxidante, como vapor d’agua ou didxido de carbono. Este processo ¢ fundamental

para promover a desobstru¢do dos poros e o consequentemente desenvolvimento da estrutura
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porosa, além de permitir um aumento na drea superficial do carvao potencializando sua

capacidade de adsor¢dao (BANSAL; GOYAL, 2005).

3.2.1.2 Ativacido quimica

No processo de ativagdo quimica as etapas de pirdlise/carbonizacdo e ativagdo ocorrem
simultaneamente na presenc¢a de agentes quimicos desidratantes, como cloreto de zinco (ZnCl,),
acido fosforico (H3POs4), acido sulfurico (H2SO4), hidroxido de potassio (KOH), dentre outros.
Em seguida o material impregnado ¢ submetido a temperaturas mais amenas que na ativagao

fisica, em torno de 400 °C a 900 °C e sob atmosfera inerte (BANDOSZ, 2006).

O aumento da temperatura provoca contragdo em cerca de 30% do volume do material
carbonaceo. Desta forma, a incorporagdo dos agentes quimicos ativantes no interior das
particulas do mesmo impede tal contracdo, auxiliando assim na formac¢ao dos poros do carvao.
Além disso, os agentes ativantes atuam como catalisadores, influenciando as reagdes de
gaseificagdo reduzindo assim a faixa de temperatura necessaria para o processo de
carbonizacdo. (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; (PRAUCHNER; SAPAG;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2016).

Durante a ativagdo, o agente quimico ¢ incorporado no interior deixando a estrutura porosa ao
ser lixiviado mediante lavagem. Além do agente ativante, o processo de lavagem faz-se
necessario também para remogao de produtos resultantes da decomposicao, contribuindo assim

com desobstrucio da estrutura porosa (MOLINA-SABIO; RODRIGUEZ-REINOSO, 2004).

A ativacdo quimica apresenta vantagens como menor gasto energético, uma vez que ocorre sob
intervalos menores de temperatura, possibilita um maior controle das caracteristicas do carvao
e pode apresentar maior rendimento de produ¢do. Em contrapartida, ha o custo com os agentes
quimicos ativantes e o descarte adequado dos residuos apds a lavagem do carvdo, onde

geralmente utiliza-se solucao de acido cloridrico (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

3.2.2 Propriedades fisico quimicas do carvao ativado

O comportamento de adsor¢do de um carvao ativado ¢ interpretado pela acdo conjunta de suas
propriedades fisico quimicas como superficie quimica, tamanho, estrutura e distribui¢do dos
poros e area superficial, que sdo determinadas principalmente pela matéria-prima e os processos

de produgdo empregados.
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A superficie quimica do carvao ativado ¢ determinada pela presenga de grupos funcionais sob
a mesma, que sdo responsaveis pelas interagdes que ocorrem na matriz carbondcea durante o
processo de adsor¢do. Além disso, esses grupos de superficie determinam o carater acido ou
basico do adsorvente, destacando os grupos oxigenados devido sua abundancia na constitui¢ao
elementar dos carvdes ativados. O oxigénio pode estar presente em carboxilas, lactonas e fenois
por exemplo, que conferem caracteristicas acidas e quando presente na forma de carbonilas,

éteres, piranos e hidroxilas, caracteristicas basicas (BANDOSZ, 2006).

Além da determinacdo dos grupos quimicos de superficie, o comportamento do carvao ativado
também pode ser indicado pela determinagdo do seu ponto de carga zero (PCZ), valor de pH,
no qual a carga superficial do carvao ativado ¢ zero. Quando o pH da fase liquida ¢ inferior a
este valor (pH < pHpzc) a superficie dos carvoes se torna positivamente carregada e quando
superior, a superficie apresenta cargas negativas. Essa variagdo de cargas superficiais pode
exercer grande influéncia em processos de adsor¢ao em meio aquoso (PARK; REGALBUTO,

1995).

A estrutura dos poros ¢ considerada a principal propriedade fisica dos carvdes ativados,
constituida de micro, meso e macroporos. A adsorcdo ocorre predominantemente nos
microporos, entretanto os meso € macroporos também estao envolvidos no processo, atuando
na funcao de transporte, servindo de passagem para que as moléculas do adsorvato chegue até

os poros responsaveis pela adsorcao (RODRIGUEZ-REINOSO, 2002).

Outra importante propriedade dos carvdes ativados ¢ a area superficial, que apresenta uma
relacdo direta com a capacidade de adsor¢ao do material, geralmente determinada por processos
de adsor¢ao de gases. A quantidade adsorvida por unidade de massa do carvao depende de
varidveis como a pressdo do géas, que atua como adsorvato, temperatura, propriedades do

adsorvente e da natureza de interacdo entre gas-solido (BANDOSZ, 2006).

Para o célculo da area superficial dos carvdes ativados, o método mais empregado ¢ o de
Brunauer, Emmett e Teller (BET), aplicado a uma isoterma de adsor¢do de gases, geralmente
Nz2a77 KouCO2a270 K. Ja a determinacao da distribuicdo de tamanho de poros ¢ determinada

por meio do modelo matematico de Barret-Joyner-Halenda (BJH) (BANSAL; GOYAL, 2005).
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3.23 Processo de adsorc¢ao

A adsor¢do ¢ um processo de transferéncia de massa, em que substancias presentes em fluidos
liquidos ou gasosos se separam dos mesmos ao se concentrarem na superficie de determinados
s6lidos. Denominam-se adsorvatos os componentes retidos na superficie solida e os s6lidos
responsaveis por tal retengdo sdo chamados de adsorventes (RUTHVEN, 1984; McCABE;
SMITH; HARRIOT, 2001).

A adsor¢do pode ocorrer por duas diferentes formas de interagdo, fisica ou fisissor¢do e a
adsorcdo quimica ou quimissor¢do, que se diferem pela natureza das forcas envolvidas no
processo. A adsorc¢do fisica envolve forgas intermoleculares relativamente fracas, que sdo as
forcas de Van der Waals. Ja a quimiossorcao envolve a formacao de uma ligagdo quimica entre
as moléculas do adsorvato e as moléculas da superficie do adsorvente, resultando na formagao
de novas ligagdes quimicas, de maior for¢a quando comparada a fisissorcao (RUTHVEN, 1984;

NASCIMENTO et al, 2014).

Embora a adsor¢do fisica e a adsorcdo quimica apresentem conceitos com caracteristicas
distintas como apresentado no Quadro 1, estes processos nao sdo completamente
independentes, uma vez que nao ha distingdo entre uma espécie ser fisica ou quimicamente

adsorvida, podendo ser que ambos os processos ocorram simultaneamente (ADAMSON;

GAST, 1997).

Quadro 1 - Caracteristicas gerais dos processos de adsor¢do fisica e adsor¢do quimica.

ADSORCAO FiSICA ADSORCAO QUIMICA
Baixo calor de adsorgdo, 2 a 3 vezes menor que o Alto calor de adsor¢@o, 2 a 3 vezes maior que o calor
calor latente de vaporizagio latente de vaporizagdo
Nao especifica Altamente especifica
Fase adsorvida formando mono ou multicamada Fase adsorvida formando monocamada
Sem dissociacgo de espécies adsorvidas Pode haver dissociacdo das espécies adsorvidas

Possivel de ocorrer em uma ampla faixa de

Significativa em temperaturas relativamente baixas
temperatura

Rapida e reversivel Pode ser rapida ou lenta e ¢ irreversivel

Com transferéncia de elétrons, levando a formacao de
ligagdes quimicas entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente

Sem transferéncia de elétrons embora possa ocorrer
polarizacao do adsorvato

Fonte: Ruthven (1984).
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3.24 Cinética de adsorcio

A cinética de adsor¢do representa a taxa de remoc¢do do adsorvato no meio fluido em relagao
ao tempo. Este principio pode ser direcionado por processos como: transferéncia de massa
externa, que ocorre da fase liquida para a superficie externa da particula adsorvente; difusdo de
moléculas, do fluido para o interior dos poros do adsorvente; difusdo das moléculas adsorvidas

ao longo da superficie dos poros (NASCIMENTO et al., 2014).

Na adsorcdo em fase aquosa os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
o modelo de difusdo intraparticula sio empregados com maior frequéncia para descrever a

cinética de reagao.

Representado pela equagdo de Langergren (LAGERGREN, 1898), o modelo de pseudo-

primeira ordem ¢ expresso pela Equacgao 1.

S = ky(qe — q0) (1)

Em que: k; € a constante da taxa de adsorcao de pseudo-primeira ordem (1/min); ¢ € o tempo;
ge € ¢:sd0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t

respectivamente (mg/g).

Aplicando as condi¢des g:=0em =0 e g;= g.em ¢t = ¢, tem-se a solu¢cdo da Equacao 1 na forma

nao linear (Equacgao 2).
qr = qe(1 — e 1) (2)
Os valores de g. e da constante k; podem ser determinados por meio do grafico de g; versus t.

A cinética de adsorcao segundo o modelo de pseudo-segunda ordem ¢ determinada de acordo

com a Equagao 3 (BLANCHARD; MAUNAYE; MARTIN, 1984; HO; McKAY, 1998).

d
= ky(qe — q)° 3)

Em que: k2 € a constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g/mg.min);

Integrando a Equag@o 3, para as condi¢des: gt =0 em =0 e gt = gtem ¢t = ¢, obtém-se a Equagao

4 na forma ndo linearizada.
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2 kot
q =t 4)

(ge k2 t+1)

A partir do intercepto e da inclinacdo da curva do grafico ¢: versus t, pode-se obter os valores

de ge e k2.

Para situagcdes em que os ajustes aos dados experimentais apresentem bons resultados para
ambos os modelos ¢ dito que a cinética ¢ de ordem fracionaria, assim para determinar o melhor

ajuste dos dados pode ser aplicado o modelo de ordem n, conforme a Equagao 5.
CA"— ™ =m- 1k, n#l (5)

Em que C; e C, sdo as concentra¢des do adsorvato no tempo zero e ¢, n € a ordem de reagao; A;

¢ a constante da taxa de reacdo (1/min) (g/mg)'™ e ¢ é o tempo.

3.2.5 Equilibrio e isotermas de adsorc¢ao

Uma isoterma de adsorcao representa a relacdo de equilibrio que ha entre a concentracao de
adsorvato na fase fluida e nas particulas do adsorvente a uma determinada temperatura
(MAcCABE; SMITH; HARRIOTT, 2001). Durante o processo de adsorcao, a tendéncia das
moléculas ou ions do adsorvato ¢ fluir do meio liquido para a superficie do material adsorvente
até que a concentracao de soluto na fase aquosa (C.) permaneca constante. O sistema atinge o
estagio de equilibrio e a capacidade de adsor¢ao do adsorvente (qe) pode ser entdo determinada

(NASCIMENTO et al., 2014).

Em um equilibrio de adsorcao de gases, as isotermas sao classificadas em seis tipos de acordo
com as caracteristicas do adsorvente, segundo o proposto por Brunauer et al. (1938) e estendida
pela IUPAC em 1985, posteriormente (Figura 1). Grande parte dessas isotermas sao resultantes
da adsor¢do fisica de N2, havendo uma relagdo entre a quantidade molar de gés adsorvida e
dessorvida por um so6lido, a uma temperatura constante, em fungdo da pressao relativa P/Po do

gés (TEIXEIRA et al., 2001).
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Figura 1 - Classificagdo das isotermas de adsor¢@o segundo Brunauer et al., (1938) e IUPAC (1985).

Qualidade Adsorsiva

Pressdo relativa

A classificacdo destas isotermas geralmente € associada as propriedades do adsorvente. A
isoterma do tipo I é caracteristica de solidos microporosos, com didmetro (@) < 20 A.
As isotermas do tipo II e III sdo tipicas de adsorventes que apresentam uma grande
faixa de tamanho de poros. Ja a isoterma do tipo I'V indica a formagdo de materiais mesoporosos
(@ entre 20 e 500 A) e macroporos (9> 500 A) e a isoterma do tipo VI é caracteristica de s6lidos

nao porosos de superficie quase uniforme (RUTHVEN, 1984).

Como pode-se observar, as isotermas [V e V apresentam histereses, decorrente dos diferentes
caminhos do gas entre os processos de adsor¢do e dessor¢do. A formacdo de histereses ¢
indicativa de materiais mesoporosos, correspondente ao enchimento total dos poros com o

adsorvato (FIGUEIREDO; RIBEIRO 1989).

A TUPAC classifica as histereses em quatro tipo, H1, H2, H3 ¢ H4 conforme a Figura 2. Os
tipos Hle H2 sdo tipicos de uma estrutura formada por mesoporos, a Hl com uma estreita e
uniforme distribui¢ao de poros e a H2, caracteristica de materiais de estrutura mais complexa,
com distribui¢do ndo definida dos poros. Ja as isotermas dos tipos H3 e H4 referem-se a

adsorventes sem estruturas mesoporosas.
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Figura 2 - Tipos de histerese segundo a [UPAC (1985).

Quantidade Adsorvida

Pressao Relativa

Referente ao tipo de inclinagdo apresentada pelas isotermas, em 1960, um sistema de

classificacdo foi proposto por Giles e colaboradores, entretanto para adsor¢ao na fase liquida,

as isotermas se dividem em quatro classes de acordo com a inclinagao inicial (S, L, He C) e

cinco subgrupos (1, 2, 3, 4 e mx), baseados nas formas das partes superiores da curva, conforme

ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Classificacdo das Isotermas de Giles et al. (1960).
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C (Concentracdo de soluto em solugdo)
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As isotermas do tipo S (Sigmoidal) apresenta curvatura inicial voltada para cima, devido as
interagdes adsorvente-adsorvato mais fracas que as interacdes adsorvato-adsorvato
e solvente-adsorvente. As isotermas do tipo L (Langmuir) possuem curvatura inicial voltada
para baixo, indicativo de que a disponibilidade de sitios ativos ocorre com o aumento da
concentragdo da solucdo. Isotermas do tipo H (“high affinity”) sdo caracteristicas de grande
afinidade entre adsorvato e adsorvente. As isotermas do tipo C (“constant partition”) possuem

um inicio linear, representativo de um niimero de sitios ativos constantes.

Quanto aos subgrupos, o primeiro refere-se a isotermas onde a quantidade adsorvida ¢
proporcional a concentracao da solu¢do no inicio da curva. O subgrupo 2 indica a saturacao da
superficie em que o adsorvato tem mais afinidade pelo solvente do que pelas moléculas ja
adsorvidas. O subgrupo 3 ¢ caracterizado por uma subida apoés um ponto de inflexdo e o
subgrupo 4 indica a formagdo de camadas multiplas de adsorvato adsorvido e o subgrupo mx
apresenta um maximo em altas concentragdes em que as interagdes adsorvato-adsorvato

aumentam muito mais rapidamente do que as atragdes adsorvato-adsorvente.

Para determinacdo do processo de adsor¢ao empregando isotermas, faz-se necessario
estabelecer o contato entre o adsorvente € o adsorvato em diferentes concentragdes e massa fixa

do adsorvente, submetidos a agitacao até o estagio de equilibrio.

Ap6s o equilibrio, separando o adsorvente da solugdao ¢ possivel determinar a concentragao
residual de adorvato (C.) presente no meio aquoso. Ja os valores de q. sdo determinados a partir
de um balango de massa (Equagdo 6), igualando a quantidade de adsorvato no adsorvente a
quantidade de adsorvato removida da solugdo. A partir dos valores de C.e qc € possivel construir

a isoterma de adsorcao plotando o grafico ge versus Ce.

_ (Co=Cr)V

Qe = ——— (6)

m

Em que: g.¢ a capacidade de adsorcao (mg/g); C, ¢ a concentragdo inicial do adsorvato (mg/L);
C. ¢ a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L); V' ¢ o volume da solugdo (L); m é a

massa do adsorvente (mg).

Os modelos mais importantes de isotermas de adsor¢do sdo os de Langmuir, Freundlich e
Temkin, aplicados em processos de adsorcdo quimica e adsor¢do fisica, e os modelos de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Dubinin, indicados para adsor¢ao fisica de gases e vapores

em carbonos porosos (BANSAL E GOYAL, 2005). Langmuir e Freundlich sdo os modelos
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mais aplicados em estudos de uma vasta gama de adsorventes, devido aos melhores ajustes

apresentados (DOGAN ; ABAK; ALKAN, 2008).

O modelo de Langmuir pressupde que o processo de adsor¢ao ocorre apenas em monocamada,
de forma localizada e sem interagdes entre as moléculas adsorvidas. Além disso, o calor da
adsor¢do independe da cobertura superficial, pois o adsorvente possui uma superficie
energeticamente homogénea (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). A forma ndo linear
do modelo ¢ descrita pela Equagao 7.

— AmaxKLCe (7)
1+krCe

e

Em que: C. ¢ a concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg/L); gmax € a capacidade maxima de
adsor¢ao do adsorvente (mg/g); K; ¢ uma constante de interagdo entre o adsorvato e o

adsorvente (L/mg).

No modelo de Langmuir um indicativo muito utilizado correspondente ao grau de
desenvolvimento do processo de adsorcdo, € o fator de separacao (Rvr), calculado a partir dos

valores de gmax € Kr obtidos, aplicando a Equagao 8.

1
Ry = 1+K.,Co (8)

Em a adsor¢do ¢ favoravel quando 0< Ri<1 e quando Ri>1, ¢ um indicativo de que o soluto

prefere a fase liquida a sé6lida. Para Ri=1, tem-se uma isoterma linear.

O modelo de Freundlich foi obtido assumindo que o processo de adsor¢do ocorre em varias
camadas e o meio adsorvente apresenta superficie heterogénea e uma distribui¢do exponencial
de energia nos diferentes tipos de sitios de adsor¢dao (DO, 1998). A equacdo ndo linearizada ¢

descrita conforme a Equagao 9.
— 1/n
qe = kpC, (€))

Em que: Kr (mg/g)/(mg/L)" e n sdo as constantes de Freundlich relacionada a capacidade e
intensidade de adsorcdo respectivamente. O parametro n indica se a isoterma € favoravel ou
desfavoravel, sendo favoravel quando apresenta valores compreendidos no intervalo de 1 a 10.

Quanto maior o valor de n, mais forte sera a interacao entre adsorvato ¢ adsorvente.

A. C. F. ALVES



Avaliagdo da remogdo de bisfenol-A por adsor¢do em carvdo ativado produzido da borra de café. 34

3.3 BISFENOL-A

O bisfenol-A (BPA) (Figura 4) ¢ um dos produtos quimicos de maior produ¢do no mundo,
empregado principalmente em processos industriais de produgdo de resinas do tipo epoxi, para
revestimento interno de embalagens e latas de aluminio, ¢ producdo de mondémeros de
policarbonato, aplicados a diversos tipos de plasticos como garrafas e recipientes alimenticios.
Além disso, o composto também ¢ utilizado na producao de retardadores de chamas, fungicidas,

papel térmico e emborrachados (EFSA, 2010; TOXNET,2017).

Figura 4 - Representacao estrutural do bisfenol-A.

CHs

CHj

Denominado como um poluente emergente, o BPA vem sendo investigado quanto aos efeitos
nos organismos vivos, apresentando um potencial de interferéncia enddcrina, como ja
comentado. Esses poluentes atuam como agentes exdgenos capazes de interferir na sintese,
secrecdo, transporte, ligacdo, agdo ou na eliminagdo dos hormonios naturais, comprometendo
assim o funcionamento do sistema endocrino, uma vez que tais hormonios sdo responsaveis
pela manutencdo da homeostase, reproducao, desenvolvimento e comportamento dos seres

vivos (EPA, 2008).

Pesquisas cientificas acerca dos efeitos causados pelo BPA vem sendo realizadas com
organismos vivos, como € o caso do estudo realizado por Molina et al. (2013), em que grupos
de zebrafish foram expostos a diferentes concentracdes de BPA por um periodo de 14 dias, com
o objetivo de avaliar o potencial estrogénico deste poluente sob os organismos. Os autores
observaram alteragdes no desenvolvimento folicular dos peixes, sendo que a atrésia folicular se

intensificava com o aumento das concentracdes de BPA a que os organismos estavam expostos.

Ainda utilizando zebrafish, Chen et al. (2017), analisaram a exposi¢do dos organismos a BPA
durante o periodo de desenvolvimento embriondrio, larval e na fase adulta dos organismos. Os
resultados deste estudo mostraram uma reducdo da funcgdo espermatica e da capacidade
reprodutiva nos peixes adultos, devido a falhas no desenvolvimento das gonadas. Os autores
atribuiram como provavel causa, a exposi¢do a BPA ja que no grupo controle ndo foi observado

nenhuma interferéncia no desenvolvimento dos zebrafish.
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Ainda segundo os autores, ha diversos estudos que comprovam disturbios em organismos vivos,
devido a acdo dos interferentes endocrinos. Entretanto os riscos decorrentes destes compostos,
bem como os efeitos a longo prazo e suas doses toxicas ainda sd3o questoes de debates pela

comunidade cientifica.

As principais fontes de exposicdo do BPA no meio ambiente e consequentemente para os
organismos vivos, sao por meio da ingestdo de agua, pois os sistemas convencionais de
tratamento de dgua, ndo sdo capazes de remover ou degradar por completo uma série desses
poluentes e pela ingestdo de alimentos condicionados em embalagens que levam BPA em sua

producdo (ZHANG et al., 2016).

Se tratando da remocdo de poluentes emergentes das dguas, a maioria das pesquisas tem se
concentrado no uso de processos oxidativos avangados (CARRA et al., 2015; SOUZA; FERIS,
2015) e processos de mudanga de fase, com filtragio em membranas (HEO ez al., 2012; MELO-
GUIMARAES et al., 2013) e adsor¢do utilizando carvdo ativado (COIMBRA et al., 2016;
ZBAIR et al., 2017), com resultados satisfatorios, apresentando-se como métodos promissores

na remocao de BPA em meio aquoso.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CARACTERIZACAO DA BORRA DE CAFE

As amostras de borra de café utilizadas nessa pesquisa como precursor carbonaceo para a
producdo do carvao ativado foram obtidas apds o preparo da bebida de café em residéncias. Em

seguida foram secas por 24 ha 110 °C em estufa da marca Nova Etica, modelo 400 - SND.

4.1.1 Analise Termogravimétrica (TG) e Analise Térmica Diferencial

(DTG)

O comportamento térmico da borra de café foi observado por andlise
termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTG). A andlise permite identificar as
variagdes de massa que ocorrem no material devido a volatizagdo de componentes,
decomposicao, reacao de oxidacdo e reducdo, entre outros processos. Tais mudancas de massa

ocorrem em fun¢do da temperatura, estando o material sob atmosfera controlada.
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A curva termogravimétrica foi obtida utilizando o analisador térmico DTG
60/60H da Shimadzu, em uma faixa de 25 a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min
sob atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 100 mL/min. A analise foi realizada no laboratério

da Central Analitica, do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Goids (UFG).

4.1.2 Umidade

O teor de umidade (%) foi determinado de acordo com a metodologia de (SLUITER et al.,
2008a), utilizando a borra de café coletada logo apds o preparo da bebida. Para isso, uma
capsula de porcelana foi colocada em estufa a 105 = 5 °C por aproximadamente 4h, até peso
constante. Em seguida, a capsula foi pesada e adicionou-se 2 gramas de borra de café umida,
submetendo a secagem em estufa a 105 £ 5 °C por cerca de 4 h. Resfriou-se em dessecador até
temperatura ambiente e pesou-se. Esta operacao de aquecimento e resfriamento foi repetia até

observar-se peso constante da amostra. A analise foi realizada em triplicata.

O teor de umidade foi calculado utilizando a Equagao 10.

Umidade (%) — [1 _ Pca’psula+b0rra seca_Pcépsula] % 100 (10)

Pporra tmida

4.1.3 Cinzas

O teor de cinzas presente na borra de café foi determinado aplicando a metodologia de
determinacdo de cinzas em biomassas do Laboratorio Nacional de Energia Renovavel dos
Estados unidos (SLUITER et al., 2008b) com adaptagcdo do tempo de aquecimento no forno
mufla, de 24 h, para 3 h, sendo o processo repetido até se obter peso constante da amostra.

(SINGH; MAHANTA; BORA, 2017).

Para realizagdo da andlise, uma amostra de 1g de borra de café (base seca) foi condicionada a
uma capsula de porcelana, aferindo o peso da mesma previamente. Utilizando um bico de
Bunsen e suporte com tela de amianto, a capsula foi colocada sobre a chama até nao haver mais
liberacdo de fumaga e em seguida levou-se a um forno mufla a 575 +10 °C por 3 h e entdo
conferiu-se o peso. Este procedimento foi repetido até ser observado o peso constante da
amostra. A andlise foi realizada em triplicata, apresentando como resultado a média e o

respectivo desvio padrao

O teor de cinzas da borra de café foi calculado a partir da Equacdo 11.
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Cinzas (%) — [Pesocépsula+cinzas — Pesocapsuia ] x 100 (11)

Pesoporra seca

42 PRODUCAO DOS CARVOES ATIVADOS

4.2.1 Ativacao fisica

Para ativacdo fisica da borra de café, inicialmente a mesma foi lavada para remog¢do de
impurezas e substancias soliveis em agua, utilizando uma solugdao de NaOH na concentragdao
de 0,1 mol/L a uma temperatura de 80 £ 5 °C sob agitacdo magnética por 30 minutos. Em
seguida, essa borra foi filtrada e enxaguada com agua ultrapura também a uma temperatura
entre 80 = 5 °C e posteriormente a temperatura ambiente (+ 26 °C) até pH da dgua de enxague

proximo do neutro. Em seguida, a borra de café foi seca em estufa a 105 £ 5 °C por 24 h.

Neste estudo, ndo foi realizada a etapa de carbonizagdo, considerando a borra de café um
precursor ja carbonizado, uma vez que para produgdo de café torrado e moido, os graos sao
submetidos a torrefacdo a uma temperatura variando de 180 a 240 °C. Logo, ap6s o tratamento
com NaOH 0,1 mol/L, a borra de café foi entdo ativada. Em um reator em quartzo inseriu-se o
material precursor, acomodando-o no interior de um forno mufla com rampa de aquecimento
de 10 °C/min até 500 °C, mantendo essa temperatura por um periodo de 2 horas na presenga de

vapor d’agua.

Para carreamento do vapor d’agua, utilizou-se um saturador, no qual manteve-se a 4gua a uma
temperatura de 80 = 5 °C e agitagdo magnética, borbulhando gas nitrogénio a um fluxo de 50
mL/min, com uso de uma pedra porosa. Através de um conector, o vapor d’agua formado foi
arrastado para o interior do reator em um fluxo ascendente. Para manter a temperatura do
saturador, foi utilizado um banho de areia. O carvao produzido foi denominado CAH. O

processo de ativagdo fisica ¢ esquematizado conforme a Figura 5.

Figura 5 - Esquema do processo de ativagdo fisica para producdo de carvao ativado.

Lavagem o
Borra + NaOH —
+ — Estufa | — Forno mufla | —# %
i Carvao ativado
Saturador CAH
Secagem +80°C L ol =
Las 105 +5°C Ativacio fisica
avagem 500°Cpor2h
com agua
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4.2.2 Ativacao quimica

No processo de ativagdo quimica, foi utilizado como agente ativante, cloreto de zinco (ZnCl,),
carbonato de potassio (K2CO3) e hidroxido de potassio (KOH), isoladamente, na propor¢do de
impregnacao de 2:1 (borra de café:agente). Para isso, dissolveu-se o agente ativante em 60 mL
de agua ultrapura e entdo colocado em contato com a borra, homogeneizando a mistura para
que a solucdo atingisse toda amostra. A mistura foi submetida a uma temperatura de 85 £ 5 °C
por 7 h em estufa para incorporagao do agente na matriz carbonacea e em seguida a temperatura
foi aumentada para 110 °C £+ 5 permanecendo por 24 h, conforme a metodologia utilizada por

Boudrahem, Soualah e Alssani-Benissad (2011).

Ap6s o seu resfriamento, o percussor foi colocado em um reator em ago inox, acomodando o
mesmo em um forno mufla e acoplado na tubulagdo de gés nitrogénio, conforme o esquema
representado pela Figura 6. A ativagdo foi realizada com rampa de aquecimento de 10 °C/min
até atingir temperatura de 500 °C, mantida por um periodo de 2 h sob fluxo de gas nitrogénio

de 100 mL/min.

Figura 6 - Esquema do processo de ativagdo quimica para producdo de carvao ativado.

Borra de café + agente ativante
85+5°Cpor7h+105+5°Cpor24h

Estufa | — Forno mufla R +
Carvio ativado
o
Impregnagio Ativacio quimica Lavagem
500°Cpor2h com agua

Os carvoes resultantes da ativacdo com os 3 diferentes agentes ativantes, foram lavados com
solucdo de acido cloridrico 0,1 mol/L, sob agitacdo por 20 min, para remog¢ao do agente ativante
e, em seguida, com agua ultrapura a temperatura em torno de 85 + 5 °C, deixando em agitagao
por 20 minutos para desobstrucdo dos poros e em seguida com agua a temperatura ambiente
(£26 °C) até pH proximo da neutralidade. Posteriormente, o carvao ativado foi mantido em
estufa por 24 ha 110 + 5 °C para secagem e entdo passado em uma peneira de 100 mesh (0,149
mm) para remog¢do do material fino formado, objetivando selecionar um carvao ativado de

granulometria mais homogénea.
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4.2.3 Rendimento

Determinou-se o rendimento de produgdo dos carvdes ativados a partir da Equacao 12.

. M
Rendimento (%) = (M—;) x 100 (12)
Em que Mc é a massa de carvao ativado (g) referente ao material retido na peneira de 100 mesh

e Mp a massa de precursor utilizada (g).

43 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS E
FIiSICAS DOS CARVOES ATIVADOS

4.3.1 Analise Elementar

Os teores de carbono, nitrogénio, hidrogénio e oxigénio da borra de café dos carvoes ativados
foram determinados utilizando um analisador elementar organico FLASH 200 da Thermo
Scientific. A analise foirealizada na Central Analitica, do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Goias (UFQG), que consiste na oxidagdo dos compostos organicos a uma temperatura
de 900 °C, sob fluxo continuo de gés oxigénio e gas hélio. Os gases resultantes sdo
homogeneizados, despressurizados e separados por colunas especificas, sendo a deteccao dos
mesmos feita em funcdo de suas condutividades térmicas e entdo convertidos em porcentagem

de C,H,NeO.

4.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A andlise de difratometria de raios X dos materiais desenvolvidos foi realizada na Central
Analitica, do Instituto de Quimica da UFG utilizando um difratometro de raio X da marca
SHIMADZU modelo DRX-6000. As amostras foram submetidas a radiacio Ko do Cu
(A=1,5406 A), corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV a temperatura ambiente. A velocidade de

varredura utilizada foi de 2°/minuto e variagdo angular de 10° - 80° em uma faixa de 20.
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4.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

A anélise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
utilizando um espectrémetro da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 400, varredura na faixa
de 400 a 4000 cm™!, resolucdio de 4 cm™ e 32 scans. As amostras foram diluidas em KBr (1%
em peso), sendo a mistura submetida a uma pressao de 6 toneladas para formagao do disco de
analise. A analise foi realizada na Central Analitica, do Instituto de Quimica da Universidade

Federal de Goias.

4.3.4 Avaliacio da area e porosidade das amostras por adsorcio e

dessorciao de N2 a temperatura de 77 K.

A area superficial especifica e a porosidade dos adsorventes produzidos foram avaliadas a partir
das isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de Nitrogénio (-196 °C) em uma faixa de pressao relativa
de 10 a 1, utilizando o equipamento ASAP 2020 Plus da Micromeritics. A amostra foi
previamente tratada a 250 °C sob fluxo de Nitrogénio. A area superficial foi determinada
empregando-se o método de BET (Brunauer, Emmett e Teller, 1938). O volume total de poros
foi obtido da isoterma de dessorcao a partir do volume de N> dessorvido na pressao relativa de
0,95. Area de microporos foi calculada utilizando método #-plot e o didmetro médio e a
distribui¢do dos poros foram determinados pelo método BJH (BARRETT; JOYNER;
HALENDA, 1951). A anélise foi realizada na Central Analitica, do Instituto de Quimica da
UFG.

4.3.5 Determinac¢ao do potencial de carga zero (pHpz)

O potencial de carga zero (pHrcz) foi determinado pelo “experimento dos 11 pontos” (PARK;
REGALBUTO, 1995). O procedimento consistiu em colocar 50 mg do material adsorvente em
contato com 20 mL de solucdo aquosa de NaCl (0,1 mol/L) ajustando 11 condi¢des de pH inicial
(1,2,3,4,5,6,8,9,10, 11 e 12). Para ajuste dos valores de pH, foi utilizado HCI e NaOH na
concentragcdo de 0,1 mol/L. As solugdes contendo os carvoes ativados foram submetidas a
agitacdo por 24 h e ao final filtradas, com uso de filtro quantitativo de seringa, para entdo
determinar o pH final das misturas. O pHp.c foi determinado plotando-se um gréafico de pH final

versus pH 1inicial, que corresponde a faixa em que o pH final se mantém constante
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independentemente do pH inicial, tendo a superficie do material o comportamento de um

tampao.

4.4 TESTES PRELIMINARES DE ADSORCAO

Testes preliminares de adsorcdo de BPA foram realizados com a borra de café, com os
adsorventes produzidos com o objetivo de determinar os respectivos desempenhos adsortivos e
selecionar dentre os carvdes ativados, o melhor para os estudos subsequentes. Para fins de

comparacao foi utilizado também um carvao comercial da marca Synth (CAC).

4.4.1 Preparo da solucido estoque de BPA e varredura do comprimento

de onda da solucao

Para os ensaios, uma solug@o estoque de Bisfenol-A (Sigma-Aldrich 97%) foi preparada na
concentracdo de 100 mg/L, solubilizado em dgua destilada. O BPA foi submetido a um banho
de ultrassom por 40 min em agua destilada para auxiliar na solubilizacdo do reagente. Em
seguida a solucao foi colocada em agitacdo com barra magnética em placa de agitagdo com

aquecimento a 40 £5 °C por 4 h (ZBAIR et al., 2017).

A varredura de BPA foi realizada por Espectrofotometria na regido do Ultravioleta Visivel
(UV/Vis), utilizando um espectrofotometro da Bel Engineering, modelo M51. Uma varredura
na solucao estoque (100 mg/L) foi realizada no comprimento de onda de 190 a 400 nm, afim
de identificar a melhor faixa de trabalho e a determinagcdo da absorbancia necessaria para
quantificagdo do BPA apds processo adsortivo. Para as leituras, foi utilizada cubeta de

microanalise em quartzo (10 mm/1 mL).

4.4.2 Eficiéncia de adsorcao

Ensaios preliminares de adsor¢ao foram realizados com os adsorventes produzidos com o
objetivo de determinar o melhor dentre os testados. Para fins de comparacao, foi utilizado
também a borra de café e o carvao comercial da marca Synth (CAC). Os experimentos foram
realizados em duplicata com adi¢cdo de 10 mg de adsorvente e 10 mL de solucdo de BPA (30
mg/L), pH = 5,65 (pH normal da solug¢do), colocados em frascos de 25 mL e mantidos sob
agitacdo por 24 h em shaker orbital da Lab Companion, modelo SI-300R, rotagdo de 180 rpm

e temperatura ambiente (£26 °C). As amostras foram filtradas com filtro quantitativo de seringa
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e a leitura da concentragdo remanescente de BPA foi realizada em espectrofotometro da Bel
Engineering, modelo M51, no comprimento de onda maximo de 283 nm. A eficiéncia de

remocao foi determinada pela Equagao 14.
~ c
Remogéio de BPA (%) = (1— =) x 100 (14)

Em que C, é a concentracdo inicial de BPA no tempo zero (mg/L) e C a concentraciao

remanescente apos o ensaio de adsor¢ao (mg/L).

4.4.3 Efeito do pH inicial

O efeito do pH inicial no processo de adsorc¢ao foi avaliado para valores de pH de 2,4, 6, 8 ¢
10 ajustados com HCIl ou NaOH 0,1 mol/L utilizando a concentragdo inicial de BPA de 30
mg/L. Para isso, 10 mg do adsorvente foi colocado em contato com 10 mL das solugdes
utilizando frascos de 25 mL e mantidos sob agitagdo em shaker orbital modelo SI-300 R da
marca Lab Companion por 24 h, rotacdo de 180 rpm e temperatura ambiente £26 °C. Ao fim
do periodo de andlise, as amostras foram filtradas com filtro quantitativo de seringa e a leitura
da concentragao remanescente de BPA realizada em espectrofotometro da Bel Engineering,

modelo M51, no comprimento de onda de 283 nm.

4.5 CINETICA DE ADSORCAO

Os dados cinéticos de adsor¢ao e o tempo de equilibrio do carvao ativado de melhor
desempenho adsortivo foi obtido para concentragdes iniciais de 5, 20 e 30 mg/L, utilizando
frascos Erlenmeyer de 125 mL, cada um contendo 100 mL de cada solu¢do de BPA e 10 mg da
amostra CAZn, selecionada na adsor¢@o preliminar. Os frascos foram colocados sob agitagdo
em shaker orbital da Lab Companion, modelo SI-300 R, rotagdo de 180 rpm e temperatura

ambiente de £+ 26 °C.

Apbs os tempos pré-determinados, entre 15 min e 24 h, as aliquotas foram retiradas e filtradas
com filtro quantitativo de seringa e a leitura da concentra¢do remanescente de BPA realizada

em espectrofotometro UV/Vis.

Os dados do estudo cinético de adsor¢do de BPA foram ajustados aos modelos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem, conforme as equagdes 2 e 4 da secdo 3.2.4. O ajuste
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aos modelos foi avaliado por meio dos parametros de quantidade adsorvida de BPA por grama

de carvio (ge), fator de correlagdo linear (R?) e as constantes K dos modelos aplicados.

4.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para determinar a natureza do processo de adsor¢do da amostra CAZn, aplicou-se os modelos
de isotermas de Lagmuir e Freundlich a partir dos dados de equilibrio obtidos no ensaio de

adsor¢ao de BPA.

Para os ensaios de equilibrio em batelada, 10 mg do adsorvente CAZn foi colocado em contato
com 50 mL de solucdo BPA nas concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 ¢ 70 mg/L, em
frascos Erlenmeyer de 125 mL. As misturas foram submetidas a agitacao por 24 h em shaker
orbital, a 180 rpm e temperatura ambiente +26 °C. Atingido o tempo de equilibrio, as amostras
foram filtradas e a concentracdo remanescente de BPA foi determinada em espectrofotometro

UV/Vis.

A quantidade de BPA adsorvida foi determinada pela Equacao 6 (se¢do 3.2.5). A partir dos
dados de equilibrio, plotou-se um grafico geq versus Ceq e 0s resultados obtidos foram ajustados

aos modelos de Langmuir, Freundlich.

S RESULTADOS OBTIDOS E ESPERADOS

5.1 CARACTERIZACAO DA BORRA DE CAFE

Para a caracterizacdo da borra de café analisou-se os parametros de umidade, cinzas e
comportamento térmico. Por ser um residuo que nao possui de umidade natural, pois para sua
producdo o mesmo passa por um processo de lixiviag@o e solubilizacdo dos agentes da cafeina,
agentes flavorizantes e edulcorantes em meio aquoso, o ensaio foi realizado com amostras de
borra coletadas logo apos o preparo da bebida de café. O ensaio foi realizado em triplicata,

apresentando um teor médio de umidade de 70%.

Inicialmente, antes das etapas de preparo da borra para os processos de ativacdo, a mesma foi
seca em estufa até peso constante. O ensaio de umidade foi realizado para obtencdo da base

seca das amostras, assim os preparos posteriores dispensaram a secagem prévia da borra, uma
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vez que 0s mesmos ocorreram em meio aquoso, sendo necessario conhecer o teor de umidade

da borra de café para quantificagdo da massa necessaria em cada etapa.

O ensaio de cinzas da borra de café foi realizado em triplicata, apresentando um teor médio
1,8% (base seca), proximo ao percentual de 2% observado por Guzman et al. (2013). Caetano,
Silvia e Mata (2012) encontraram em amostras de borra de café teor de cinzas de 1,43%,
enquanto que Mussatto ef al. (2011) obtiveram 1,6% de cinzas. Baixos teores de cinzas sdo
favoraveis ao rendimento na producdo de carvao ativado e na sua aplicagdo para remocao de
compostos quimicos, pois esta fracdo de minerais causam um efeito deletério sob o processo de

adsorcao (OLIVEIRA et al., 2009).

A andlise termogravimétrica da borra de café, representada pelas curvas de TG/DTG da Figura
7, indicam a ocorréncia bem definida de um evento de perda de massa, entre 200 °C e 650 °C,
relativa a liberagdo de compostos volateis. Na regido de temperatura abaixo de 200 °C ocorre
um evento de perda de massa, porém nao muito definido, atribuido a perda de 4gua ocluida a
superficie nos poros ou adsorvida na superficie da amostra (SINGH; MAHANTA; BORA,
2017). A pequena quantidade residual de massa da amostra que permanece acima de 700 °C,

indica o baixo teor de cinzas da borra de café.

Yang et al. (2007) realizaram um estudo de caracterizacdo de hemicelulose e celulose, duas
substancias presentes na composi¢ao da borra de café, tais estruturas remanescem mesmo apos
a torrefacdo na temperatura de 180 a 240 °C. Os autores observaram que essas substancias
sofrem degradagao de 220 a 315 °C e 315 a 400 °C respectivamente, sendo que uma parcela de
cerca de 20% da hemicelulose se decompde por completo em temperaturas de até 900 °C. J4 a

celulose apresenta degradagao total até 400 °C.

Figura 7 - Analise termogravimétrica da borra de café sob fluxo e N,.
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5.2 PRODUCAO DOS CARVOES ATIVADOS

Para ativacao fisica da borra de café, a mesma passou por uma lavagem com solu¢do de NaOH
0,1 mol/L, em seguida com agua ultrapura a 85 = 5 °C e a temperatura ambiente, buscando
alcancar um pH mais proximo do neutro. Entretanto, foi observado uma estabilidade do pH da
agua de lavagem em torno de 9,0, ndo se verificando variagdes apds sucessivas lavagens. Assim,
buscando um menor consumo de agua durante o processo, lavagens posteriores ocorreram até

aproximacao deste valor de pH.

A temperatura de ativagdo foi de 500 °C, regido de temperatura em que ja ocorreu as maiores
perdas de massa da borra de café¢, como se pode observar na analise termogravimétrica,
representada na Figura 7. Embora a temperatura minima na ativacao fisica seja de 800 °C,
buscou-se neste estudo, avaliar o emprego de uma menor temperatura € consequentemente um
menor gasto energético na producao dos carvoes ativados, avaliando o desempenho dos

mesmos no processo de adsorcao.

Na ativacdo quimica, a temperatura de ativagao também foi de 500 °C e as proporgoes de
impregnacao da borra de café¢ foram 2:1 (borra de café:agente de ativagdo) para os trés
adsorventes produzidos, justificado pelo menor gasto com produtos quimicos no processo.
Além de reduzir custos, o uso moderado de agentes ativantes contribui com uma menor geragao
de residuos na produg¢dao bem como gastos para disposicao final destas substancias quimicas.
Ao final do processo, os carvoes foram lavados com solugao de HCI 0,1 mol/L e em seguida
com agua ultrapura a 85 = 5 °C e a temperatura ambiente. Neste processo, o pH da agua de

lavagem se estabilizou como moderadamente acido, ficando em torno de 5,0.

Inicialmente, ambos os processos de ativacdo foram realizados cem um reator em quartzo
(Figura 8), entretanto, durante a ativacdo quimica foi observado um ataque quimico ao reator,
devido a oxidacdo da matéria organica da borra de café, que ocorre entre temperaturas de 200
e 500 °C, ja que, nesta etapa, o residuo ndo passou por nenhum tipo de pré-tratamento, sendo a
borra impregnada e entdo submetida a ativagdo. A mistura de acidos organicos e inorganicos,
associados a altas temperaturas provocam ataques a matriz do quartzo (VEGLIO et al., 1998).
Assim, para uma segunda etapa de produgdo pelo processo quimico foi construido um reator
em aco inox grau alimenticio (Figura 9), evitando a ocorréncia de interacdes ou ataque ao

material carbonaceo.
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Figura 8 - Reator em quartzo utilizado na produgdo de carvao ativado por ativagao fisica.

5.2.1 Rendimento

Para determinar o rendimento de producao dos carvoes ativados produzidos, foi considerada a
massa apos selecao do material utilizando uma peneira de 100 mesh (0,149 mm), desprezando
assim a parcela de finos. Para o CAH, foi observado apenas rendimento pos ativacdo, pois
considerando que no processo de producdo de café para consumo o mesmo passa por um
processo de torrefagdo, que pode variar de 180 a 240 °C, neste estudo ndo foi realizada a etapa

de carbonizagao.

Na ativacdo fisica, o rendimento de carvao produzido da borra de café foi em torno de 20%,
enquanto que na ativacao quimica este rendimento foi de 40% para o CAZn, 24% para o CAKC
e 5,2% para o CAK. Aznar (2011) avaliou o rendimento de carvao produzido de graos de café
a partir dos dois métodos de ativagdo. O autor obteve rendimentos variando de 12 a 18 % na
ativacdo fisica, enquanto que na quimica este rendimento foi de 35 a 50%. Segundo Marsh e
Rodrigues-Reinoso (2006) uma das vantagens da ativacdo quimica ¢ o maior rendimento de

produgdo quando comparado ao método fisico.

Observa-se no processo de ativa¢do quimica rendimentos inferiores ao esperado para os carvoes
ativados com K>CO3; e KOH. Um dos fatores que afetam o rendimento da produg¢do de carvao
¢ o efeito gerado pelo agente ativante. Gao ef al. (2015) verificaram que quanto mais drastica a

desidratacdo e despolimerizagdo, menor serd o rendimento devido a maior perda de massa do
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precursor. Bases fortes, como o KOH, causam alteragdes mais drasticas no material, explicando
assim o menor rendimento quando comparado aos demais agentes ativantes utilizados. O
carbonato de potdssio embora seja um sal, quando em agua forma uma solucdo fortemente

alcalina (pH= %12), provocando também maiores perdas de massa da borra de café.

Durante a producdo do carvado ativado com KOH houve um acimulo de material no topo do
reator, cerca de 70% de todo material presente no reator ao final do processo. Tal material ndo
apresentou similaridade com o produzido na é4rea de ativagao do reator, como pode-se observar
na Figura 10. Assim esta parcela de 70% foi entdo desprezada e outras ativacdes foram
realizadas por mais trés vezes. Entretanto o mesmo evento se repetiu, contribuindo com a baixa
producdo de carvao ativado. Diante dos resultados, o carvao ativado com KOH foi desprezado
nao sendo aplicado aos estudos subsequentes, assim como o0 CAKC devido ao baixo rendimento

de producao apresentado.

Figura 10 - (a) Carvéo ativado com KOH, (b) Material retido no topo do reator de ativagao.

5.3 CARACTERIZACAO DOS CARVOES ATIVADOS

5.3.1 Analise Elementar

A andlise elementar da borra de café e dos carvoes ativados CAZn e CAH foi realizada para
determinacdo da composicdo quimica das amostras. Para fins de comparacdo o carvao
comercial da marca Synth também foi analisado. Na Tabela 1 sdo apresentados valores

percentuais dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio dos materiais analisados.
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Tabela 1 - Analise elementar da borra de café e dos carvoes ativados CAZn, CAH e CAC.

Adsorventes C (%) H (%) N (%) O* (%)
Borra de café 53,9 1,7 7,9 36,5
CAZn 90,2 2,3 2,5 5,0
CAH 80,2 3,1 3,1 13,6
CAC 85,2 1,2 0,0 13,6

*Determinado por diferenga.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1, observa-se um aumento nos teores de carbono
em ambos os carvdes produzidos e proximos ao teor do carvao comercial (85,2%). A maior
variagdo foi observada na amostra CAZn, com um acréscimo de 36,3 pontos percentuais em
relacdo a borra de café, apresentando um teor de 90,2% de carbono e em seguida a amostra
CAH, com incremento de 26,3 pontos percentuais, resultando em 80,2% de carbono em sua

estrutura.

O aumento nos teores de carbono € resultante da liberagdo dos compostos volateis que ocorrem
nos processos de ativagdao, com a eliminagdo de heterodtomos. O emprego de altas temperaturas
durante o processo provoca a quebra das ligacdes quimicas menos estaveis presentes na matriz
carbonacea. Consequentemente, a rede estrutural € reorganizada se tornando mais carbonacea

(NOWICKI, 2016).

Observa-se também a reducao nos teores de nitrogénio e oxigénio nos dois carvoes ativados
produzidos, resultante da decomposi¢do da matéria organica presente na borra de cafg,
liberando compostos volateis constituidos principalmente de nitrogénio e oxigénio. Em
processos de ativagdo quimica, a perda de oxigénio também estad relacionada as reagdes de
desidratacao do material precursor, isso devido aos agentes ativantes empregados (PARK et al.,
2013; OZDEMIR et al., 2014; PRAUCHNER; SAPAG; RODRIGUEZ-REINOSO, 2016). Tal
fato justifica a amostra de CAZn teR apresentado maior redu¢do no teor de oxigénio (31,5
pontos percentuais) quando comparado a amostra CAH, produzida por ativacao fisica, com 22,9

pontos percentuais a menos de oxigénio que o material precursor.

Assim como oxigénio e nitrogénio, o hidrogénio também ¢ eliminado na forma de compostos
volateis no processo de ativacdo. Entretanto, observa-se nos carvoes ativados produzidos, um
aumento no teor de hidrogénio quando comparados ao teor da borra de café (1,7%). Durante o
processo de ativacao sob atmosfera controlada, pode haver concentracao de hidrogénio, pois na
estrutura do grafeno ativado, o carbono encontra-se ligado ao hidrogénio enquanto que o ndo

ativado liga-se ao oxigénio (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).
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5.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A estrutura formada no processo de ativagdo dos carvdes ativados CAZn e CAH estd
representada pelos difratogramas de raios X mostrados na Figura 11. Para ambos os materiais,
observa-se uma formacao tipica de uma estrutura de carbonos dispostos aleatoriamente, com
exibindo bandas largas em torno de 20 = 24,5° e 20 = 42° correspondentes as reflexdes da
estrutura micrografitica desordenada, caracteristica dos carvdes ativados (SCHETTINO

JUNIOR et al., 2007; GAO et al., 2015).

Figura 11 - Difratogramas de raios X dos carvdes ativados CAH e CAZn.
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5.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

A caracterizagdo das estruturas organicas presentes na superficie dos carvoes ativados foi
realizada por andlise de Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Na Figura 8
sdo mostrados os espectros FTIR do CAZn (Figura 12a) e do CAH (Figura 12b) que foram

interpretados segundo os autores Silverstein ef al. (2013).
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Figura 12 - Espectros FTIR dos carvoes ativados CAH (a) e CAZn (b) produzidos a partir da borra de café,

destacando as suas principais bandas de sua estrutura.
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As bandas apresentadas em 3388 cm™! e 3446 cm!, sdo atribuidas as vibragdes de estiramento
O-H devido a adsor¢do de 4gua. Observa-se também bandas em 1568 cm™ e 1566 cm™, que se
referem a ligagdo de C=C de anéis grafenizados ndo completamente oxidados. Assim, os
espectros resultantes indicam que o processo de ativagdo resultou em materiais carbonaceos, o
desejavel na produgdo de carvao ativado. Resultados semelhantes foram relatados na literatura
por diferentes autores que também obtiveram carvao ativado produzido a partir da borra de café

(MA; OUYANG, 2013; KEMP et al., 2015; YANG et al., 2015 ).

5.3.4 Avaliacio da area e porosidade das amostras por adsorcio e

dessorc¢io de N a temperatura de 77 K.

As isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao de nitrogénio a 77 K do carvao CAZn e a distribuicao de
tamanho de poros sdao apresentadas na Figura 13a e 13b respectivamente. Para fins de
comparacdo, a analise também foi realizada com o carvao comercial, conforme a Figura 14a e

14b.

Segundo a classificacdo da [IUPAC, as isotermas dos adsorventes sdo do tipo IV, caracteristicas
de materiais mesoporosos, com contribuicdo de microporos, uma vez que ha formagao de
histerese em baixas pressdes relativas (P/Po < 0,2). O carvao CAZn apresenta uma histerese
estreita (Figura 13a), com baixa variagdo na quantidade de N> adsorvido com o aumento da
pressdo relativa (P/Po), indicando a formacdo de um carvao microporoso, devido a maior
presenca de microporos na estrutura do material quando comparado ao adsorvente CAC (Figura

13a) (CALVO-MUNOZ et al., 2016).
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Ainda de acordo com a IUPAC, a histerese do adsorvente CAZn classifica-se como tipo H4,
tipica de materiais carbondceos com poros estreitos em formato de fenda e com a presenga de
microporos. J& o CAC apresentou uma histerese do tipo H3, caracterizada por dois ramos da
isoterma relativamente a vertical, associada a agregados nao rigidos de particulas e forma de

placa e poros tipo fenda.

Analisando a distribuicdo de tamanho de poros dos carvoes, o maior volume de poros da
amostra CAZn apresenta didmetro aproximado de 20 A (Figura 13b), correspondente a
microporos segundo a classificacdo da [UPAC. O adsorvente apresenta ainda uma distribui¢ao
mais ampla de mesoporos de didmetro entre 30 e 50 A. Para o carvio CAC o maior volume de
poros corresponde aqueles com didmetro entre 35 e 40 A, classificados como mesoporos e com

uma ampla distribui¢do entre 30 e 50 A de diametro (Figura 14b).

Figura 13 - (a) Isotermas de Adsor¢do/Dessorcdo de N para o adsorvente CAZn e (b) Distribuigdo dos poros.
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Figura 14 - (a) Isotermas de Adsor¢ao/Dessor¢ao de N2 para o adsorvente CAC e (b) Distribui¢do dos poros.
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Os valores obtidos de area superficial especifica, area de microporos, volume total de

poros, volume de micro e mesoporos e diametro médio de poros sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Area superficial, volume e didmetro médio de poros dos adsorventes CAZn e CAC.

Area Area de Volume total ~ Volume de Volume de Diametro
Adsorventes  Superficial ® microporos ®  de poros ©  microporos @ mesoporos ®  médio de
(m?/g) (m?/g) (cm*/g) (cm*/g) (cm®/g) poros © (A)
CAZn 1.038,51 820,09 0,481 0,339 0,142 35,123
CAC 869,19 505.89 0,598 0,212 0,386 47.263

@ calculada pelo método BET / ®

calculado pelo método #-plot area/ © calculado em p/p0=0,95 @ calculado pelo método ¢-

plot volume/ © calculado pela diferenga entre volume total de poros e de microporos/ ® calculado pelo método BJH.

Como apresentado na Tabela 2, o carvdo CAZn mostrou uma area superficial especifica

superior em 16,30% a area do carvao comercial e proxima a valores relatados na literatura,
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como Bouchenafa-Saib et al. (2014) que produziram carvao ativado de borra de café utilizando
ZnCl> e H3PO4a uma temperatura de 600°C por 1 h e obtendo areas superficiais especificas de

1020 e 910 m?/g respectivamente.

Ja Laksaci et al. (2017), também utilizando borra de café, realiza¢do ativacdo com KOH e
alcangaram uma area superficial de 1348 m?g. Entretanto, além de ter utilizado uma
temperatura de ativagdo de 800 °C por 1h, os autores utilizaram uma rampa de aquecimento de
5 °C/min, cinco vezes mais lenta que a utilizada neste estudo pelos autores anteriormente
citados, implicando assim em maiores gastos de energia € com gis para atmosfera inerte.
Analisando a area de microporos, a mesma representa cerca de 80% de toda area total,

atribuindo ao CAZn uma caracteristica de um carvao microporoso.

Para o carvao CAH, as isotermas nao foram plotadas pois 0 mesmo apresentou uma area
superficial especifica relativamente baixa, de 3,78 m?/g, indicando uma estrutura carbonacea
com poros rudimentares. Dessa forma o processo de adsor¢do/dessorcao de N2 ndo ocorre por

completo, resultando em uma isoterma aberta.

Rodriguez et al. (2017) também utilizando borra de café, produziram um carvao por ativacao
fisica de area superficial especifica de 464 m?/g. Os autores submeteram a borra de café ao
processo de carbonizagdo a uma temperatura de 500 °C por 1 h e em seguida a ativagdo com
vapor d’agua a 800 °C por 30 min. Tehrani, Aznar e Kiros (2015) utilizando uma temperatura
de 600 °C por 1 h para carbonizag¢ao da borra e 600 ° C por 2 h para ativagao, obtiveram um
material com area superficial especifica de 567 m?/g. Comparando os resultados da literatura,
observa-se na produg¢dao do CAH, que a auséncia da etapa de carbonizagdo e emprego de
temperatura abaixo da minima usual em processos de ativacao fisica podem ter resultado em

um ativagao ineficiente e, consequentemente, em uma baixa area superficial.

5.4 TESTES PRELIMINARES DE ADSORCAO

5.4.1 Preparo da solucido estoque de BPA e varredura do comprimento

de onda da solucao

Virias pesquisas relacionadas a remog¢ao de BPA a partir de processos adsortivos usam como
método de deteccao a Espectrofotometria na regido do Ultravioleta Visivel (UV/Vis), havendo

também o emprego da cromatografia gasosa. No entanto, dentre os trabalhos que utilizam a
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técnica UV/Vis, observa-se a auséncia de um comprimento de onda fixo para realizacdo das

analises, uma vez que o mesmo pode variar de acordo com a resposta de cada equipamento.

Zbair et al. (2017), por exemplo, utilizaram carvao ativado de casca de nozes de argan para
remocao de BPA, realizando as medi¢des de absorbancia no comprimento de onda em 274 nm
durante os ensaios de adsorcdo. Liu et al. (2018) testaram a adsor¢ao de BPA a partir de carvao
mesoporoso modificado quimicamente, utilizando o comprimento de onda de 278 nm para
leitura das concentragdes finais do poluente. Kamaraj, Satheesh e Rajeshwari (2017) aplicando
carvao ativado produzido a partir da casca de Ficus benghalensis, trabalharam com o
comprimento de onda maximo de 276 nm para verificagdo da capacidade de adsor¢ao de BPA

do adsorvente empregado.

Diante as divergéncias metodologicas quanto as analises UV/Vis para quantificagdo de BPA
em meio aquoso, uma varredura na solu¢ao padrao (100 mg/L) foi realizada no comprimento
de onda de 490 a 200 nm (Figura 11), afim de identificar a melhor faixa de trabalho para
determinacdo das absorbancias e quantificagdo do BPA remanescente apds os ensaios de

adsor¢ao.

Figura 11 - Espectro UV-Vis do BPA, com pico maximo no comprimento de onda de 283 nm.
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O espectro de absorcdo apresentado na Figura 11 indica a presenga uma banda estreita e bem
definida, com absor¢do maxima no comprimento de onda em 283 nm, o qual foi escolhido para
realizagdo dos testes de adsor¢do, comprimento de onda esse também detectado por
Arampatzidou et al. (2017), em seu estudo de remocao de BPA utilizando carvao ativado de
casca de batata e dois carvoes comerciais. A variacdo no comprimento de onda maximo pode

ocorrer devido a desvios instrumentais e/ou quimicos, uma vez que diferentes solventes podem
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ser empregues para preparo das solugdes de BPA, tais como etanol e metanol, que podem
resultar em variagdes nos espectros de absor¢do. Buscando evitar efeitos semelhantes, e
eliminar a interacdo de outros reagentes, a solucdo padrdo foi preparada apenas em agua

destilada conforme detalhado no item 4.4.1.

5.4.2 Eficiéncia de adsorcio do BPA

Os resultados obtidos a partir do ensaio preliminar de adsorc¢ao utilizando a borra de café e os
adsorventes CAH e CAZn sdo apresentados na Figura 12. Analisando o comportamento de
adsorcdo preliminar, o carvao produzido por ativacao fisica (CAH) ndo apresentou capacidade
adsortiva de BPA. Ja o adsorvente CAZn removeu cerca de 98% do poluente em estudo, com
uma eficiéncia maior que a do carvao comercial utilizado para comparacao. Quanto ao material
precursor, borra de café (BC), a capacidade de remogdo foi baixa quando comparada aos
demais, em torno de 12%, o que inviabiliza o uso do mesmo como bioadsorvente para remogao
de BPA, sendo assim necessario o emprego de modifica¢cdes em sua estrutura, empregando por

exemplo processos de ativacdo, conforme estudado neste trabalho.

Figura 12 - Avaliacdo da eficiéncia de remocédo (%) de BPA empregando como adsorventes: CAZn, CAH, CAC
e BC.
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5.4.3 Efeito do pH inicial e Potencial de carga zero (pHpcz)

Para avaliar o efeito do pH inicial no processo de remog¢ao de BPA, um ensaio de adsor¢ado foi
realizado com valores de pH de 2, 4, 6, 8 e 10. Na Figura 13 tem-se a capacidade de adsor¢ao
(qe) e a eficiéncia de remocdo (%) de BPA da amostra CAZn de acordo com a variagdo dos

valores iniciais de pH.
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Figura 13 - Efeito do pH inicial na adsor¢do de BPA da amostra CAZn.
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Para a amostra CAH, mesmo alterando o pH do meio, o adsorvente ndo apresentou capacidade
adsortiva, que pode estar relacionado ao fato do mesmo ter apresentado uma baixa area
superficial especifica, conforme discutido no item 5.3.4. Logo, para este adsorvente ndo foi
realizado o estudo de potencial de carga zero (pHpcz). J& para o carvao CAZn, a capacidade
de adsorcao no tempo de 24 h apresentou pouca variagcdo na faixa de pH analisada, sendo cerca
de 32 mg/g em pH 4 ¢ 6 ¢ 30 mg/g em pH 8. Observa-se também que para os valores de pH

inicial de 2 e 10 a capacidade de adsorcao foi levemente reduzida, ficando proxima de 25

mg/g.

Tal resultado ¢ consistente aos encontrados por Zbair et al. (2017) utilizando carvao ativado
de casca de nozes de argan e Wirasnita et al. (2014) utilizando como adsorvente carvao ativado
de bagago do fruto de palma, os quais observaram que o processo de adsor¢do ¢ favorecido na
faixa de pH de 2 a 8§ e a partir de 9 a capacidade adsortiva dos materiais ¢ reduzida. Karamaj
et al. (2017) testaram a adsor¢ao de BPA em carvao ativado de casca da arvore Ficus
bengalensis, obtendo melhor eficiéncia de remo¢ao em pH de 6 a 8, quando comparada a faixa

de3aSede9all.

Ao avaliar o efeito da variagdo dos valores iniciais de pH, outro importante estudo realizado
foi a determina¢do do ponto de carga zero do material adsorvente empregado no processo de
adsor¢do. A partir do pHpcz € possivel determinar o comportamento do material em termos de

carga superficial. Na Figura 14 tem-se o potencial de carga zero do CAZn.
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Figura 14 - Ponto de carga zero (pHrcz) para o adsorvente CAZn.
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A amostra CAZn apresentou um pHpzc de 5,84. Logo, para valores de pH inferior ao pHpcz 0
adsorvente apresenta uma superficie carregada por cargas positivas e quando superior, por
cargas negativas. Entretanto, além da funcionalizagdo do adsorvente, o pH também induz o
comportamento do adsorvato. O BPA possui pKa variando de 9,6 a 10,2 (YOON et al., 2003),
ou seja, para valores de pH neste intervalo o poluente é desprotonado, perdendo ions H" para
0 meio com a consequente formacao de anions. J4 em meio acido ocorre a protonagdo das
moléculas de BPA com ions H, e consequentemente ocorre a predominancia de ocorréncia

de moléculas neutras na solugao.

Em pH 9 o CAZn encontra-se com carga superficial negativa, uma vez que o pH do meio ¢
superior ao pHpcz do material, o que justifica a reducao da sua capacidade adsortiva de BPA
devido a repulsdo eletrostatica que ocorre entre as cargas do carvao e do adsorvato. Ja para
valores de pH proximos ao pHpcz, a densidade de carga superficial do adsorvente ¢ nula, o
que aumenta a interagdo da superficie do adsorvente com a da dispersdo de BPA, assim

favorecendo sua adsor¢ao (ZBAIR et al., 2017).

Embora para valores de pH 2 ¢ 9 tenha sido observado uma redugdo na capacidade adsortiva
da amostra CAZn, tal reducdo nio ocorre de forma brusca, indicando que a contra carga ion
nao ¢ fator determinante no processo de adsor¢do, havendo outros mecanismos de influéncia

como por exemplo, area superficial.
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5.5 CINETICA DE ADSORCAO DO BPA

Para analise do comportamento de adsor¢@o entre o adsorvato e o adsorvente, bem como a
eficiéncia do processo, os dados cinéticos foram ajustados aplicando-se os modelos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem na forma nao linearizada. Os ajustes foram feitos a
partir dos dados experimentais q; € e obtidos nos ensaios. Na Figura 15 sdo apresentadas os

dados experimentais e as curvas ajustadas aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem nas concentracdes de 5, 20 e 30 mg/L de BPA respectivamente, utilizando como

adsorvente a amostra CAZn.

De acordo com os resultados apresentados, observa-se que a cinética de adsorcao para as trés
situagoes estudadas ¢ relativamente lenta, atingindo o equilibrio em aproximadamente 720 min
(12 h) de ensaio. Na Tabela 3, sdo apresentados os parametros cinéticos de adsorcdo obtidos a
partir das curvas de ajustes, bem como a quantidade de BPA adsorvida pelo CAZn, calculada

experimentalmente e os coeficientes de correlacao (R?).

Figura 15 - Cinética de adsor¢do de BPA em CAZn para concentragdes iniciais de (a) 5 mg/L, (b) 20 mg/L e (c)

30 mg/L e os respectivos ajustes aos modelos nao linearizados de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem.
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Tabela 3 - Pardmetros cinéticos calculados a partir dos ajustes dos modelos néo linearizados de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem aos dados experimentais para o0 CAZn.

Concentragdo inicial de

BPA (mg/L) qeexp (Mg/g) Pseudo primeira ordem  Pseudo segunda ordem
geca = 21,30 ge€ca = 24,18

5 22,02 ki = 0,0069 k, = 0,00045
R?=0,9748 R?=0,9847
gecal = 76,69 geca = 78,63

20 76,89 ki =0,0031 k, = 0,00005
R?2=0,9852 R%?=10,9847
geca = 90,34 g€ca = 93,78

30 84,42 k; = 0,003 k, = 0,00003
R?=0,9889 R?=0,9874

qe = mg/g, ki = min’!, k, = g/mg.min
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A partir dos pardmetros cinéticos obtidos pode-se observar que para as condi¢gdes analisadas,
os ajustes tanto para o modelo de pseudo-primeira ordem, quanto para o de pseudo-segunda
ordem apresentaram os valores de coeficiente de correlacdo proximos. Além disso, os
resultados de quantidade adsortivas de BPA no equilibrio obtidos pelos ajustes se aproxima dos

valores experimentais.

Desta forma, foi aplicado a equacdo de ordem n (LEVENSPIEL, 2000) para as concentragdes
de BPA de 5, 20 e 30 mg/L, apresentando valores de n = 2,29 (R? = 0,921), n = 2,46 (R® =
0,995) e n = 2,6 (R? = 0,99), respectivamente. Diante dos valores proximos de 2, atribuiu-se
que a cinética de adsor¢do neste estudo ¢ explicada pelo modelo de pseudo-segunda ordem.
Estudos de adsorcao de BPA realizados por Koduru ef al. (2016), Arampatzidou et al. (2017) e
Zbair et al. (2017) também apresentaram melhores ajustes cinéticos aplicando o modelo de

pseudo-segunda ordem.

Segundo Ho e McKay (1998), o modelo de pseudo segunda-ordem descreve a ocorréncia de
processos de adsor¢do quimica, envolvendo a troca de elétrons entre adsorvato e adsorvente,

sendo as moléculas de BPA atraidas para os centros ativos com a formacao de monocamada.

5.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma obtida a partir dos dados experimentais de equilibrio foi justada aplicando os
modelos de Langmuir e Freundlich. O primeiro por descrever o processo de adsorcao em
monocamada, indicando uma uniformidade da superficie adsorvente e o segundo por
representar uma adsor¢do em multicamadas assumindo uma superficie heterogénea. A Figura
16 ilustra as isotermas ajustadas aos modelos empregados ¢ a Tabela 4, os valores dos
parametros das equagdes calculadas por regressdo ndo-linear, bem como os coeficientes de

correlagdo (R?) de cada uma delas.

Observa-se a partir dos dados experimentais um comportamento de isoterma do tipo L, de
acordo com a classificacdo de Giles et al. (1960), classe que apresenta curvatura inicial voltada
para baixo, indicando uma reducdo da disponibilidade dos sitios ativos com o aumento da
concentragdo da solu¢do. Ainda segundo esta classificacdo, a isoterma esta inserida no subgrupo
2, indicando a saturagdo da superficie em que o adsorvato tem mais afinidade pelo solvente do

que com as moléculas ja adsorvidas, fato que se relaciona a taxa de adsorc¢do lenta determinada
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nos ensaios de cinética. A maior afinidade do adsorvato com o solvente dificulta a interagdo do

mesmo com o adsorvente, exigindo assim um maior tempo para que o equilibrio se estabeleca.

Figura 16 - Isoterma de adsor¢do de BPA ajustada aos modelos de Langmuir e Freundlich para o carvdo CAZn.
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Tabela 4 - Pardmetro das equagdes de Langmuir e Freundlich para a adsor¢@o de BPA na amostra CAZn.

Modelos Parametros
Qmix (Mg/E) 123,22
K (L/mg) 0,316
Langmuir Re 0,35-0,04
R? 0,968
Kr (mg/g)(mg/L) " 44,97
' n 3,39
Freundlich 1/n 0,257
R? 0,874

Analisando os coeficientes de correlagdo (R?), a isoterma de Langmuir foi a que gerou um

melhor ajuste aos dados experimentais de adsorcdo de BPA, quando comparado ao de

Freundlich. Neste aspecto, conforme a descricdo do modelo, o carvao ativado com cloreto de

zinco apresenta uma adsor¢do ocorrendo em monocamada, de forma localizada e sem

interacdes entre as moléculas adsorvidas. Além disso, o calor da adsorcdo independe da

cobertura superficial, pois o adsorvente possui uma superficie energeticamente homogénea.

Quanto ao fator separagao de Langmuir (RL), 0 mesmo apresentou valores entre 0 e 1, indicando

assim que a adsorg¢do ¢ favoravel.
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Observa-se ainda, de acordo com o modelo, uma capacidade maxima de adsor¢do do CAZn
igual a 123,22 mg/g. A melhor correlagdo entre os dados experimentais e 0 modelo de Langmuir
também foi relatada por Sui et al. (2011) que estudaram a adsor¢ao de BPA por carvao ativado
comercial, apresentando uma capacidade maxima de adsor¢do de 296 mg/g. Asada et al. (2004)
empregando carvao ativado comercial, obtiveram uma capacidade maxima de adsorcao de 56,5
mg/g. Xu, Wang e Zhu (2012), utilizando grafeno como adsorvente, relataram capacidade
maxima de adsor¢dao de 181,6 mg/g. Logo, o uso do adsorvente produzido da borra de café,
ativado com ZnCl, apresenta uma consideravel capacidade adsortiva no emprego de remogao

de BPA em meio aquoso quando comparado a literatura.

6 CONCLUSAO

Considerando a metodologia empregada, o presente trabalho permitiu concluir que a borra de
café aplicada isoladamente como bioadsorvente para remocao de BPA em meio aquoso nao
apresentou boa capacidade de adsor¢do, quando comparada aos adsorventes CAZn e CAC.
Logo, para seu emprego na adsor¢cdo do poluente em estudo torna-se necessario submeter o
residuo a processos de modificagdo da sua estrutura e textura, desenvolvendo assim sua
capacidade adsortiva. A analise de difratometria de raios X, apds os processos de ativagao,
indicou para as amostras CAH e CAZn, a formagao de uma estrutura de carbonos dispostos

aleatoriamente, tipica de carvao ativado.

Dos carvoes ativados produzidos, o CAH nao apresentou capacidade adsortiva de BPA. A
metodologia de ativagao fisica empregada, a uma temperatura de 500 °C, tempo de ativacao de
2 h e com auséncia da etapa de carbonizagdo nao foi promissora na produgdo do adsorvente,
que apresentou uma area superficial de 3,78 m*/g, cerca de 100% inferior aos valores dispostos

na literatura.

J4 a metodologia de ativagdo quimica empregada, utilizando como agente ativante o ZnCl,
temperatura de 500 °C e tempo de ativagdo de 2 h, mostrou-se promissora para a producao de
carvao ativado de borra de café. O material obtido apresentou a formacdo de um carvao
microporoso com area superficial de 1.038,51 m?/g, superior a do CAC, utilizado como

comparativo e proxima a valores relatados na literatura.

Quanto ao desempenho adsortivo do CAZn, o mesmo equiparou-se ao CAC e apresentou

eficiéncia de remoc¢ao de BPA em uma ampla faixa de pH, entretanto com melhores resultados
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em pH de 4 a 8. Os estudos cinéticos indicaram que o processo segue o modelo de pseudo-
segunda ordem, com uma taxa de adsor¢do relativamente lenta, atingindo o equilibrio em

aproximadamente 12 h.

Os dados de equilibrio obtidos experimentalmente foram melhores ajustados pelo modelo
de Langmuir, o que indica forma¢do de monocamadas no processo adsortivo. A capacidade
maxima de adsor¢dao do CAZn de acordo com o modelo de Langmuir foi de 123,22 mg/g, dentro

dos valores encontrados em estudos dispostos na literatura.

Tais resultados permitem considerar o carvao produzido por ativacao quimica com ZnCl, como
um adsorvente promissor na remog¢ao de BPA em meio aquoso, indicando assim, que a borra
de café pode ser aplicada com matéria-prima alternativa para producdo de carvao ativado
conferindo bons resultados de aplicagdo na adsor¢ao de poluentes emergentes presentes em

agua.

Como perspectiva para trabalhos futuros, sugere-se a produgdo de carvao ativado por ativagao
fisica a temperaturas superiores a 700 °C, realizando previamente a etapa de carbonizacdo do
precursor. Para ativacdo quimica, sugere-se testar o uso de propor¢des de impregnagao
inferiores a utilizada neste trabalho, avaliando o efeito na area superficial formada e o emprego
de outros agentes ativantes como por exemplo, H3PO4. Além disso recomenda-se a realizagao
de ensaios prévios variando a massa de adsorvente, visando obter a dosagem Otima para

adsorc¢ao e estudos de regeneracao do carvao ativado apos seu uso.
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