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RESUMO - A operagdo de adsorcdo vem ganhando destaque no tratamento de
efluentes organicos e metais pesados, devido a sua eficacia. No tratamento de
efluentes por adsorcdo os materiais indesejados, quer na forma liquida ou sélida
presentes no efluente, sdo transferidas para a superficie de uma substancia solida.
Porém esta técnica ainda é inviadvel economicamente em larga escala devido ao custo
dos adsorventes, desta forma métodos alternativos, como utilizacdo de residuos
agroindustriais vém sendo estudados como material bioadsorvente. Como a regido
Norte do Espirito Santo é uma das principais produtoras de café, este trabalho tem
como objetivo estudar o uso da palha de café como bioadsorvente na remocdo de
6leos e graxas de efluentes oleosos. Inicialmente se investigou qual o melhor pH para
a adsorcdo do 6leo. Nna etapa seguinte, o pH 6timo foi fixado para que entdo se
avaliasse os efeitos da concentracdo de bioadsorvente e do tempo de contato.
Verificou-se que a concentracdo de bioadsorvente e tempo de contato sdo fatores que
influenciam de forma dependente, independentemente no processo adsortivo de 6leos
e graxas em casca de café. Também foi possivel observar um percentual de remocéo
minimo de 50% em todos os testes. Isto comprova que a casca de café é um potencial
material adsortivo para 6leos e graxas.

1. INTRODUCAO

Mesmo em pequenas quantidades, os contaminantes orgénicos sdo dificeis de serem
removidos, pois sdo estaveis a luz, ao calor e biologicamente ndo degradaveis; diminuem a area
de contato entre a superficie da dgua e o ar atmosférico impedindo a transferéncia de oxigénio da
atmosfera para a agua, bem como a incidéncia de luz solar, impedindo a fotossintese, bem como
apresentarem problemas estéticos. Desta forma os efluentes oleosos passaram a ganhar destaque
na busca por tratamentos eficazes na remocdo principalmente de 6leos emulsionados. Neste
contexto inumeros tratamentos ja sdo empregados pelas industrias a fim de remover tais
contaminantes de seus efluentes. Dentre os utilizados, a adsor¢do tem despertado bastante o
interesse de pesquisadores e técnicos, por ser um processo eficaz para tratamento de efluentes
organicos e metais pesados (Santos et al., 2007), porém inviavel economicamente para ser
aplicado em grande escala.
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Adsorcao € um processo fisico/quimico no qual as particulas de substancias liquidas ou
solidas sdo transferidas para a superficie de uma substéncia solida. Esta transferéncia ocorre
devido ao gradiente de concentracdo entre o adsorvato e o adsorvente. O processo € mais
eficiente quanto maiores forem a superficie do adsorvente e a concentracdo do adsorvato e menor
a temperatura (Fagundes et al., 2010). Existem dois processos de adsorcdo que podem ser
distinguidos de acordo com as forgas envolvidas: a adsor¢do fisica e adsor¢do quimica. Na
primeira, as moléculas adsorvidas sdo retidas na superficie do adsorvente por forcas fracas de
Van der Waals e ha a formagdo de multicamada. Na segunda, uma Unica camada de moléculas,
atomos ou ions é unida, na superficie do adsorvente, por ligaces quimicas (Peruzzo, 2003).

Véarios materiais adsorventes tém sido utilizados para a adsor¢do de contaminantes
organicos e metais pesados. O carvdo ativo é um dos mais empregados, principalmente por
apresentar grande capacidade de adsorcdo. Possui, contudo, um elevado custo industrial, abrindo
espaco para novos materias. A fim de reduzir o alto custo dos processos adsortivo, métodos
alternativos tém sido estudados, entre estes, a biossor¢do, definida como adsorcéo utilizando
residuos naturais (Santos et al., 2007).

A tilizagdo desses residuos mostra-se interessante uma vez que Se observa um
distanciamento da proporcdo de crescimento das atividades agricolas e desenvolvimento de
tecnologias para a utilizagdo econémica dos residuos gerados e de cuidados com 0s impactos
ambientais causados pelo seu acumulo (Portto et al., 2006). Pesquisas ja vém sendo
desenvolvidas com enfoque no uso de adsorventes naturais. Arruda (2003) compara a capacidade
adsortiva de residuos de macd, casca de arroz e esponja natural. J& Reis et al. (2005) estuda o uso
de casca de café, enquanto Silva et al. (2013) e Solto et al (2-13) avalia a utilizacdo de fibra de
coco verde, como adsorventes de metais pesados.

O café é o segundo produto de maior comercializacdo no mundo, e o Brasil, 0 seu maior
produtor. A quantidade de residuos gerados no beneficiamento do café ocorre na propor¢do de
1:1 em relacdo a producdo, ou seja, para cada tonelada de café beneficiado, uma tonelada de
residuo é gerada. Esses residuos vém ganhando espago cada vez maior porque além de
representarem matéria-prima de baixo custo e abundante, também podem causar efeitos nocivos
ao meio ambiente quando descartados de forma inadequada (Oliveira et al., 2012).

Usando planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos é possivel
determinar um méximo de informacdo util, com o minimo de esforgos experimentais. Para isso
existem técnicas eficazes disponiveis para melhorar ou otimizar sistemas, processos e produtos
(Box et al., 1978). No planejamento fatorial 3“ tem-se k fatores avaliados em trés niveis
denotados por baixo (-1), médio (0) e alto (+1). Ele é usado quando se esta interessado em
detectar curvatura na funcdo de resposta, uma vez que o modelo de regressdo é dado pela
Equacao:

Y =By + Byxy + Boxs + Boxyx, + fyyxi + fooxs + (1)

O presente trabalho tem como objetivo utilizar o residuo do beneficiamento do café como
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material adsorvente para o tratamento do efluente oleoso de uma oficina de mecénica pesada de
uma industria mineradora. O estudo sera realizado utilizando-se a determinacgéo do teor de 6leos
e graxas. Serdo testadas a melhor condi¢do de pH, concentracdo de adsorvente e tempo de
contato.

2. MATERIAIS E METODOS

O preparo do material adsorvente se deu atraves da separacdo das impurezas seguida de
lavegem em &gua corrente até o estado de ndo tingimento da dgua. Apds, foram secas em estufa a
105 °C por 24 h (Reis et al., 2005). As cascas de café foram utilizadas in natura, e para controle
da granulometria de particulas, optou-se por utilizar a faixa granulométrica mais representativa
da amostra disponivel. Para tanto, as cascas foram peneiradas. A fracdo massica que ficou retida
na peneira de 9 mesh foi significativamente maior que as demais, sendo essa, portanto, a faixa
utilizada.

Para a determinacio de 6leos e graxas da amostra foi utilizado o teste de Teor de Oleos e
Graxas (TOG) (Clesceri, 1998). Uma aliquota de 30 mL foi retirada da amostra de dgua oleosa, e
acidificada até pH 2 com solucgdo aquosa de H,SO,4 0,1 M. A amostra foi entdo vertida em funil
de separacdo e a extracdo foi realizada trés vezes, utilizando 10 mL de n-hexano a cada extracao.
A fracdo de n-hexano foi levada para estufa a 100 °C para que o n-hexano evapore. O Teor de
Oleos e Graxas foi realizado em duplicata e determinado pela Equac&o:

1000
0,03 2

C= (mf —m,;)

Em que, C é a concentracdo de 6leos e graxas, em mg/L; m; e m; sdo as massas do béquer depois
e antes do procedimento de TOG, em gramas.

O pH das amostras de agua oleosa foram ajustados com uso de H,SO, 0,1 M e KOH 0,1 M
para 3, 7 e 11, sendo as leituras de pH executadas com o auxilio de medidor de pH mPA210
MSTECNOPON®. Os testes de adsorcdo foram realizados com concentragdo de adsorvente
igual a 1 g/100 mL de agua oleosa por uma hora a 100 rpm, utilizando Jar Teste Microcontrolado
SPLabor®. Apoés o periodo de adsor¢do, as amostras foram peneiradas para remocao da casca de
café e uma aliquota de 30 mL foi tomada para realizacdo do TOG.

Os testes de adsorcdo foram realizados no pH 6timo. Foram estudados o tempo de contato
(1, 2 e 3 h) e a concentracao de casca de cafe (0,5; 1 e 2 g/100 mL de &4gua oleosa) sob agitacao a
100 rpm com uso de jar teste. A Figura 1 expGe uma representacdo esquematica do procedimento
realizado.

Para a realizacdo desses experimentos utilizou-se planejamento estatistico fatorial do tipo
32, totalizando 9 experimentos, tendo como niveis baixo, medio e alto, respectivamente, 1, 2 e 3
horas e 0,5; 1,0 e 2,0 g/100 mL. O procedimento foi realizado em duplicata e a variavel resposta
foi a concentracdo, em mg/L, de 6leos e graxas do efluente em estudo medido por meio do TOG.
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Figura 1 - Fluxograma do procedimento de adsorcao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. pH Otimo de Adsorcéo

Utilizando-se 0 método TOG apresentado na metodologia, caracterizou-se o efluente
oleoso. A concentracdo de 6leos e graxas obtida utilizando-se a Equacao 2 foi de 140 mg/L. Para
o0 estudo do pH 6timo de adsor¢do, a concentracdo de adsorvente na solucdo e o tempo foram
mantidos constantes. Os pHs das solu¢fes foram ajustados para 3, 7 e 11. Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Efeito do pH nos ensaios de adsor¢édo
pH Concentracéo final (mg/L) % Remocao

3 70,00 50
7 98,33 30
11 73,33 48

Pelos resultados obtidos foi possivel determinar que a condigdo de pH 6timo para a
adsorcdo de 6leos e graxas do efluente oleoso utilizando cascas de café € o acido, tendo em vista
que a menor concentracdo de Oleos e graxas foi observada neste pH, indicando uma maior
remocéo, 50%, em relacdo a concentracdo inicial. Este resultado era esperado visto que a quebra
de emuls@es ocorre mais facilmente em meio acido.

3.3. Testes de Adsorcao

A partir do resultado da etapa anterior, realizaram-se os testes de adsor¢do, conforme o
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planejamento experimental, com o pH fixo em 3. As condic¢des estudadas foram concentracéo de
adsorvente e tempo de contato. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 2 — Concentracdes e percentuais de remocdo nos correspondentes tempos de contato e
concentracdo de adsorvente

Tempo Concentragdo Adsorvente

(min) (g/100mL) Concentracéo (mg/L) % Remocéo
0,5 28,33 80
60 1,0 63,33 95
2,0 68,33 51
0,5 35,00 75
120 1,0 26,67 81
2,0 15,00 85
0,5 38,33 73
180 1,0 61,67 56
2,0 20,00 86

Pelos resultados obtidos verifica-se que o percentual de remocdo de 6leos e graxas do
efluente em analise foi superior a 50% em todos os ensaios. Entretanto, ndo é possivel identificar
uma tendéncia de relagdo entre a resposta e as variaveis estudadas.

Os dados de tempo e concentracdo de adsorvente foram tratados no software Statistica®.
Foi atribuido que o nivel de significancia é de 95%, portanto, a variavel s6 exerce influéncia
sobre a resposta quando o p-valor é menor do que 5%, significando que a média de
concentracOes obtidas estara dentro desse intervalo (Calado e Montgomery, 2003). Os dados do
efeito e do p-valor, extraidos da tabela de ANOVA gerada pelo software Statistica®, estdo na
Tabela 3.

Tabela 3 — Estimativas de efeito

Fator Efeito p-valor Coeficiente
Concentragéo (L) 0,5556 0,9368 0,2778
Concentracdo (Q) 16,4815 0,0185 8,2407

Tempo (L) -16,6667 0,0330 -8,3333
Tempo (Q) -21,1111 0,0040 -10,5556
Interacdo (LxL) -30,0000 0,0034 -15,0000

Pela andlise da Tabela 3, os fatores Concentracdo (Q), Tempo (L), Tempo (Q) e Interacao
(LxL) foram significativos, o que indica que esses parametros exercem influéncia no processo de
adsorcéo de Gleos e graxas pela casca de cafe.

O ajuste da concentragdo ao modelo foi satisfatorio, j& que, como mostra a Figura 2-a, 0s

pares de pontos estdo proximos a reta, caracterizando uma distribuicdo normal; e, o gréafico
residual da variavel concentracdo esté perfeitamente aleatério, conforme a Figura 2-b.
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Figura 2 — (a) Normalidade dos ensaios; (b) Residuos da variavel concentracao de 6leos e graxas.

A sensibilidade dos parametros estudados sobre a resposta de interesse € examinada
através do Diagrama de Pareto, Figura 3-a, que indica quais parametros e interacbes tém
influéncias significativas sobre a varidvel resposta (Barbosa, 2009). Para identificar a resposta
Otima, utilizam-se os gréaficos de superficie, Figura 3-b.
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Figura 3 — (a) Diagrama de Pareto; (b) Gréafico de superficie para os ensaios de adsorcao.

Pode-se identificar pela Figura 3-a que o efeito da Interagéo (LxL) e do Tempo (Q) sdo
significativamente maiores do que os outros fatores analisados, e que o efeito da Concentragéo

(L) pode ser negligenciado.

Deseja-se encontrar 0s niveis das varidveis independentes que maximizam a resposta
estimada. Este ponto, se existir, pode ser de maximo, de minimo ou de sela. Para o estudo em
analise, a superficie obtida é um paraboldide hiperbdlico (sela), Figura 3-b; neste caso, néo é
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possivel determinar um ponto étimo para o fendmeno estudado, devido ao fato de que neste tipo
de superficie ndo ha somente um ponto méximo ou um ponto minimo, isto é, um mesmo ponto é
maximo relativo em uma dire¢do e minimo em outra.

Diversas pesquisas nas mais variadas areas ja encontraram pontos de sela como resultado.
Gargantini et al. (2005), por exemplo, localizou um ponto de sela em seu estudo sobre o cultivo
de capim Mombaca na regido oeste do estado de Sdo Paulo. J& na anélise sobre a umidade do
solo e doses de potéssio na cultura de soja, Serafim et al. (2012) teve a interpretacdo do efeito da
umidade comprometido também pela presenca de um ponto de sela.

A presenca de um ponto de sela para tempos superiores a 0,8 h e concentracbes de
adsorvente acima de 80 g/100 mL comprometem a interpretacdo do efeito da concentracdo. O
ponto de sela € indicativo de uma regido estacionaria onde a resposta concentracdo tem efeito
desprezivel em funcdo do efeito das variaveis. A fim de se otimizar o processo, pesquisas
adicionais devem ser realizadas utilizando uma faixa mais estreita dentro das regifes de maximo
e minimo do grafico de superficie.

4. CONCLUSOES

O pH acido é o mais adequado para adsorcao de 6leos e graxas utilizando cascas de café. O
ajuste da concentracdo ao modelo foi satisfatorio e segue uma distribuicdo normal, tendo em
vista a distribuicdo aleatéria dos residuos.

Concentracdo de adsorvente e tempo de contato sdo fatores que influenciam, tanto
dependente quanto independentemente, no processo adsortivo estudado. Além disso, pode-se
verificar que enquanto o efeito da Concentracdo (L) pode ser desprezado, o efeito da Interagédo
(LxL) e do Tempo (Q) sdo substancialmente maiores do que os outros fatores analisados. Quanto
a otimizacdo do processo em estudo, nas condi¢fes em que os ensaios foram realizados, ndo é
possivel determinar uma combinacdo de fatores que apresente um ponto 6timo, confirmando
falta de tendéncia de relacdo entre a resposta e as varidveis estudadas, indicando uma regido
Otima que de ser estudada.

Baseando-se nos testes e nas analises realizados, conclui-se que a casca de café é um
potencial material adsortivo para 6leos e graxas.
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