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RESUMO

Estudo da adsorgéo de Cd(I1) e Ni(Il) em biocarvdes produzidos a partir de casca
de café

As intensas atividades antropogénicas, especialmente aquelas associadas aos processos
de mineracéo, tém intensificado os problemas com relacéo a presenca de metais toxicos
no ambiente. Nesse contexto, a adsor¢do utilizando biocarvdes tem sido proposta como
tecnologia inovadora para a remocdo desses contaminantes de diferentes matrizes
ambientais. Neste trabalho foi estudada a adsorcao de ions Cd(I1) e Ni(Il) em biocarves
produzidos a partir de casca de café em temperaturas finais de pirdlise de 400, 500, 750
e 900 °C, designados BC400, BC500, BC750 e BC900, respectivamente. Os biocarvoes
foram caracterizados por meio de analises de ponto de carga zero (PCZ), FTIR, &rea
superficial especifica e nimero de grupos &cidos e basicos. As propriedades dos
biocarvbes foram relacionadas com suas capacidades de adsor¢do para 0s ions
avaliados. Os efeitos da temperatura de pirolise, do pH da solucdo e da concentracdo
inicial de adsorvato sobre a quantidade de ions metélicos adsorvida foram investigados.
Isotermas de adsorcéo foram analisadas usando os modelos de Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich. O aumento da temperatura de pir6lise do biocarvéo levou a um
aumento na sua area superficial especifica e promoveu a perda de grupos funcionais
acidos e basicos na sua superficie. Analise de FTIR indicou a presenca de grupos —OH,
—COOH e —-SOzH na superficie da casca de café in natura, bem como uma perda
crescente desses grupos nos biocarvbes com o aumento da temperatura de pirolise.
Biocarvdes com temperaturas de pirélise menores e pH da solucdo mais elevado
promoveram maiores quantidades adsorvidas dos metais, associado principalmente a
interacOes eletrostaticas atrativas entre sitios de carga negativa na superficie do
biocarvdo e os metais de carga positiva. As quantidades maximas de adsorcdo foram
obtidas para o BC400 em pH 5,0, com quantidades adsorvidas de 33,03 e 25,48 mg/g
para Cd(Il) e Ni(ll), respectivamente. O modelo de Freundlich se ajustou melhor a
maioria das isotermas, sugerindo quem os sitios de adsor¢do na superficie dos
biocarvdes sao distintos. Além de enfatizar o potencial de biocarv@es de casca de café
como potenciais adsorventes para a remoc¢do de metais de matrizes aquosas, N0ssos

resultados alimentam uma base de dados importantes para compreensdo do



comportamento de adsorcdo de solutos diversos sobre biocarvbes, 0s quais

fundamentam a aplicacdo destes materiais em diferentes areas.

Palavras-chave: biocarvdo, ions metalicos, casca de café, adsorcdo, remediacéo.
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ABSTRACT
Study of adsorption of Cd(11) and Ni(Il) on biochars produced from coffee husk
The intense anthropogenic activities, especially those associated with mining processes,
have intensified the problems related to the presence of toxic metals in the environment.
In this context, adsorption using biochars has been shown as an innovative technology
for the removal of those contaminants from different environmental matrices. In this
work was studied the adsorption of Cd(Il) and Ni I1) on biochars produced from coffee
husk at pyrolysis temperatures of 400, 500, 750, and 900 ° C, named as BC400, BC500,
BC750, and BC900, respectively. The biochars were characterized by means of analysis
of point of charge zero (PCZ), FTIR, specific surface area, and number of acidic and
basic groups and the properties of the adsorbents were related to their adsorption
capacities for the evaluated metal ions. The effects of pyrolysis temperature, pH of the
solution, and initial concentration of adsorbate on the quantity of metal ion adsorbed
were investigated. The adsorption isotherms were analyzed using the Langmuir,
Freundlich, and Dubinin-Radushkevich models. The pyrolysis temperature increase of
the biochar led to an increase in its specific surface area and promoted the loss of acidic
and basic functional groups on the surface of the adsorbent. Results of FTIR indicated
the presence of —-OH, —-COOH, and —SOsH groups on the surface of the coffee husk in
nature, as well as the loss of these groups as the pyrolysis temperature increased. A
decrease in the temperature of the pyrolysis of the biochar and the increase of the pH of
the solution promoted an increase in the adsorbed amount of both metals, which was
mainly associated with the presence of attractive electrostatic interactions between
negatively charged functional groups on the surface of the biochars and positively
charged metal ions. The maximum adsorption amounts were obtained for BC400 at pH
5.0, with values of 33.03 e 25.48 mg/g for Cd(Il) and Ni(ll), respectively. The
Freundlich model presented the best fit to the most of the isotherms, suggesting that the
adsorption sites on the biochars surface are different. Besides emphasizing the potential
of coffee husk biochars as adsorbent potentials for the removal of metal ions from
agueous matrices, our results feed a base of fundamental data to understanding the
adsorption behavior of various solutes on biochars, which is essential to the application

of these materials in different areas.

Keywords: biochar, metal ion, coffee husk, adsorption, remediation.
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Introducéo

Recebem o nome de biocarvdes os produtos da pirdlise parcial de uma biomassa em
atmosfera controlada.! Na atualidade, o uso desses materiais tem se destacado como tecnologia
de remediacdo ambiental devido a sua versatilidade na remogéo de poluentes a partir de corpos
hidricos, ar e solos.® Além disso, uma aplicacdo de grande destaque tem se dado no setor
agricola, em que biocarvées sdo usados como componente para aumentar a fertilidade de solos,
ajudando na capacidade de reter nutrientes e umidade.*®> Nesse contexto, o estudo fundamental
da adsorcdo de diferentes solutos na superficie de biocarvdes é estratégico a fim de
potencializar a aplicacdo desses materiais em processos de remoc¢do de contaminantes, bem
como otimizar os processos que visem a utiliza-los como componente de fertilizacao de solos.

Dentro da vasta area de estudos envolvendo adsor¢do em biocarvdes, diferentes solutos
apresentam mecanismos particulares de sor¢do. Além disso, diferentes interagdes
intermoleculares especificas entre grupos funcionais presentes na superficie do biocarvao e o
soluto estdo envolvidas nesse processo, sendo um desafio realizar previsdes quantitativas
acerca da capacidade de adsorcdo desses materiais.® Além de depender das propriedades
quimicas do soluto, essas diferencas sdo intensificadas com a dependéncia das propriedades dos
biocarvdes em relacdo a varios fatores, os quais incluem a biomassa utilizada e as condicGes
usadas na producdo do biocarvdo. Nesse cenario, hd uma grande demanda atual pelo estudo
destes sistemas, entre os quais o0 estudo da adsorcdo de fons metalicos chama atenc&o.’

fons de metais toxicos sdo um tipo de contaminante de muito interesse devido a séria
ameaga que representam aos ecossistemas e aos seres humanos.® Efluentes contendo estes
contaminantes devem ser devidamente tratados antes de serem liberados no meio ambiente,
desde que os ions metélicos neles presentes sdo extremamente toxicos, acumulam-se nos seres
vivos e persistem nos ecossistemas.®% A agéncia internacional de pesquisa em cancer (IARC)
considera que alguns metais como chumbo, mercurio, niquel, cobalto, cadmio, cromo e cobre
estdo associados com alguns tipos de cancer. Em particular, o cadmio e o niquel séo
constantemente usados em diferentes campos da industria, como galvanoplastia, baterias,
fundicdo e mineracdo.’* Por consequéncia, sdo geradas quantidades grandes de efluentes
contaminados com estes metais, 0s quais requerem tratamento antes de serem lancados em
corpos d’agua. Portanto, é essencial o desenvolvimento de tecnologias para remover ou
eliminar o excesso de ions de metais toxicos em matrizes contaminadas com essas
substancias.’> Além disso, diversos fons metéalicos estdo presentes, em maior ou menor
proporcdo, na matriz de solos, desempenhando papel fundamental no desenvolvimento de

diversas culturas. Neste contexto, compreender a adsor¢do de ions metélicos em biocarvoes e
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elucidar as diferentes interaces envolvidas nesse processo pode ser importante tanto do ponto
de vista de remediacdo ambiental, como para entender melhor o comportamento destes solutos
em solos contendo biocarvoes.

Para além do uso de biocarvGes em tecnologias de remocdo de solutos de matrizes
aquosas e na remediacdo de solos, a producdo de biocarvGes € uma estratégia interessante para
agregar valor a diferentes biomassas. Apesar de ser bem estabelecido o uso de diferentes
biomassas na producdo de energia ou como ragdo animal, as mesmas podem ser geradas em
grandes quantidades e ndo ter um destino adequado para sua totalidade.'®> Um exemplo dessa
situacdo ocorre na producdo cafeeira, devido a elevada geracao de residuos que ela apresenta,
sendo aproximadamente 50 % em massa da colheita total.!* O Brasil é o maior produtor de café
(Coffea arabica) no mundo, razéo pela qual toneladas de residuos dessa cultura precisam ter
destinacdo adequada.®

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo estudar a adsorc¢éo de cddmio e niquel
em biocarvdes produzidos a partir de casca de café. Foram produzidos e caracterizados
biocarvGes a base de casca de café em diferentes temperaturas de pirdlise e os efeitos da
temperatura de pir6lise, do pH da solucdo e da concentracdo inicial de adsorvato sobre a

performance de adsorcao dos biocarvoes foram investigados.

Revisdo de Literatura
Biocarvdes: definigdo e aspectos gerais

Biocarvdes podem ser definidos como subprodutos estaveis ricos em carbono,
produzidos a partir de uma biomassa por meio de um processo de pirolise em um ambiente de
atmosfera controlada.’® Entre as biomassas que figuram entre as mais usadas na producio de
biocarvdes podemos destacar residuos da agricultura como bagaco de cana,”!’” casca de coco® e
casca de arroz; residuos florestais como madeira®!® e palha;? algas;?* restos de animais como
residuos de peixes;? esterol?® e lodo de esgoto.?*

Os biocarvdes tém recebido atencéo crescente em diferentes areas da ciéncia devido as
suas caracteristicas Unicas como alto conteudo de carbono, capacidade de troca catidnica,
elevada area superficial especifica, estrutura estavel e capacidade de retencdo de micro e macro
nutrientes.?®

O grande interesse por estudos envolvendo biocarvdes tem sua origem na descoberta
das terras pretas dos indios amazonicos do Brasil, por Smith em 1879 e Hartt em 1885.2° Estes
autores descreveram a existéncia de solos escuros e férteis na Amazonia que se sobressaiam em

comparacdo a solos adjacentes, chamando assim a atencdo de muitos pesquisadores que
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comecaram a analisar as propriedades desses solos. Neste mesmo contexto, o uso de biocarvoes
tem uma longa historia na horticultura japonesa como precursor de fertilizantes para alteracéo
das propriedades do solo,?’ sendo dificil saber com precisdo onde e quando os biocarvoes
comecaram a ser usados, ja que estudos posteriores estabeleceram a existéncia de terras pretas
desde ha muitos anos também na Africa, México e Estados Unidos.?%?°

BiocarvOes sdo comumente associados na literatura a carvao ativado, porém a diferenca
entre estes dois materiais deve ser bem clara. Alguns autores definem carvéo ativado como um
material resultante da pirdlise parcial do carvio mineral e seus derivados.®® Os carves ativados
apresentam carateristicas similares as do biocarvdes, sendo usualmente empregados na area de
adsorcdo. As principais diferencas entre estes dois materiais estdo no método de preparo e na
matéria-prima utilizada.3* Em comparagio com carvdes ativados, a producdo de biocarvdes
requer temperaturas mais baixas de pir6lise e a matéria-prima para sua producdo pode ser

obtida a partir de recursos naturais e renovaveis.>

Propriedades dos biocarvdes e métodos de producéo

As propriedades fisico-quimicas dos biocarvfes dependem principalmente de dois
fatores: o tipo de biomassa usada em sua producdo e as condicdes de pirélise que incluem a
temperatura maxima, a taxa de aquecimento, o tipo de atmosfera inerte e as caracteristicas do
reator.1234 Portanto, estas propriedades podem ser moduladas a fim de direcionar o uso de um
biocarvao para uma aplicacdo especifica. Por exemplo, biocarvdes com elevada area superficial
especifica podem ser usados como adsorventes, enguanto aqueles com alta capacidade de
retencdo de agua podem ser melhor aplicados em emendas de solo para melhorar a sua
fertilidade.>*3

As diferentes biomassas utilizadas na produgdo de biocarvdes apresentam vantagens
como abundancia na natureza e facilidade de obtencdo, podendo a transformacdo de uma
biomassa em um biocarvdo dar aplicacGes alternativas para aquela matéria-prima e agregar
valor ela.®® A mistura de dois ou mais tipos de biomassa também tem sido proposta na
producéo de biocarvdes com a estratégia de reduzir a dependéncia da producdo de um Unico
tipo de biomassa e tornar a producdo do biocarvdo sustentavel. Além disso, nesta situacao,
algumas propriedades do biocarvdo podem ser moduladas com a combinacdo das carateristicas
dos diferentes materiais usados na sintese.®® De forma geral, aquelas biomassas ricas em
carbono apresentam uma maior eficiéncia na producdo de biocarvdes com menor conteudo de
cinza e melhores resultados para ensaios de adsorcdo e/ou retengdo de solutos, tornando-se

melhores alternativas para producio em larga escala.3-%



Com relacéo ao efeito da temperatura de pirdlise, a medida que a temperatura aumenta,
as propriedades fisico-quimicas sdo comumente alteradas da seguinte forma: o ponto de carga
zero, o teor de carbono, o teor de cinza, a area superficial especifica e 0 volume de poros
tendem a aumentar, enquanto o rendimento, o teor de hidrogénio e o teor de nitrogénio tendem
a diminuir.*®> Comumente a faixa de temperatura de pirdlise usada esta na faixa entre 200-900
°C.19

Atualmente diversos métodos de obtencdo de biocarvdes tém sido estudados a fim de
diminuir os custos e aumentar o rendimento de producdo, além de produzir materiais com
capacidades de adsor¢do mais elevadas.?® Em geral, os biocarvdes produzidos em temperaturas
de pirdlise mais elevadas possuem maior area superficial e teor de carbono, devido a perda
de compostos organicos volateis. No entanto, o rendimento na producdo de um biocarvdo
diminuiu com o aumento da temperatura por causa da maior producio de cinzas e vapores.®®
Portanto, os métodos de producdo de biocarvdes sdo estrategicamente pensados em termos do
rendimento e propriedades de adsorcdo do biocarvao para um determinado analito. De maneira
resumida podemos agrupar os tipos de biocarvées em dois grupos: os produzidos por ativagao

fisica e os produzidos por ativacdo quimica.

> Ativacdo fisica

Na produgdo por ativacédo fisica, uma matéria-prima é primeiramente carbonizada e em
seguida ativada por um gas inerte para ajudar na abertura dos poros do material, ou seja,
existem duas etapas: carbonizagdo e ativacdo.®” Entre os gases mais usados na atmosfera de
sintese estdo 0 N,, O,, CO,, argbénio e vapor d’agua. Cada uma destas atmosferas, sob
condicdes especificas, afeta de forma diferente as carateristicas finais do material.*® Kim et al.
(2019), por exemplo, estudaram a influéncia do CO, na pir6lise de diferentes tipos de biomassa
como celulose, xilana, lignina e madeira de carvalho, demostrando que uma maior area
superficial e porosidade eram obtidas em comparacdo as obtidas quando N, era usado como

atmosfera inerte.1®

> Ativacdo Quimica

Na produgdo por ativagcdo quimica, uma matéria-prima é inicialmente impregnada com
um reagente de ativacdo. Em seguida, ela é tratada termicamente sob uma atmosfera inerte a
fim de aumentar as zonas de sorcdo pela incorporagdo de grupos funcionais de elevada
polaridade e/ou ionizaveis na superficie do material, melhorando as propriedades de adsor¢éo

do biocarvdo. Os compostos mais utilizados neste processo sdo o acido fosférico (HsPOa), 0
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hidroxido de potassio (KOH), o hidroxido de sédio (NaOH) e o cloreto de zinco (ZnCl2).”?® O
tratamento quimico também pode alterar a &rea superficial do biocarvao e este efeito na éarea
superficial varia com a natureza e a concentracdo do reagente utilizado.?> Assim, a temperatura
final de ativacéo, o reagente utilizado e a taxa de impregnacdo sdo parametros importantes para

modificar a area superficial e o volume de poros do biocarvéo.*’

Aplicacdes de biocarvoes
Recentemente, as aplica¢fes de biocarvdes tém se destacado em diferentes &reas. A
Tabela 1 resume diversas destas aplicacbes em diferentes areas do conhecimento. Nas

subsecdes que seguem, algumas destas aplicacdes sdo descritas em maiores detalhes.



Tabela 1. AplicacOes de biocarvGes em diferentes areas do conhecimento.

Uso

Resumo

Aplicagao

Suplemento na
alimentagao para

animais

Uso como
condicionador de

solos

Uso no setor de

construgao

Descontaminagao

de solos e aguas

Usos em fabricas

Uso em industria

alimenticia

Diminui a incidéncia de diarreia,
melhora a ingestao de alimentos

e diminui a ocorréncia de alergias

Aumenta a presenca de
nutrientes especificos em solos
muito pobres, incluindo maior

retencdo de agua

A baixa condutividade e a

capacidade de adsorver 4agua
fazem do biocarvao um material
adequado para isolar edificios e

regular umidade

Usado como um aditivo do solo e

dgua para a eliminagcdo de

contaminantes especificos que
serdo adsorvidos nos poros da
superficie dos biocarvoes para

uma posterior separagao

Devido a enorme produgdo de
fluxos de gases contaminados e
efluentes, o biocarvdo surge
como uma ajuda econdémica no

tratamento de residuos industrias

Os biocarvGes se apresentam

como uma boa opg¢do para

purificar, refinar e branquear
bebidas ou d6leos, além de ser um

bom material de filtros d’agua.

Agente de silagem e aditivo

alimentar em fazendas

Adubo de carbono e protegdo de

plantas

Regulacdo de umidade, producdo
de cimento e combinagao com

argila e areia

Antigas minas, aterros sanitarios,
barreira que impede a entrada de
pesticidas nas dguas superficiais,

filtros de carbono

Filtros de gases de caldeiras,
tratamentos de residuos de

corantes da indUstria téxtil,

producao de biogds

Refinagdo de dleos, purificagao
de cachaca, elaboracdao de
vinhos, elaboracdo de filtros

domeésticos.

Fonte: Adaptada Schmidt (2012).%°



Biocarvdes em solos

Os biocarvdes tém se mostrado como uma ferramenta estratégica na industria agricola,
atuando nas melhorias das propriedades de solos.?® A incorporacio de materiais estaveis,
inertes e que persistem no meio ambiente por longos periodos, tal como os biocarvées, é uma
tecnologia de grande potencial para reter o carbono organico, reduzir a emissdo dos gases de
efeito estufa, reter nutrientes e, consequentemente, melhorar as propriedades de fertilidade do
sol0.2640

Antigamente, muitas culturas faziam uso de cinzas de lenha de cozinha (biocarvdes) no
solo para melhorar a qualidade de hortalicas. Na china, alguns residuos domésticos eram
misturados com terra, para posteriormente incendia-la por varios dias até obter uma terra preta
que oferecia um melhor desenvolvimento as plantas.?® O estudo desses solos com elevados
contetidos de biocarvao levou a concluir que 0s mesmos apresentavam excelentes propriedades
entre as quais se destacavam: alto teor de matéria organica e carvdo residente, elevada

disponibilidade de nutrientes, altos contetidos de umidade e elevada atividade microbiolégica.?

Biocarvoes na induastria alimenticia

Os biocarvoes tém se mostrado uma 6tima alternativa para preencher filtros utilizados
na remocdo de matéria organica, metais e gorduras.*! Por consequéncia, eles chamaram a
atencdo para serem usados na purificacdo de bebidas. Por exemplo, a cachaga produzida em
alambiques de cobre pode apresentar niveis altos deste metal, podendo ser purificada com a
utilizacdo de biocarvdes ativados. O uso destes materiais representa uma vantagem por ndo
alterar o grau alcoolico da bebida.*? Nesse aspecto, o uso de biocarvdes tem recebido destaque

na area de purificagio de produtos como vinho, dleos, entre outros.®

Biocarvdes e remediacdo ambiental

Diversos estudos recentes apontam que biocarvdes apresentam elevada capacidade de
adsorcdo para diferentes tipos de poluentes,®**® mostrando-se uma tecnologia consistente e
promissora, de alta eficiéncia e de baixo custo para o tratamento de matrizes diversas contendo
contaminantes.** A maioria das aplicacbes de biocarvdes como adsorventes estd direcionada
para o tratamento de aguas e solos, apresentando-se como uma alternativa viavel para preservar
estes valiosos recursos, em resposta aos altos indices de poluicdo decorrentes de atividades
antropologicas. No entanto, algumas aplicacbes se ddo no campo do tratamento de matrizes

gasosas, como por exemplo na captura e sequestro de gas carbonico.*



Residuos da producéo cafeeira na producéo de biocarvoes

O café é uma bebida mundialmente popular, estando o Brasil entre os maiores
produtores de café no mudo. No ano de 2020 segundo a Companhia Nacional de
Abastecimento — CONAB, foram produzidas no Brasil aproximadamente 63,08 milhGes de
sacas beneficiadas de café arabica e conilon, a maior da historia.*® Em contrapartida, enormes
quantidades de residuos s&o geradas na producdo cafeeira, as quais sdo usualmente empregadas,
mas ndo em sua totalidade, na producdo de bioenergia e alimentacdo animal.}4#” Estima-se que
a geracao de residuos pode alcancar até 50% em massa da colheita, 0 que provoca uma
problematica vinculada a sustentabilidade na producdo daquele produto.'® Nesse cenario, novas
tecnologias tém sido desenvolvidas com a finalidade de transformar esta biomassa em produtos
de maior valor agregado,?® se enquadrando dentre estas tecnologias a producéo de biocarvdes.

Ahmed et al. (2019)* afirmam que a producio de um biocarvio deve manter um
equilibrio entre a viabilidade econdmica no processo de conversdo, incluindo os reagentes
quimicos envolvidos, e o desempenho na aplicacdo a ser desenvolvida em relacdo a outros
materiais e/ou técnicas. Com base nesses critérios a possibilidade de usar um residuo agricola
bruto que esta prontamente disponivel, tal como residuos da producéo cafeeira, para produzir o
biocarvdo parece bastante apropriado. Além disso, corroboram para essa aplicacdo o alto
contetido de carbono presente nessa matéria prima e sua elevada disponibilidade, especialmente
em paises que sdo grandes produtores de café como o Brasil.*%>

O tipo e quantidade de residuos gerados a partir da producdo cafeeira variam com a
etapa de processamento do café.>® Na Tabela 2 sdo apresentadas as principais etapas de

processamento e 0s respectivos residuos gerados.

Tabela 2. Residuos gerados nas diferentes etapas de processamento de café.

Processo Residuo gerado
Descascamento Casca
Despolpamento Polpa e mucilagem

Fonte: adaptada de Calle-Velez (1977).%*

Alguns estudos ja tém avaliado o uso de biocarvdes produzidos a partir de residuos de
café para diferentes aplicacdes. E o caso do trabalho realizado por Dume et al. (2015) que
analisaram o efeito da adi¢do de biocarvbes produzidos a partir de casca de café e espiga de

milho em solo &cido para melhorar sua fertilidade. Os resultados obtidos evidenciaram que o
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biocarvédo produzido a partir de residuos de café apresentou maior capacidade para melhorar as
propriedades fisico-quimicas do solo em comparacdo aquele produzido a partir de espiga de
milho, além do fato de que a incorporacdo dos biocarvbes aos solos &cidos aumentou
significativamente a sua fertilidade.>

Outro estudo similar foi desenvolvido por Kiggundu et al. (2019). Nesse trabalho
explorou a possibilidade de produzir biocarvéo a partir da casca de café, que poderia ser usado
como aditivo do solo para reabastecer os nutrientes do solo e para aumentar a capacidade de
retencdo de dgua no solo. A pirdlise da casca de café foi feita em um biorreator em batelada sob
condicdes de pirdlise lenta com temperaturas de 350°C e 550°C e tempos de residéncia de 30-
60 min. O biocarvéo foi aplicado ao solo em diferentes taxas (0%, 5%, 10% e 20% m/m) e seu
efeito na capacidade de retengdo de &gua foi investigado. Os resultados mostram que o0s solos
corrigidos com o biocarvdo tiveram maior capacidade de retengdo de agua (p < 0,05) em
comparacdo com solos livres de biocarvdo. O material também € rico em nutrientes do solo
com porcentagem de 0,96% N, 0,39% P e 1,97% K; isso aumentou a disponibilidade de
nutrientes do solo para favorecer o crescimento vegetal. Os resultados sugerem que o biocarvao
pode ser uma boa ferramenta para melhorar as condigdes do solo, aumentando assim a
sustentabilidade da agricultura.>®

Biocarvdes produzidos a partir de residuos de café também tém sido utilizados como
adsorventes. Por exemplo, Sadok et al. (2019) estudaram a adsorcdo de ions Cu(ll) em
biocarvBes produzidos a partir de residuos de casca de café, avaliando os efeitos do pH, do
tempo e da temperatura sobre o processos adsortivo. Os resultados mostraram que 0 processo
de adsorcdo foi espontaneo e exotérmico. Além disso, 0 processo apresentou uma cinética
relativamente rapida, alcancando o equilibrio em 60 minutos. A adsor¢do dependeu fortemente
do pH e capacidades maximas de adsorc¢do de até 13,33 mg/g foram obtidas.*’

Estudo similar foi feito por Guimardes et al. (2020) quem estudaram a capacidade
adsortiva de biocarvdes produzidos a partir de casca de café arabico, em temperaturas de
pirdlise de 350 e 600 °C, para adsorcdo de Fe(ll). Os materiais depois da pirdlise exibiram
estrutura amorfa, apresentando quantidades de C, H e N, para ambos os biocarvdes, em torno
de 70; 0,25; e 2,5 % (m/m), respectivamente. Ambos os biocarvées demonstraram eficiéncias
semelhantes na remocéo de Fe(ll), com uma capacidade maxima de adsor¢do em torno de 110
mg/g, muito superiores a capacidade de adsorcdo da casca de café in natura, indicando a
potencialidade do uso dessa biomassa como matéria prima para produzir biocarvao para

adsorcdo de Fe(ll) em solugdo aquosa.*



Estudos reportando o uso de residuos de café, sem nenhum tipo de transformacao, como
biossorvente também estdo disponiveis na literatura. Tal é o caso do trabalho realizado por
Oliveira et al. (2008) que estudaram o uso de casca de café como adsorvente para a remocao de
metais toxicos em solucdes aquosas, avaliando parametros como a concentracédo inicial do ion
metalico, a concentracdo do biossorvente e o pH da solucéo sobre a capacidade adsortiva do
material. Os resultados mostraram que um tempo de contato de 72 h garantiu o equilibrio, com
eficiéncias de sorcdo de (89-98%), (65-85%) e (48-79%) para Cu (II), Cd (I1) e Zn(ll),
respectivamente. Os dados experimentais de equilibrio de sorcdo foram ajustados pelos
modelos de sorcdo de Langmuir e Freundlich, com Langmuir fornecendo os melhores ajustes.
A comparacéo da capacidade maxima de adsorcéo para varios residuos a base de biomassas ndo
tratada foi apresentada pelos autores, mostrando que a casca de café é candidata adequada para
uso como biossorvente na remogdo de metais toxicos de solugdes aquosas.®* No entanto, no
trabalho de Oliveira et al. (2008), a capacidade maxima de adsorcdo para 0s quatro metais foi
em torno de 6 mg/g, valor que é relativamente baixo comparado com os dados disponiveis na
literatura para outros bioadsorventes, de forma que avaliar o efeito do tratamento térmico
prévio da biomassa deve uma estratégia a fim de “melhorar” algumas propriedades do material
como tamanho de poros e area superficial especifica visando sua aplicacdo como adsorvente.

A fim de demostrar o efeito do tratamento fisico/quimico em biocarvdes de residuo de
café sobre sua capacidade de adsor¢do podemos mencionar o trabalho de Giraldo e Moreno-
Pirajan (2012) que produziram biocarvdes utilizando residuos de café para adsor¢éo de Hg(ll) e
Zn(11). Nesse trabalho a biomassa foi impregnada com ZnCl; e KOH em raz6es molares de 2:1
e 3:1 antes de ser submetida ao processo de pir6lise. Capacidades de adsorcdo para 0s ensaios
realizados com os biocarvdes tratados nas razdes 2:1 e 3:1 foram de 0,249 e 0,283 mmol/g para
Zn(l1), respetivamente. Para Hg(ll), esses valores foram de 0,296 e 0,345 mmol/g em
biocarvdes tratados com 2:1 e 3:1, respectivamente.>®

O consideravel numero de trabalhos ja existentes na literatura avaliando o uso da
biomassa proveniente de residuos da producdo cafeeira como matéria prima para producdo de
biocarvdes para tratamento de efluentes apontam para a potencial dessa biomassa. Apesar
disso, ainda sdo necessarios estudos avaliando sistemas de adsorvatos distintos, visando a
compreender os processos de adsorcdo sobre aquele tipo de biocarvdo.® Nesse contexto, nossa
pesquisa esta orientada no uso da casca de café como matéria prima na producédo de biocarvoes
e sua aplicacdo na adsorcdo de ions metalicos cuja adsor¢do ndo foi avaliada nesse tipo de

biossorvente, visando a compreender as diferentes interagcbes envolvidas nesse processo e
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fomentar a literatura com dados essenciais para auxiliar na aplicacdo de biocarvdes como

materiais inovadores em diferentes areas.

Adsorcao

O fendbmeno de adsorcdo é extensivamente estudado ao redor do mundo, apresentando
aplicacdes nos mais variados ramos da ciéncia como biotecnologia, medicina e remediacdo
ambiental 1678

Adsorcdo pode ser definida como o fendmeno no qual um determinado soluto
concentra-se preferencialmente na regido da interface em relacéo as fases que se encontram em
contato. Neste contexto, definimos fase como uma porcdo do sistema em que qualquer
propriedade termodinamica intensiva tem o mesmo valor ao longo dela. Por sua vez, interface é
a regido de contato entre duas fases, ao longo da qual as propriedades termodinamicas
intensivas variam ao longo do eixo z perpendicular a area de contato das fases (Figura 1a). A
Figura 1b apresenta um perfil tedrico da variacdo da concentracdo de um soluto qualquer

(propriedade intensiva) ao longo do eixo z, para o sistema representado na Figura la.
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Fase o

Fase p - Interface

(a)

Interface

Fase a

Fase B

(b)

Figura 1. (a) Representacdo da regidao da interface em um sistema formado pelas fases o e .
(b) Perfil da variacdo da concentracdo de um soluto i ao longo do eixo z perpendicular a regido
de contato entre as fases.

O fendmeno de adsorcdo pode ocorrer em diferentes tipos de interface, as quais podem
ser caraterizadas em funcdo do estado fisico das fases que se encontram em contato. As
interfaces podem ser do tipo sélido-gas, liquido-gas, liquido-liquido, solido-sélido e solido-
liquido, sendo as interfaces do tipo s6lido-gas, liquido-gas e sélido-liquido aquelas nas quais o
fendmeno de adsorcdo é mais comumente investigado.

A adsorcdo em interfaces solido-gas tem grande aplicacdo na purificacdo de gases ricos
em contaminantes como por exemplo os de caldeiras ou motores de combustdo. Atualmente
diversos investigadores tém focado seus trabalhos na procura de materiais para serem usados na
remocéo de gas carbonico de matrizes gasosas, um dos principais gases responsaveis do efeito

estufa,324°
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Estudos de adsorcdo em interfaces do tipo gas-liquido também tém sido de interesse
para a inddstria em diversos processos que envolvem o uso de gases, embora em menor
proporgdo em comparagdo com estudos de adsorcdo em outros tipos de interfaces.>® Estudos de
adsorcdo neste tipo de interface sdo principalmente avaliados no estudo das propriedades
interfaciais de surfactantes que sdo substancias que tém a capacidade de alterar
pronunciadamente as propriedades da regido interfacial, mesmo que estejam em concentracGes
muito baixas.®°

Adsorcao envolvendo interfaces do tipo solido-liquido é frequentemente estudada em
processos de remocgdo de contaminantes em matrizes aquosas, sendo extensivamente aplicada
no tratamento de &guas residuais em estacGes de tratamento de esgoto (ETE’s) e efluentes
industriais. Tais processos tém sido aplicados em processos de remocdo de diversos
contaminantes organicos, incluindo contaminantes emergentes.*®? Nos estudos de adsorcio
nos quais uma das fases é um sélido, € comum denominar o sélido de adsorvente e o soluto que
se deseja remover a partir de uma fase fluida (liquida ou gasosa) de adsorvato.

A regido da interface é uma regido que possui um excesso de energia livre de Gibbs por
unidade de area em comparacdo com as fases que se encontram em contato, ao qual damos o

nome de tensdo superficial (y). Matematicamente definimos:
B (ﬂ{?)
v dA TPy (1)

Por meio do processo de adsorcdo, o excesso de energia livre de Gibbs na regido
interfacial em relacdo as fases é reduzido, conforme nos mostra a equacdo fundamental de
adsorcdo de Gibbs, cuja deducéo é apresenta a seguir.

Para qualquer fase em um sistema termodinamico sofrendo um processo reversivel,

podemos escrever a equacao de Gibbs:
du® =Td5'x—PdV'x+Zgi“dnf (2)

Podemos escrever a equacdo de Gibbs correspondente para a regido da interface,

conforme apresentado na Equacéo 3:
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dUY =TdS5Y + ydA +Zﬂi}rdﬂi}r (3)

em que a propriedade volume (V) foi substituido pela propriedade area (A) em virtude de a
interface poder ser tratada como uma regido bidimensional. Integrando a Equagdo 3 a T, puey

constantes, temos:
UF=T5F+'}’A+ZFEPHEP (4)
E diferenciando a Equacéo 4, obtemos:

dUY = TdSY 4+ SYdT + ydA +ﬂdT+ZﬁiFdﬂiF +Zni}’d,u,:-}’ (5)

Comparando a Equacdo 5 com a Equacéo 3, a condicéo de equilibrio deve ser:
SYdT + Ady +Zni}’dp:i}’=lil (6)
Para um processo a temperatura constante:
Ady +Zni}’d;.ci}' =0 (7)
Dividindo por A:
ﬂi]-‘
dy+ ) = dut =0 (8)

em que ;" /A é definido como a quantidade do soluto i adsorvida na interface por unidade de

area (I;). Assim, a Equacéo 8 torna-se:

dy +Zﬂ-dp:i}r=ﬂ (9)
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Ou, para um sistema bicomponente em que uma das espécies ndo se adsorve na regido
interfacial (I; = 0):

dy

r,=-—
dp;

(10)

A Equacédo 10 é a equacdo fundamental de adsorcdo de Gibbs. Segundo ela, para que
um soluto i seja adsorvido na interface (I; = 0), a relacdo dy/(du; ) deve ser negativa, ou seja,
a tensdo interfacial deve diminuir a custa do aumento do potencial quimico do componente i na

interface.

Adsorgéo em biocarvoes

Diversas das propriedades apresentadas pelos biocarvGes ddo a eles as caracteristicas de
um potencial material adsorvente. Entre estas propriedades podemos citar a elevada area
superficial especifica, a estrutura porosa, a presenca de grupos funcionais em sua superficie,
além dos baixos custos e facilidade de aquisicdo da matéria-prima utilizada para sua
producdo.*+®3 Neste contexto e em fungéo da grande relevancia dos estudos avaliando o uso de
biocarvbes como adsorventes na remediacdo de matrizes aquosas, nesta se¢do é apresentado
uma breve descricdo, de um ponto de vista mais fundamental, do uso destes materiais para tal
finalidade.

Entre as diferentes contribui¢fes que permitem a retencdo de moléculas de poluentes em
biocarvdes destaca-se o0 aprisionamento das moléculas na superficie da estrutura porosa do
biocarvdo por meio de interagcdes fisicas e/ou quimicas entre essas moléculas e grupos
funcionais presentes na superficie do material como anéis aromaéticos, grupos
carboxilatos/carboxilicos e ésteres.” InteragBes do tipo forcas de van der Waals, ligagGes de
hidrogénio e interacOes eletrostaticas e hidrofobicas podem ser formadas, contribuindo para
reduzir o excesso de energia livre de Gibbs superficial. Para diferentes solutos e biocarvdes,
estas interacOes se balanceiam de forma especifica de forma que, a fim de orientar 0 processo
de producdo de um bom biocarvdo para adsorver um tipo especifico de contaminante, é
fundamental dispor de informag6es sobre a sor¢do de diferentes moléculas sobre a superficie de
biocarves produzidos sob diferentes condigdes.*® Pelo fato de a adsorgdo poder dar-se por uma
combinacéo de diferentes interacdes intermoleculares entre o adsorvente e o adsorvato, modelar
um mecanismo exato de adsorcdo € usualmente complexo. Por isso, compreender 0s

mecanismos de adsor¢do em biocarvdes torna-se um desafio grande, requerendo um estudo
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especializado para 0os mecanismos de adsorcdo de diferentes tipos de contaminante. Pode-se
destacar estudos avaliando a potencialidade de biocarvdes na adsor¢do de corantes, solventes

organicos, agroquimicos e ions metélicos, conforme apresentado nas subsecdes seguintes.

Corantes

A industria de tinturaria téxtil é uma grande consumidora de agua e, portanto, gera
volumes elevados de efluentes. Estes efluentes podem conter os corantes ndo fixados nas fibras,
produtos quimicos auxiliares, sais, acidos, bases, compostos clorados e, ocasionalmente, metais
toxicos.** Em geral, esses efluentes sdo caracterizados por possuir elevado contetido organico,
baixa biodegradabilidade, valores variaveis de pH, baixo teor de sélidos em suspensdo e
presenca de cor. Portanto, se ndo forem adequadamente tratados, esses efluentes podem
impactar negativamente os recursos hidricos.®® Esteticamente falando, a cor é o pardmetro que
mais chama a atencdo por meio do impacto visual que proporciona e que mais facilita a
identificacdo da presenca de uma contaminaco.’® Devido a todos estes fatores existem diversas
tecnologias de eliminagdo destes poluentes de matrizes aquosas, com métodos de tratamento
fisico-quimicos e bioldgicos tradicionalmente empregados, entre os quais se inclui a adsor¢do
empregando bioadsorventes.®*"*

Com relacdo ao uso de biocarvbes para remocdo de corantes de matrizes aquosas,
alguns trabalhos podem ser destacados. De Costa et al. (2015) testaram a capacidade de
adsorcéo de um biocarvéo preparado a partir de casca de noz para remocéo de azul de metileno.
Capacidades maximas de adsorcdo de 68 mg/g e 104 mg/g foram obtidas usando biocarvdes
ativados fisica e fisico-quimicamente (ZnCly), respectivamente.”” Um biocarvdo produzido a
base de casca de arroz também apresentou boa eficiéncia para a adsorcdo do corante verde de
malaquita a partir de matriz aquosa, apresentando capacidades de adsorcéo de até 67,6 mg/g,
mostrando-se um potencial adsorvente de baixo custo para tratar matrizes contendo corantes
cationicos.” Outro estudo nessa area foi desenvolvido por Sewu et al. (2016) que avaliaram o
uso de biocarvdes produzidos a partir de couve coreana e palha de arroz como adsorventes
alternativos ao carvao ativado no tratamento de efluentes contendo vermelho de congo e violeta
de cristal, corantes anidnico e catidnico, respectivamente. Entre os seus resultados, eles
obtiveram que o pH inicial da solugcdo tem pouca influéncia na adsorcdo dos corantes. O
biocarvédo a base de couve coreana apresentou a maior capacidade maxima de adsorcdo para o
vermelho do congo (1304 mg/g), apresentando-se como uma boa alternativa ao uso de carvao
ativado convencional como adsorvente barato, eficiente e industrialmente viavel para a

remogcéo de corantes catidnicos em aguas residuais.”
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Solventes Organicos

A indUstria quimica tradicional e a sintese organica em particular dependem muito do
uso de solventes orgénicos, aléem de outros substratos organicos e catalisadores que tendem a
ser pouco soltveis em agua. Neste cenario, 0s solventes organicos compdem a maior parte dos
residuos quimicos gerados pelos processos de operagdo, seja de laboratorios académicos,
industriais ou governamentais.*>’* Entre os solventes organicos mais empregados destacam-se
benzeno, cloroférmio, ciclohexano e hexano. Tais substancias também s&o consideradas
compostos organicos volateis (COV), que representam uma classe importante de poluentes
devido a contaminagdo atmosférica que proporciona uma via de acesso rapida aos seres vivos.”
Em particular, os COV clorados tém recebido uma atencdo primordial devido ao severo
impacto que eles tém nos ecossistemas, podendo causar patogenicidades, mutagénese e até
doencas fatais nos seres vivos.”* Em resposta a continua geragdo e emissdo de tais compostos
em diferentes compartimentos terrestres, diversas técnicas sdo aplicadas para controlar sua
presenca no ambiente. Métodos como oxidagdo catalitica, adsorcdo, absorcdo, processos
fotocataliticos e métodos bioldgicos sdo comumente empregados,’”® no entanto, técnicas de
biofiltracdo e bioadsorcdo estdo ganhando a atencdo recente devido a étima relacdo custo-
beneficio que apresentam na remocéo destes poluentes toxicos.’™"®

No que diz respeito ao uso de biocarvfes para remo¢do de compostos orgéanicos de
matrizes aquosas, podemos citar alguns exemplos, como o trabalho de avaliagdo da adsorcao de
sulfametoxazol de solucdo aquosa usando biocarvao produzido a partir de serragem de pinheiro
e modificado com FeCl». Neste trabalho foram realizados estudos de estabilidade do adsorvente
e avaliacdo dos efeitos do pH, da dosagem, do tempo e da concentracdo inicial do
sulfametoxazol sobre a capacidade de adsorcdo, além de estudos de regeneracdo do material, a
fim de compreender o potencial do biocarvdo como adsorvente para remover este contaminante
emergente de matrizes aquosas. Os resultados mostraram uma adsor¢do favoravel em pH baixo,
com uma cinética rapida e Otima capacidade de regeneracio do adsorvente.”” Em outro
exemplo, biocarvdes a base de palha de milho, produzidos em diferentes temperaturas de
pirélise (200 e 700 °C), foram usados para adsorver naftaleno e derivados, avaliando assim o
efeito da temperatura de pir6lise, além do pH, sobre as propriedades de adsor¢do do
contaminante. Capacidades maximas de adsor¢édo obtidas em pH 7 foram de 832 e 77 mmol/Kg
para os biocarvdes preparados a 700 e 200 °C, respectivamente.** Em um terceiro estudo, Xiao
et al. (2014) também apresentaram diferengas significativas entre biocarvdes a base de milho

obtidos em diferentes temperaturas de pirolise na adsor¢do de benzeno, sendo observado que
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biocarvfes produzidos em temperaturas de pirolise mais elevadas apresentaram uma
capacidade de adsor¢cdo maior em comparacao aqueles produzidos em temperaturas de pir6lise

mais baixas, podendo ser usados como alternativa para remover benzeno de aguas.’®

Agroquimicos

O destino final dos produtos quimicos agricolas no solo é um problema de extrema
importancia e tem sido objeto de muitas pesquisas nos ultimos anos, sendo as &guas
subterraneas, ar, plantas e corpos hidricos os principais receptores destas substancias.’® Entre os
quimicos responsaveis pela degradacdo das aguas pela agricultura destacam-se 0s pesticidas,
herbicidas, fungicidas, inseticidas e nematicidas.° A técnica de adsorcdo tem ganhado forca no
tratamento de matrizes contaminadas com agroquimicos uma vez que ela pode ser usada tanto
em solos quanto em aguas para remover ou imobilizar estes poluentes.®? Neste contexto, varios
estudos tém sido desenvolvidos associando o uso de biocarvdes ao tratamento de matrizes
contaminadas por estas substancias agricolas. Tal é o trabalho desenvolvido por Taha et al.
(2014) que avaliaram a adsor¢do de uma mistura de 15 pesticidas mais usados no mundo,
simulando uma agua contaminada por este tipo de composto, em biocarvdes produzidos a partir
de palha de milho e palha de arroz. Para fins de comparacdo, estudos de adsorcdo também
foram realizados em carvéo vegetal. Efeitos do pH, da concentracdo dos adsorvatos e da dose
de adsorvente sobre a capacidade de adsorcdo foram avaliados, sendo verificado que maiores
capacidades de adsorcdo foram obtidas nos biocarvbes em comparacdo ao carvao vegetal.
Concentracdes dos pesticidas na matriz aquosa apds o processo de adsorcdo foram menores que
0,005 pg/L.8' Outro trabalho nessa éarea foi realizado por Xiao e Pignatello (2015) que
estudaram as interagdes entre o herbicida atrazina e um biocarvdo produzido a partir de
madeira. Avaliando a capacidade de remocdo deste herbicida pelo biocarvdo em matrizes
aquosas, 0s autores concluiram que a combinacdo de mesoporos e microporos na superficie do
material, além de efeitos estéricos, desempenham um papel importante na adsorcdo da
atrazina.®?

Metais

Os metais sdo matéria-prima fundamental em diferentes setores industriais. Devido ao
aumento da atividade nestes setores, a cada dia aumenta 0 uso daqueles compostos, uma das
razdes pela qual grande gquantidade de efluentes contendo ions de metais tdxicos sdo gerados
em corpos d’agua, tornando-se uma problematica ambiental. Neste contexto, existe uma grande
preocupacdo a nivel mundial associado ao consideravel aumento nos indices de contaminagéo

de diferentes ambientes terrestres por metais toxicos.®? Tais compostos s&o potenciais poluentes
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e sua toxicidade é um problema de crescente importancia por razdes ecologicas, evolutivas,
nutricionais e ambientais.®® Estas substancias toxicas tendem a persistir no meio ambiente,
comprometendo o bem-estar e equilibrio do ecossistema devido a sua acumulagédo e ingresso na
cadeia trofica,® e sua presenca na atmosfera, solo e agua, em quantidades excessivas, pode
representar sérios riscos a saude humana, implicando em neurotoxicidade, hepatoxicidade e
nefrotoxicidade.®*

Entre as industrias que mais tém problema na geracdo de efluentes carregados com

compostos metalicos podemos citar aquelas listadas na Tabela 3.8°

Tabela 3. Principais indUstrias que empregam metais toxicos.

Industria Metais

Operacbes de minerag¢do Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V
Operagdes de galvanoplastia Cr, Ni, Cd, Zn

Processamento de metal Cu, Zn, Fe, Mn

Geracdo de energia Cu, Cd, Mn, Zn, Hg, U

Industria nuclear U, Th, Ra, Sr, Eu, Am

Operacgbes especiais Hg, Au e outros metais preciosos

Fonte: adaptado de Volesky (2001).8

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da
resolucdo N° 430 de 2011, e o Conselho Estadual do Meio Ambiente (COEMA), por meio da
resolucdo N° 2 de 2017, os limites maximos de concentracdo de alguns ions de metais e
metaloides em efluentes sdo estabelecidos. Alguns desses limites séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Pardmetros de concentracdo maxima de alguns ions de metais e metaloides em
efluentes.

Metal Limite CONAMA / (mg/L) Limite COEMA / (mg/L)
As 0,5 0,5
cd 0,2 0,2
Pb 0,5 0,5
Cu 1 1
Fe 15 15
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Ni ‘ 2 2
Zn ‘ 5 5

Fonte: Proprio autor

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a concentragdo maxima de ions de
metais ou metaloides toxicos nos corpos d’agua de uso alimenticio deve estar na faixa de 0,01-
1 mg/L.%% Porém, varios esforcos para monitorar e analisar as concentracdes desses fons em
corpos hidricos (rios e lagoas) em diferentes partes do mundo tém registrado casos de
concentragbes maiores que a faixa mencionada.’® Por exemplo, a analise da agua do lago
Kubanni, Nigéria, realizado por Adakole (2007) para determinar se o lago mantém parametros
aceitaveis de qualidade para pesca, revelou a presenca de até 1,12 mg/L para Cu, 2,61 mg/L
para Ni, 1,60 mg/L para Pb, 3,93 mg/L para Fe e 1,32 mg/L para Mn.8” Outro caso de destaque
foi reportado em 2012, quando Igbinosa (2012) avaliou as concentracdes de ions de espécies
toxicas em Shanomi Creek, no Delta do Niger, reportando concentracfes de 1,985 mg/L para
Al, 1,487 mg/L para Cu, 1,758 mg/L para Zn, 1,485 mg/L para Fe e 0,253 mg/L para As,%
muito acima dos valores aceitos pela OMS.

Em geral a minimizacgdo de residuos industriais tem-se tornado a principal estratégia de
protecdo ambiental, porém torna-se praticamente impossivel produzir sem gerar residuos.’
Assim, diversas tecnologias sdo empregadas para controlar o0 aumento da contaminacdo por
metais tdxicos como precipitacdo quimica, osmose reversa, ultrafiltracdo, troca ibnica e
adsorcdo. A maioria destes métodos isolados pode apresentar desvantagens como baixa
eficiéncia, pouca seletividade, geracdo de lodos, limitada faixa de concentracdo, além de
requerer o uso de reagentes ou equipamentos de elevado custo.!! Assim, a combinagéo de duas
ou mais destas tecnologias pode ser necessaria para tornar aquele processo mais eficiente.

Dentre as diferentes tecnologias citadas anteriormente, a adsor¢do tem se destacado por
sua versatilidade e baixo custo comparado as demais, complementado pela facilidade de
operacdo e envolvimento de pequenas quantidades de reagentes.?! Especificamente, a
biossorcdo surge como uma tecnologia atrativa e o uso de biocarvOes representa uma
alternativa de baixo custo.®% Nos Gltimos anos diversos estudos tém sido conduzidos para
avaliar o tratamento de efluentes contendo ions de diversos metais ou metaloides toxicos
usando adsorcdo com biocarvdes. A Tabela 5 apresenta alguns desses estudos, mostrando as
capacidades de adsor¢cdo maximas de diferentes ions metalicos obtidas de biocarvoes

produzidos a partir de diferentes biomassas e em diferentes condicOes.
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Tabela 5. Estudos de adsorcdo de diferentes ions metalicos sobre biocarvoes produzidos em

diferentes condicdes.

Ativacdo

q eomsx

Biomassa® L Metal Adsorvido Referéncia
quimica mg/g
Palha de trigo ~
N Ni I 2
(700 °C) ao ique 5,06
Palha de Trigo - ,
(550 °C) N3o Niquel 12,619 Shen et al.
89
Casca de arroz (2017)
Na Ni I 10,1
(700 °C) ao ique 0,153
Casca de arroz
Na Ni I 7
(550 °C) ao ique 6,86
Casca de améndoa N Kilig et al.
N Ni I 21,27
(650 °C) a0 'que ‘ (2013)2
Medero de noguere | o Nguel 024
. . Ding et al. (2016)2
Madeira de nogueira Sim: NaOH Niauel 089
(600 °C) ' d '
Palha de arroz (400 °C) N3o Cadmio 39,215
" Sim: solugdo )

Tan et al. (2015

Palha de (nggzogagnet/ca de Cadmio 49,261 ( )
Fe*2/Fet?
Residuos bioldgicos ~ _— .

. L N Cad 6,22 t al.(2012)**
domésticos (500 °C) a0 admio Sl el )
Madei .

odelro de noguele | o cagmo 020
Ding et al. (2016)8
Madei .
ade'?g;’;%‘;g“e’m Sim: NaOH Cadmio 0,98
Palha de amendoim
Na Il
(500 °C) ao Cobre 88,956
Al di s0/a Nao Cobre Il 52,73 Tong et al.
(500 C) (2011)20
Carvdo ativado comercial N3ao Cobre Il 11,438
Rejeito de beterraba . Dong et al.
) Nao Cromo VI 123
sacarina (300 °C) (2011)*2
Casca de café Nao Cobre 4,79
Sim: HCI
Casca de café m Cobre II 12,34 Sadok et al.
0,1 M
_ (2019)%7
, Sim: NaOH 0,1
Casca de café " Cobre 13,33
Casca de pinhdo (800 °C) N3o Chumbo 73,99 Junior (2016)3®
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2 valores entre parénteses indicam a temperatura de pirdlise para producéo do biocarvao.

Fonte: Proprio autor.

A escolha dos metais cadmio e niquel baseou-se nos maleficios que estes metais causam
a0 entrarem em contato com 0s organismos Vvivos €, portanto, no que concerne a importancia de
remové-los de corpos d’agua. Além disso, estes metais sdo frequentemente encontrados nos
corpos receptores degradados por fontes antropogénicas, em especial efluentes de
galvanoplastia,® razédo pela qual vém sendo amplamente investigados quanto & sua remogao,
por processos adsortivos, 28899 sendo passiveis de comparagio com este trabalho. Desde que 0
presente trabalho estd focado no estudo de adsor¢do de niquel e cédmio, a seguir sdo

apresentadas algumas propriedades importantes destes metais.

Niquel

O niquel é o 24° elemento mais abundante na superficie terrestre. E um metal toxico
que existe na natureza tanto na forma de particulas insoliveis quanto na forma de espécies
solliveis em agua. E um metal essencial para 0 organismo humano em baixas concentracdes,
mas toxico em concentracdes elevadas. Entre as particulas sollveis mais frequentes estdo os
acetatos, os cloretos e os sulfatos de niquel. Quando em solugdo aquosa, 0s ions de niquel s&o
geralmente bivalentes, presentes como ion hexahidratado.®*

O niquel possui propriedades de interesse como baixa condutividade térmica e elétrica,
alta resisténcia a corrosdo e a oxidacao, além de propriedades mecanicas interessantes como
excelente resisténcia e dureza a temperaturas elevadas, entre outras propriedades que fazem que
este metal e 0s seus compostos sejam materiais adequados para muitas aplicacbes amplamente
encontradas na inddstria moderna.®%

De acordo com a OMS, os valores de concentracdo seguros para niquel em aguas devem
estar abaixo de 0,2 mg/L, porém as atividades humanas como as emissdes de combustiveis que
contém niquel, a producdo industrial de niquel e a utilizacdo de produtos que contenham este
metal provocam a sua liberagdo no ambiente e, consequentemente, contribuem para que niveis

acima daquele sejam encontrados em diferentes fontes.®’

> Niquel e saude humana

A exposi¢cdo humana ao niquel ocorre principalmente por inalacdo, ingestdo e absorcao
dermatoldgica. O niquel em particulas insollveis ingressa as células dos vertebrados por
fagocitose, enquanto o complexo tetracarbonilniquel (Ni(CO)a4), extremamente toxico, é soluvel

em lipidios e impregna no plasma da membrana.®® Ele pode ser transportado as células dos
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organismos por difusdo ou através de canais de calcio transportadores de cations bivalentes 1
(DMT-1), proteinas transportadoras de ions metalicos.%

A exposicao ao niquel produz uma variedade de efeitos negativos aos seres humanos. A
reagdo imune ao niquel na forma de dermatites é uma das alergias mais comuns.®” Além disso,
a exposicdo crénica ao niquel pode produzir doencas respiratorias, cardiovasculares e renais
graves. O niquel promove a producgdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) como o radical
superdxido (O2), peroxido de hidrogénio (H20.) e &cido hipocloroso (HOCI) em vérias células
como em neutréfilos e mondcitos, podendo causar apoptose, uma via de destruicdo ou morte
celular programada ou provocada pelo mesmo organismo com o fim de controlar seu
desenvolvimento e crescimento.®

As preocupacdes mais sérias com relacdo aos efeitos do niquel para a saide humana sdo
teratogenicidade e carcinogénese, documentadas pela Agéncia Internacional para Investigacéo
sobre o Cancer (IARC, do inglés International Agency for Research on Cancer).% Por muitos
anos acreditou-se que somente os compostos de niquel insolGveis eram cancerigenos, como 0s
Oxidos de niquel. No entanto, estudos epidemiolédgicos posteriores indicaram que 0s compostos
de niquel soltveis também poderiam ser cancerigenos, embora em um menor potencial, mesmo

que estejam em concentra¢des muito baixas.%®%

Cadmio

O cadmio é um metal de cor branco azulado que pode ser encontrado em toda a
superficie terrestre. Seu estado de oxidacdo mais comum é o +2, podendo também ser
encontrado em estado de oxidacdo +1, o qual € menos estavel. Nao se encontra na natureza em
estado puro, estando comumente associado com outros metais como o zinco, o chumbo e o
cobre. 1%

O cadmio € reconhecido como um poluente extremamente relevante devido as suas
caracteristicas de bioacumulacdo e persisténcia no ambiente, por causar efeitos negativos aos
seres vivos e ser facilmente transportado por meio da agua e do ar.!% A liberagio de cadmio no
meio ambiente geralmente ocorre por centrais elétricas, sistemas de calefagdo e industrias
metalurgicas. Devido sua resisténcia a corrosao, € amplamente utilizado em galvanoplastia, em
industrias que produzem baterias, caveis elétricos, células fotoelétricas baseadas em cadmio,
pigmentos e soldas.'%?

Outra fonte de liberacdo de cadmio ao meio ambiente, de recente preocupacdo, €
advinda do uso de fertilizantes inorganicos como o fosforo (P), desde que a materia-prima para

obter este fertilizante vem da rocha fosfatica que naturalmente contém metal cadmio. Tal
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pratica aumentara a longo prazo o acumulo de metal Cd em terras agricolas,'®*'% resultando
em grave contaminacdo de produtos agricolas ou de lencdis freaticos por este metal. A
contaminagdo do solo por metais tdxicos tem grande impacto nos pardmetros do solo, podendo
afetar negativamente as suas caracteristicas e limitar suas fungdes produtivas e ambientais,'%
razdo pela qual € de suma importancia o desenvolvimento de tecnologias que visem imobilizar
estes metais toxicos no solo.

Desde que o cadmio foi reconhecido como um agente cancerigeno humano, numerosos
estudos comecaram a investigar as consequéncias da exposicao das populagdes humanas ao
cadmio, seja por meio do ar ou da ingestdo de alimentos e agua contaminados com o metal.%
Os efeitos dessa exposicdo foram associados a problemas em o6rgdos como rins, figado,
pulmdes, além de problemas nos sistemas cardiovascular, imunoldgico e reprodutivo.’®’ De
acordo com a Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude o valor maximo permitido de cadmio

na agua potavel é de 0,005 mg/L.

Modelos de isotermas de adsorgao

Diferentes modelos de isotermas de adsor¢do sd&o comumente empregados a fim de
compreender mais fundamentalmente um processo de adsorcdo. Neste trabalho os modelos de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) foram utilizados para avaliar a adsorcao
dos ions metélicos estudados sobre os biocarvoes.

O modelo de Langmuir foi proposto por Irving Langmuir, em 1918, a partir de estudos
de adsorcdo de gases sobre filamentos de lampadas e foi usado para descrever a adsor¢ao
quimica.®* Para deduzir seu modelo, Langmuir faz as seguintes consideracdes: (i) cada sitio
ativo do adsorvente interage com apenas uma molécula do adsorbato, ou seja, a adsor¢édo ocorre
com formacgdo de uma monocamada; (ii) a cobertura de saturacdo da superficie corresponde a
ocupacdo completa dos sitios de adsor¢ao; (iii) todos os sitios de adsor¢do sdo energeticamente
equivalentes (homogéneos) e nao ha interacdo entre moléculas adsorvidas adjacentes, isto é, as
interacOes adsorbato-adsorbato na superficie do adsorvente sdo inexistentes. Matematicamente,
0 modelo de Langmuir é expresso pela Equagéo 11:

KC

_ Qmox g

1 +KC, (11)

qe

A Equacéo 11 na sua forma linearizada fornece:

24



= JR S, (12)
qEI quIK quI )

em que g,,.. € a quantidade méxima adsorvida do soluto e K é a constante de Langmuir.

O modelo de Freundlich é um modelo empirico que tenta descrever como a quantidade
adsorvida de um soluto depende da concentracdo de equilibrio do adsorvato quando um plato
ndo é observado na isoterma de adsorcdo. Este modelo é usualmente aplicado na descricdo de
processos de adsorcdo em que ha formacdo de multicamadas e/ou heterogeneidade de sitios na
superficie.% Este modelo é matematicamente descrito pela Equagdo 13:

1
q. = K;C.n (13)
Em sua forma linearizada, a Equagéo 13 assume a forma da Equagéo 14:
1
logg, = logK; + —logC, (14)
T

em que K; € a constante de Freundlich e n € uma constante associada com a heterogeneidade da
superficie.

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) foi proposto para explicar a adsorcdo de
vapores em sélidos. O modelo D-R foi desenvolvido a partir teoria de Polanyi e a suposi¢éo de
que a distribuicdo dos poros no adsorvente segue a distribuicdo de energia gaussiana.®® Ao
contrario dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich, o modelo D-R é semi-empirico,
em que a adsorcdo segue o mecanismo de preenchimento dos poros do material, envolvendo
forcas de Van der Waals, podendo ser aplicado aos processos de adsorcéo fisica.¢:6’

A aplicacdo deste modelo isotérmico geralmente é para distinguir entre adsorcédo
quimica e fisica em processos que envolvem fons metalicos.®”% O modelo no linear D-R é

representado pela Equacgéo 15:
qy = Qpare ™ (15)
Na sua forma linearizada assume a forma da Equacao 16:
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Ing,=Ing, . — ks (16)

em que Qmax € a capacidade maxima de sorcdo (mg/g), k é a constante do modelo D-R
(mol?/KJ?) e € é o potencial de adsor¢io com base na teoria do potencial de Polanyi (KJ/mol).

Este ultimo pode ser calculado pela Equagéo 17:

CS'
£= RTlnC— (17)

g

em que Csé a solubilidade do adsorbato em (mg/L).

Outro parametro de suma relevancia fornecido pelo modelo de D-R é a energia livre
média da adsorcédo E (KJ/mol) a qual ajuda a determinar se a adsor¢cdo € dominada por processo
fisico (E < 8 KJ/mol) ou quimico (8 < E < 16 KJ/mol).85¢7¢8 Este pardmetro pode ser calculado

pela Equacédo 18:

E=— (18)

Objetivos
Objetivo geral

e Estudar o comportamento de adsorgao de Ni(ll) e Cd(Il) em biocarvées produzidos a

partir de casca de café.

Objetivos especificos
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Produzir biocarvoes a partir de casca de café, em diferentes temperaturas de pirdlise, e
caracterizar os materiais obtidos utilizando diferentes técnicas e analises quimicas;
Investigar a influéncia da temperatura de pirdlise, do pH da solugdo e da concentragdo
inicial de adsorvato sobre a capacidade de adsorgao dos biocarvaes para Ni(ll) e Cd(ll);
Obter as isotermas de adsorgao dos ions metalicos em biocarvao e aplicar diferentes
modelos de isoterma a fim de compreender o processo adsortivo.

Avaliar as interagdes envolvidas entre a superficie do biocarvao e os ions metalicos.
Definir as condigdes de operagdo que promovem 0s maiores valores de adsor¢ao no

sistema estudado.
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Materiais e Métodos
Reagentes
A Tabela 6 apresenta os reagentes utilizados nesse trabalho com suas respectivas
purezas e fornecedores. Os reagentes foram utilizados como recebidos. Todas as solucdes

foram preparadas usando agua destilada.

Tabela 6. Formula quimica, pureza e fornecedores dos reagentes utilizados.

Reagente Férmula Pureza Fornecedor

Sulfato de niquel hexahidratado NiSO4.6H,0 99% Synth
Cloreto de cddmio monohidratado  CdCl,.H,O 99,99% Riedel-de-Haén™

Hidroxido de sédio NaOH 99% Synth
Acido acético CH3COOH 99,7% Vetec
Acido fosférico H3PO,4 85% Synth
Acido cloridrico HCl 37% Neon
Cloreto de sédio NacCl 98% Synth

Fonte: proprio autor.

Sintese dos biocarvoes

Os biocarvdes utilizados neste trabalho foram produzidos no laboratério do Grupo de
Espectroscopia Tedrica e Aplicada do Departamento de Fisica da Universidade Federal de
Lavras (UFLA). A casca de café utilizada como biomassa na producdo dos biocarvoes foi
coletada na Fazenda Limeira, Nepomuceno - MG e foi obtida por meio do processo de
despolpamento via seca dos grdos de café. O preparo da biomassa foi feito a partir de sua
secagem em uma estufa a (105 £ 3) °C durante 25 h para eliminar a umidade.

O processo de pirdlise para producdo dos biocarvdes seguiu a metodologia descrita por
J. R. Franca (2020).1% De forma simplificada, um forno tubular com trés zonas de aquecimento
independente foi utilizado. Para cada biocarvéo produzido foram pesados aproximadamente 50
g do material precursor seco e triturado. A temperatura inicial do forno foi de 100 °C, sendo
elevada até atingir a temperatura final desejada (400, 500, 750 ou 900 °C) a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. A temperatura final foi mantida por 2 h e entdo a amostra foi
deixada esfriar naturalmente até temperatura ambiente. Durante o processo de aquecimento, o

forno manteve-se sob um fluxo constante de 400 mL/min de argonio. Apos resfriado, o material
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foi triturado e peneirado em granulometria de 100 mesh. Os materiais produzidos foram
denominados BC400, BC500, BC750 e BC900 de acordo com a temperatura final de pirdlise.

Area superficial especifica

O meétodo Brunauer—-Emmett-Teller (BET) foi usado para determinar a area superficial
especifica dos biocarvGes. Analises foram realizadas em um equipamento NOVA 1200
Quantachrome, usando isotermas de adsorcdo/dessorcao fisica de N2 a 77 K. Amostra de cada
biocarvao foram previamente secas sob vacuo a 80 °C desgaseificadas por 5 h antes das
analises. Isotermas foram realizadas na faixa de pressdo entre 0-1,000 atm. As isotermas de

adsorcao/dessorcé@o de N2 obtidas para cada biocarvao sdo apresentadas em anexo.

Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) de cada biocarvéo foi determinado pelo método de adigédo
de solido, de acordo com a seguinte metodologia:*® 25,00 mL de uma solucio de NaCl 0,100
mol/L em um pH definido (pHinicia = 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0; 11,0 ou 12,0) foram adicionados
em um erlenmeyer de 125 mL contendo 0,0250 g do s6lido. Os sistemas obtidos foram agitados
em uma incubadora shaker com controle de temperatura (TECNAL TE-424) a 150 rpm e 25,0
°C durante 24 horas. Apos este tempo, o sobrenadante foi recolhido para medida do pH final e
um grafico de ApH (pHfinai - PHiniciar) versus pHiniciar foi obtido. O PCZ foi definido como o
valor de pH no qual a curva interceptou o eixo das abscissas. Os experimentos foram feitos em

duplicata e os ajustes de pH das soluc6es foram feitos com solugdes de NaOH ou HCI.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Anédlises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas para investigar as caracteristicas dos materiais quanto aos possiveis grupos
funcionais presentes em sua estrutura. Analises foram realizadas com os diferentes biocarvdes
sintetizados, com a biomassa de casca de café in natura e com os biocarvées BC400 e BC500
saturados com os metais Cd e Ni. Para impregnacao dos biocarvies com o0s metais, misturou-se
0,0300 g de cada material com uma solucdo de concentracéo igual a 200 mg/L de cada metal,
em solugéo tampdo de pH 5,0, mantendo-se sob agitacdo a 150 rpm por 24 horas, a 25,0 °C.
Apds este tempo, as misturas foram filtradas e o solido foi lavado 5 vezes com 5 mL de agua
deionizada. Os solidos foram entdo secos por 24 horas em estufa a 65 °C e armazenados em
dessecador até a realizacdo das andlises. Amostras obtidas na auséncia dos metais foram

submetidas ao mesmo procedimento e utilizadas como branco. Os espectros foram coletados na
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faixa entre 500 e 4000 cm™ utilizando um espectrometro IRAfinitty-1 no modo de reflexéo
total atenuada (ATR). A resolucéo foi de 4 cm™ e o nimero de varreduras foi de 32 para cada

espectro obtido.

Numero de funcdes &cidas e basicas

Os numeros de fungdes acidas e basicas para cada biocarvao foram determinados por
titulagdo condutimétrica usando um condutivimetro Modelo CG 1800, conforme metodologia
descrita na literatura.X” Inicialmente uma suspensio de biocarvéo foi preparada pela mistura de
0,1000 £ 0,0010 g de adsorvente e 300 mL de solucdo aquosa de HCI 0,00814 mol/L. A
suspensdo foi adicionada em um recipiente encamisado conectado a um banho termostatico
Modelo MA-184 com circulacdo forcada de &gua para controle da temperatura do sistema a
25,0 £ 0,1 °C. O sistema foi mantido sob agitacdo durante 1 h até a condutividade permanecer
constante. Entdo, a suspensdo foi titulada com uma solucdo aquosa de NaOH 0,1669 mol/L
realizando adicBes sequenciais de aliquotas de 0,10 mL da solucdo. A condutividade da
suspensdo apds cada adicdo da solucdo da base foi registrada. Um experimento controle foi
realizado repetindo-se o procedimento descrito na auséncia do biocarvdo. Todas as solugdes
usadas foram previamente padronizadas.

Uma curva de titulacdo condutimétrica foi entdo obtida e utilizada para obter os
nameros de fungdes acidas e basicas em cada material. Para cada biocarvéo essa curva foi
construida plotando a condutividade elétrica corrigida em fungdo do volume de solugdo de
NaOH adicionado, em que a correcdo da condutividade elétrica experimental foi feita pelo fator

de diluicdo realizada durante cada injecdo de solucédo ao sistema, conforme a Equacéo 19:

v WY

corrigida — Vv (19)

em que K e Kcorrigida S80 as condutividades elétricas (uS/cm) medida experimentalmente e
corrigida pelo fator de diluicdo da solucdo, respectivamente, Vi é o volume inicial (mL) do

sistema titulado e V € o volume total da solugéo titulante (mL) adicionado ao sistema.
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Estudos de adsorcéo

De forma geral, os estudos de adsor¢do foram conduzidos dispersando 0,04 g de
biocarvdo em um erlenmeyer de 125 mL contendo 20 mL de uma solucdo do ion metalico
(niquel ou cadmio) de concentracgdo inicial C; preparada em tampdo acido acetico/acetato/acido
fosforico/fosfato. Entdo, os sistemas foram agitados em incubadora shaker a 150 rpm e a 25,0
°C durante 24 horas, a fim de alcancar o equilibrio termodindmico (Experimentos prévios
foram realizados para determinar o tempo de equilibrio de adsorc¢do, o qual foi inferior a 1 h).
Ao término desse periodo, os sistemas foram coletados, transferidos para tubos falcon de 50
mL e centrifugados a 3000 rpm. Por fim, o sobrenadante foi recolhido e diluido quando
necessario para analise da concentracdo do metal por espectrometria de emissdo 6tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Para cada condicéo avaliada, experimentos foram
realizados em duplicata. A capacidade de adsorc¢éo foi calculada a partir da Equacéo 20:

:(CE_CE]-V

m

e (20)

em que g, é a capacidade de adsor¢do do material (mg/g), €, e €, sdo as concentra¢fes no
sobrenadante do ion metalico no inicio e no equilibrio (mg/L), respectivamente, V é o volume

de sobrenadante (L) e m é a massa do material (Q).

Influéncia do pH

As capacidades de adsorcdo foram avaliadas em pH 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0. Valores de pH
superiores a 5,0 ndo foram investigados a fim de evitar a precipitacdo dos metais na forma de
hidroxidos, garantindo que a remocdo do ion metalico da solucdo seja apenas devido ao
processo de adsorcdo. Experimento foram conduzidos utilizando o material BC400 e com uma
concentracdo inicial de ion metélico (cadmio ou niquel) igual a 100 mg/L.

Influéncia da temperatura de pirolise

A fim de avaliar o efeito da temperatura de pir6lise do biocarvao sobre a capacidade de
adsorcéo dos ions metalicos avaliados, estudos de adsor¢do foram conduzidos utilizando-se 0s
materiais BC400, BC500, BC750 e BC900 como adsorventes. Nesses estudos utilizou-se uma

concentracdo inicial de ion metalico (Cadmio ou Niquel) igual a 100 mg/L e pH 5,0.

Estudos de isotermas
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Isotermas de adsorcdo dos ions metalicos sobre os biocarvdes foram obtidas para 0s
biocarvées BC400 e BC500 em pH 5,0. As concentra¢des iniciais de ion metélico avaliadas
foram de 10, 15, 20, 40, 60, 100, 150 e 200 mg/L.

Os modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) foram ajustados
aos dados experimentais e os ajustes foram analisados usando o coeficiente de determinacéo
(R?) e araiz do erro quadratico médio (RMSE), o qual reflete a diferenca entre a quantidade de
metal adsorvida prevista pelo modelo ajustado (gest) € a quantidade de metal adsorvida

determinada experimentalmente (Gexp), de acordo com a Equagao 21:

1‘| Zle[EQEs-r - qax*p]-';qsx'p]z
N (21)

RMSE =

em que N é o nimero de dados experimentais da isoterma.
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Resultados e discussao

Caracterizagao dos Biocarvoes

Area superficial especifica

Visto que o processo de adsorcdo € um fendmeno principalmente de superficie,
conhecer a area superficial especifica de um material adsorvente é de extrema importancia, de
modo que medidas de area superficial especifica para cada biocarvao foram determinadas
usando o método BET. A analise dessas in formacdes no caso dos materiais aqui estudados é de
grande importancia para verificarmos a influéncia da temperatura de pirolise sobre as
propriedades do biocarvdo. A Tabela 7 apresenta os valores de area superficial especifica

obtidos para os diferentes biocarvoes.

Tabela 7. Valores de area superficial especifica dos biocarvoes.

Amostra Area superficial especifica (m%/g)
BC400 2,095
BC500 3,633
BC750 2,403
BC900 4,435

Fonte: Proprio autor.

No geral, os valores de area superficial especifica aumentaram quando a temperatura de
pirélise aumentou. Na faixa de temperatura de pirdlise avaliada, esses valores aumentaram de
2,095 m?/g para 4,435 m?/g quando a temperatura de pirélise aumentou de 400 para 900 °C.
Esse comportamento esta coerente com outros trabalhos descritos na literatura e é atribuido a
perda progressiva de substancias volateis, e consequente formacdo de canais na estrutura dos
biocarvdes, a medida que a temperatura de pirdlise aumenta.”*31% Além disso, a magnitude dos
valores encontrados é similar a biocarvdes obtidos a partir de outros materiais lignocelulésicos.
Por exemplo, Peng et al. (2016), na caracterizacdo de biocarvdes produzidos a partir de bagaco
de cana, obtiveram biocarvdes com areas superficiais especificas com valores de 2,08 e 3,11
m?/g em temperaturas de 300 e 400 °C, respectivamente.” No entanto, estes valores sdo muito
inferiores quando comparados com aqueles obtidos por Angin et al. (2013) para biocarvoes
preparados a partir da torta de prensagem de sementes de cartamo com ativacdo quimica

usando cloreto de zinco, que determinaram valores area superficial especifica de 249,3 e 491,9
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m?/g para biocarvdes preparados em temperaturas de pirolise de 600 e 700 °C,
respectivamente.>” De acordo com Rajapaksha et al. (2016), além da matéria prima, diversos
parametros de operagdo podem afetar a &rea superficial especifica final de um biocarvdo como
velocidade de aquecimento, gés inerte empregado, temperatura final de pirdlise, tipo de forno
usado, entre outros.* Essa complexidade de fatores pode ser evidenciada pela reducéo no valor
de area superficial especifica que foi observada em nossos resultados quando a temperatura de
pirélise do biocarvdo aumentou de 500 para 750 °C. Um comportamento similar é observado
no trabalho de Junwei Jin et al. (2016) que caracterizaram biocarvdes obtidos a partir de lodos
residuais secos a diferentes temperaturas de pirélise, mostrando que aqueles produzidos a 550
°C apresentaram uma maior area superficial especifica do que aqueles produzidos a 600 °C,

com valores de 8,45 e 5,99 m?/g, respectivamente.%®

Ponto de carga zero

O ponto de carrega zero (PCZ) é definido como o valor de pH no qual a carga liquida na
superficie de um material é igual a zero. Desde que esta grandeza depende das propriedades
quimicas e eletrénicas dos grupos funcionais presentes na superficie do material,®® a
determinacdo do PCZ dos biocarvBes produzidos neste trabalho permite obter informacdes
qualitativas sobre os grupos funcionais presentes em suas superficies. A Figura 2 apresenta 0s

graficos de ApH (pHfinal - PHiniciat) Versus pHinicial para os diferentes biocarvoes avaliados.

BC400

[=)]

BC500
5 BC750
BC900

Fa

ApH

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH inicial

Figura 2. ApH (pHfinal - pHinicial) versus pHinicial para determinacgédo do ponto de carga zero
dos biocarvées BC900, BC750, BC500 e BC400.
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A partir da interse¢ao das curvas de ApH versus pHinicia COM 0 €ixo das abscissas, 0s

valores de PCZ dos biocarvdes foram determinados e séo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Valores de ponto de carga zero para os diferentes biocarvdes estudados.

Biocarvdo pcz

BC900 10,48
BC750 10,26
BC500 10,18
BC400 10,05

Fonte: proprio autor.

Como pode ser observado, os valores de PCZ foram elevados (superiores a 10 para
todos os biocarv@es estudados), indicando que grupos funcionais basicos com elevado valor de
pKa na superficie desses materiais foram protonados, mais que grupos &cidos foram
desprotonados, quando os biocarvdes foram dispersos em meio aquoso. Além disso, um
aumento na temperatura de pirélise resultou em um leve aumento no valor do PCZ, o qual pode
ser atribuido ao efeito do aumento da temperatura de pir6lise em aumentar a evaporacao de
espécies contendo oxigénio acido na superficie do biocarvdo.®® Apesar desse comportamento, a
pequena variacdo observada também sugere que a proporcdo entre grupos acidos e basicos
fortes na superficie do biocarvao deve variar pouco com a mudanca da temperatura de pir6lise
do biocarvao. Resultados de PCZ reportados por Leng et al. (2015) para biocarvGes produzidos
a partir de casca de arroz também revelaram apenas um leve aumento nos valores de PCZ com
0 aumento da temperatura de pir6lise do biocarvao. Tais autores encontraram valores de PCZ
de 6,64, 6,75 e 7,06 em temperaturas de pirélise de 260, 300 e 340 °C, respectivamente,’? os
quais foram bem menores que os encontrados para 0s biocarvles de casca de café, indicando
gue a natureza da matéria prima utilizada na producdo do biocarvdo afeta diretamente a

natureza quimica dos grupos superficiais do biocarvao.

FTIR

Espectros de infravermelho das amostras de BC400, BC500, BC750 e BC900 e da casca
de café in natura foram obtidos a fim de identificar os grupos funcionais presentes na
superficie desses materiais e avaliar o efeito da temperatura de pirolise sobre a composicéo
quimica na superficie do biocarvao. Na Figura 3 sdo apresentados os espectros de FTIR para as

amostras analisadas.
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Figura 3. Espectros de infravermelho para casca de café in natura, BC400, BC500, BC750 e
BC900.

Os espectros obtidos revelam uma série de bandas de absorcédo localizadas em diferentes
nameros de onda, indicando a existéncia de uma diversidade de grupos funcionais tanto na
biomassa in natura quanto nos biocarvdes obtidos a partir dela. Entretanto, com a pirélise da
biomassa e 0 aumento da temperatura desse processo houve o desaparecimento de varias dessas
bandas e/ou mudanca de suas intensidades. Essas diferencas indicam que os grupos funcionais
presentes e a quantidade relativa destes nas superficies dos diferentes materiais é afetada pelo
processo de pirdlise e dependente da temperatura desse processo.

A banda intensa em torno de 2927 cm™ no espectro da biomassa in natura ¢ atribuida
especialmente ao estiramento das ligacdes C—H presentes nas cadeias carbonicas alifaticas da
celulose e hemicelulose que constituem esse material.''° Essa banda também foi observada no
espectro do BC400 em uma menor intensidade relativa, mas desapareceu nos espectros dos
demais biocarvoes, indicando que o aumento da temperatura de pirdlise levou a degradacéo ou
modificacdo daquelas estruturas, inclusive a grafitizagdo do material 1!

No espectro FTIR da casca de cafe é possivel observar uma banda em torno de 1036 cm-

! que pode ser atribuida ao estiramento assimétrico de SO, dos grupos SOzH, desaparecendo
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para 0s espectros de todos os biocarvdes, o que indica a perda dos grupos SOsH com a pir6lise
do material.*°

A banda de absor¢do ampla em torno de 3200-3350 cm™ observada para todos os
materiais corresponde a vibracdo de alongamento da ligagdo O—H de grupos hidroxila. Essa
banda foi intensa no material in natura e refere-se a grupos fendélicos e hidroxilicos presentes
na estrutura da celulose, hemicelulose e lignina, além de 4gua existente neste material. Porém,
0 aumento da temperatura de pirdlise reduziu a intensidade relativa dessa banda nos espectros
de todos os biocarvdes, indicando que a pirdlise da biomassa causou a perda de grupos
funcionais contendo O-H.**? Uma banda em 1250 cm™, caracteristica de estiramento da
ligacdo C-O de grupo fendlico é observada apenas para a biomassa in natura e para o BC400,
indicando que a partir de temperaturas de pirélise superiores a 500 °C estes grupos funcionais
sdo perdidos.t®

Uma banda em torno de 1585 — 1700 cm™, também presente em todas as amostras, é
atribuida aos modos de vibracdo de anel aromatico (C=C) e grupos acidos aromaticos (C=0) na
forma carboxilica,''* provavelmente fons carboxilato. Essa banda foi levemente deslocada para
maiores nimeros de onda nos espectros do BC750 e BC900, sugerindo a grafitizacdo da fibra
da casca de café com o aumento da pirdlise.''! Além disso, foram observadas bandas na regido
de 1420-1300 cm para a casca de café e todos os biocarves, atribuidas a deformagdo de CHs
alifaticos e C-H de compostos aromaticos.*?

Em resumo, os resultados confirmaram a presenca de grupos —OH, -COOH e —SOzH na
superficie da casca de café in natura, bem como uma perda expressiva desses grupos nos
biocarvfes a medida que a temperatura de pirélise aumentou. Estes resultados estdo em
concordancia com aqueles obtidos nas analises de PCZ em que se mostrou uma perda de
grupos contendo oxigénio acidos em maiores temperaturas de pir6lises. Na estrutura do BC400
estdo presentes cadeias carbdnicas alifaticas, grupos fendlicos e grupo aromaticos. S&o
marcantes as ligacdes do tipo —C=C- e —C=0 de estruturas aromaticas e grupos acidos
aromaticos. A estrutura do BC500 mantém as caracteristicas do BC400, entretanto tem-se a
perda de estruturas de cadeias carbonicas alifaticas, estando presentes grupos fendlicos e
hidroxilicos, assim como estruturas aromaticas. Por fim, os biocarvées BC750 e BC900
mostraram uma estrutura quimica similar entre si, na qual predominam estruturas aromaticas

resultantes provavelmente do processo de grafitizacdo da celulose e hemicelulose.

Determinacédo do numero de grupos acidos e basicos
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A fim de obter informacdo quantitativa sobre os grupos basicos e acidos presentes na
superficie dos biocarvoes, fez-se 0 uso da titulacdo condutimétrica. A estimativa do nimero de
grupos acidos e basicos na superficie dos biocarvBes baseia-se nas diferencas das curvas de
titulacdo condutimétrica obtidas quando uma solucdo de NaOH titula uma solucéo controle de
HCI (sem biocarvéao) e quando a mesma solucdo de NaOH titula uma suspenséo de biocarvao
em solucdo de HCI, nas mesmas condicdes de temperatura, pressdo e concentragéo da solugéo
de HCI. As curvas de titulacdo condutimétrica obtidas no experimento controle e nos
experimentos na presenca dos biocarvdes (BC400, BC500, BC750 e BC900) sdo apresentadas

nas Figuras 4-8.
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Figura 4. Curvas de titulacdo condutimétrica para a titulacdo de NaOH 0,1669 mol/L sobre 300
mL de HCI 0,00814 mol/L, na auséncia (experimento controle) e na presenca de 0,1000 *
0,0010 g de BC400, a 25,0 °C.
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Figura 5. Curvas de titulacdo condutimétrica para a titulacdo de NaOH 0,1669 mol/L sobre 300

mL de HCI 0,00814 mol/L, na auséncia (experimento controle) e na presenca de 0,1000 *
0,0010 g de BC500, a 25,0 °C.
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Figura 6. Curvas de titulagdo condutimétrica para a titulacdo de NaOH 0,1669 mol/L sobre 300
mL de HCI 0,00814 mol/L, na auséncia (experimento controle) e na presenca de 0,1000 £
0,0010 g de BC750, a 25,0 °C.
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Figura 7. Curvas de titulacdo condutimétrica para a titulacdo de NaOH 0,1669 mol/L sobre 300
mL de HCI 0,00814 mol/L, na auséncia (experimento controle) e na presenca de 0,1000 *
0,0010 g de BC900, a 25,0 °C.

Conforme pode-se observar, a curva de titulagdo condutimétrica para o experimento
controle (titulagdo da solucdo de HCI 0,00814 mol/L) apresentou um perfil em V, com duas
regides lineares distintas. Esse é o perfil tipico das curvas de titulacdo condutimétrica
envolvendo a titulacdo de um &cido forte por uma base forte (ou vice versa) e 0 minimo da
curva ocorre no valor de volume de titulante necessario para neutralizar a solucéo do titulado,
ou seja, 0 ponto de equivaléncia.’'® As curvas de titulagdo condutimétrica obtidas na presenca
dos biocarvdes, por outro lado, apresentaram um perfil distinto, em que trés regides lineares
estdo presentes (uma ampliacdo da Figura 4 na regido em torno do minimo das curvas é

apresentado na Figura 8, para uma melhor visualizagéo).
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Figura 8. Figura 4 ampliada na regido em torno do minimo das curvas, destacando as trés
regides distintas na curva de titulacdo condutimétrica na presenca do biocarvao BC400.

O aparecimento de duas regides lineares ap6s 0 minimo da curva é associado a presenca
de &cidos fortes e fracos presentes no titulado, podendo as trés regides da curva serem
interpretadas da seguinte forma: a regido | (parte decrescente da curva) corresponde a
neutralizacdo do acido forte, isto €, o HCI; a regido Il (primeira regido linear crescente da
curva) corresponde a neutralizacdo de grupos acidos fracos presentes na superficie dos
biocarvdes); e a regido Il (Ultima parte linear da curva) corresponde ao aumento da
condutividade gerado pela adi¢do do excesso de titulante, 107115

Para todas as curvas obtidas na presenca de biocarvdo, o volume da solucdo de NaOH
necessario para neutralizar a solucdo de HCI no experimento controle (V) foi maior do que
aquele necessario para neutralizar o HCI nas suspensdes dos biocarvdes (¥;). Além disso,
comparando a primeira regido das curvas do experimento controle e do experimento na
presenca do biocarvao, observa-se que os valores de K ..;45:2c NO €Xperimento controle foram
maiores. Esses resultados revelam que uma quantidade de H3O" proveniente da ionizacdo do
HCI foi neutralizada por grupos béasicos do biocarvao. Baseado nisso, a diferenca entre aqueles
volumes pode ser usada para calcular o nimero de fungdes basicas presentes na superficie dos

biocarvoes (Msymcses nisicas), CONfOrme apresentado na Equagdo 22.
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Coaon (V _Vlj
nfun;ﬁas basicas - Wﬂ (22)
BC

eM QUE Mfyncies pisicas © EXPresso em mmol/g, Cyqap € @ concentracéo da solugéo titulante, em
mol/L, e Wy~ é a massa de biocarvéo.

Considerando que a regido Il correspondeu a neutralizagdo de grupos acidos fracos na
superficie do biocarvéo, determinou-se o nimero de funcdes &cidas presentes na superficie dos

biocarvoes (Mfyncses soidas) Usando a Equacéo 23.

Crnaon [:Vz B Vl]
nfun;ﬁas fridas . w (23)
BC

em que ¥, é o valor de volume em que ocorre o intercepto das fungdes de primeiro grau que
foram ajustadas as regides Il e I1l da curva obtida na presenca do biocarvao e todas os outros
parametros tém o mesmo significado daqueles da Equacdo 22. As funcbes de primeiro grau
representando cada regido das curvas de titulagdo condutimétrica (Figuras 4-7) foram
determinadas por regressdo linear usando o software Microcal OriginPro® 8.0. Os valores de
V, e V; também foram determinados a partir dos interceptos das funges de primeiro grau
representando as regides de interesse em cada caso.

Na Tabela 9 sdo apesentados os valores de quantidades de funcBes basicas e acidas
obtidos para cada biocarvao.
Tabela 9. Numero de funcdes basicas e acidas para os biocarvdoes BC400, BC500, BC750 e
BC900.

Biocarvdo Vo(mL) — Vi(ml)  Va(ml)  Wac(g) Mbdsicos Pdcidos
(mmol/g) (mmol/g)

BC400 13,85 12,91 14,16  0,1001 1,574 2,086

BC500 13,85 13,15 14,26 0,1001 1,175 1,857

BC750 13,85 13,27 1421 0,1000 0,973 1,566

BC900 13,85 13,34 13,91  0,1005 0,854 0,938

Fonte: Préprio autor

Os maiores valores de numero de funcBes basicas e acidas foram observados para o
BC400, com valores de 1,574 e 2,086 mmol/g, respectivamente, e 0 aumento da temperatura de
pirdlise do biocarvdo levou a uma diminuicdo tanto do numero de funcdes &cidas quanto do
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numero de fungdes basicas na superficie dos biocarvbes. Esse resultado corrobora com o
processo de evaporacdo de compostos volateis contendo grupamentos quimicos oxigenados,
usualmente grupos acidos e basicos, que ocorre mais intensamente em temperaturas de pirdlise
maiores e também concorda com o que foi evidenciado nos espectros de infravermelho dos
respectivos biocarvfes, a partir dos quais podemos assumir a perda de cadeias carbonicas
alifaticas e a desidratacdo das cadeias de celulose e hemicelulose, bem como a evaporacao e
decomposicdo de grupos funcionais contendo duplas ligacbes C=C como as estruturas
aromaticas (secdo 5.1.2). Por fim, esses resultados também concordam com os dados de PCZ,
confirmando que os valores de PCZ préximos dos diferentes biocarvfes deve-se a um balango
de perda simultanea de grupos funcionais de carater acido e basico.

Os valores de numero de fungdes acidas e basicas encontrados aqui foram superiores
aos obtidos por Madduri et al. (2020) para um biocarvdo de madeira de pinho preparado a uma
temperatura de pir6lise de 300 °C e oxidado com oxona (contetdo de grupos acidos de 0,6
mmol/g).1*® Esse valor € quase 7 vezes menor que o nimero de grupos acidos determinado aqui
para o BC400, indicando que a natureza da biomassa e outras condi¢des de producdo do
biocarvao, que vao além da temperatura de pirélise, afetam marcantemente a quantidade de

funcBes acidas/basicas na superficie do biocarvao.
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Estudos de adsorcéo

Influéncia do pH da solugéo

Em funcdo da presenca de diferentes grupos funcionais protonaveis na estrutura dos
biocarvdes, a carga liquida em sua superficie depende do pH do meio, sendo fundamental
avaliar o efeito deste pardmetro na adsor¢do dos ions metélicos. A Figura 9 apresenta a
influéncia do pH da solucédo sobre a adsorcdo de Ni(ll) e Cd(Il) em BC400, a 25,0 °C, na faixa
de pH 2,0-5,0. Valores de pH superiores a 5,0 ndo foram avaliados devido a formacdo de

hidroxocomplexos insollveis dos metais que poderiam mascarar o processo de adsor¢ao.
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Figura 9. Capacidades de adsor¢do de BC400 para Ni(ll) e Cd(ll) em funcdo do pH.
Condigdes: 25,0 °C; 150 rpm; 24 h; Co = 100 mg/L; 2,0 g/L de adsorvente.

As quantidades adsorvidas de ambos os ions metalicos sobre BC400 foram quase nulas
em pH 2,0 e aumentaram a medida que o pH aumentou até 5,0, indicando que interacdes
eletrostaticas devem ser as principais responsaveis pelo processo de adsor¢do. Em toda faixa de
pH avaliado, tanto os ions metélicos (presentes na forma de ions bivalentes hidratados) quanto
a superficie do BC400 (PCZ > pH) encontram-se carregados positivamente. Portanto, em pH
2,0, uma elevada carga liquida positiva na superficie do BC400 deve promover uma elevada
repulsdo eletrostatica dos ions metalicos, impedindo que a adsor¢éo ocorra. Por outro lado, a
medida que o pH aumenta, grupos funcionais mais &cidos na superficie do biocarvéo,
especialmente grupos carboxilicos (—-COOH) sdo desprotonados. Isso leva a presenca de sitios
de adsorcdo negativamente carregados no material, os quais podem interagir por meio de

atracdo eletrostatica com os cations metalicos. A despeito disso, a carga liquida na superficie do
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biocarvdo continua positiva, 0 que deve justificar valores de adsor¢do baixos em comparacdo
com outros adsorventes.>31#% Com base nesses resultados, o pH 5,0 foi escolhido para
continuar com 0s experimentos seguintes.

Nossos resultados concordam com aqueles de Sadok et al. (2019) que utilizaram
biocarvbes produzidos a partir de borra de café (ativacdo quimica com 0,1 M de NaOH a 45
°C) para adsorver ions cobre. Esses autores verificaram um aumento na quantidade adsorvida
do ion metalico com o aumento do pH, obtendo quantidades adsorvidas de 9 e 13 mg/g em
valores de pH iguais a 2 e 5, respectivamente.*’ Chen et al. (2011) verificaram o mesmo efeito
do pH no estudo da adsorcdo de cobre e zinco em biocarvao produzido a partir de madeira.

Quantidades adsorvidas de cobre e zinco foram de 10,1 e 8,2 mg/g, respectivamente, em pH
5.108

Influéncia da temperatura de pirolise

Desde que a temperatura de pirolise tem grande influéncia sobre a natureza quimica da
superficie do biocarvdo, afetando sua hidrofobicidade, avaliar a adsorcdo de solutos em
biocarvées produzidos em diferentes temperaturas de pirdlise € estratégico a fim de
compreender o balanco das diferentes interacbes que podem determinar 0 comportamento de
adsorcdo. A Figura 10 apresenta a influéncia da temperatura de pirdlise do biocarvdo sobre a
adsorcéo de Ni(Il) e Cd(lI), em pH 5,0 e 25,0 °C.
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Figura 10. Efeito da temperatura de pir6lise sobre a capacidade de adsorcdo de biocarvGes
obtidos a partir de casca de cafée. Condigdes: 25,0 °C; 150 rpm; pH 5,0; 24 h; Co, = 100 mg/L;
2,0 g/L de adsorvente.
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Para ambos os ions metalicos, a diminuicdo da temperatura de pir6lise promoveu um
aumento das quantidades adsorvidas, com valores de ge aumentando de 7,6 e 6,8 vezes para
cadmio e niquel, respectivamente, quando a temperatura de pirélise foi alterada de 900 para
400 °C. Esse resultado sugere que o biocarvdo produzido em temperatura de pir6lise mais baixa
apresenta um maior numero de sitios de adsorcdo carregados negativamente por unidade de
area em pH 5,0 e/ou uma éarea superficial maior (a ser confirmado por anéalise BET). Isso é
coerente com a conclusdo obtida na se¢do 5.1.1 de que biocarvdes produzidos em temperaturas
mais altas apresentam uma superficie mais hidrofdébica, corroborando com a ideia de que
interacdes hidrofdobicas tem pouca contribuicdo no processo de adsorcdo dos ions metalicos.
Com base nesses resultados, os biocarvoes BC400 e BC500 foram selecionados para realizacéo
dos estudos de isoterma.

Alguns autores tém reportado que o aumento da temperatura de pirolise promove um
aumento na remocdo de fons metalicos a partir de solucdes aquosas.®®” No entanto, estes
estudos sdo realizados em meio ndo tamponado, ao contrario do realizado neste trabalho.
Naquela condi¢éo, o biocarvdo produzido em maior temperatura de pirélise, por apresentar uma
superficie mais bésica, tende a mudar o pH da solucéo para valores em que os metais formam
hidroxocomplexos em solugdo, interferindo no processo de adsor¢do.!'” Tong e Xu (2013), por
exemplo, demostraram que em uma dosagem de 20 g/L de biocarvGes produzidos a partir de
residuos de canola a 300, 400 e 500 °C mudam o pH 2 de uma solugdo inicial ndo tamponada
para 4,62, 5,88 e 6.88, respectivamente.!!® Para grande parte dos ions metalicos, estes dois
ultimos valores de pH ja sdo suficientes para que ocorra a precipitacdo de hidroxocomplexos

insolUveis.

Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo sdo curvas gque relacionam a quantidade adsorvida (ge) com a
concentracdo de equilibrio de uma espécie quimica (Ce), em uma dada temperatura, sendo que
cada ponto da isoterma faz referéncia a um estado de equilibrio termodindmico diferente. A
obtencdo de isotermas é fundamental em estudos de adsor¢do tanto do ponto de vista pratico,
visando & aplicacdo do sistema de adsor¢do em escala industrial, quanto do ponto de vista
fundamental, a fim de compreender aspectos termodindmicos do processo de adsor¢do, bem
como aspectos morfologicos do adsorvente que determinam o processo. Na Figura 11 séo
apresentadas as isotermas de adsorcao para niquel e cddmio em biocarvdes BC400 e BC500,
em pH 5,0 e 25,0 °C.
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Figura 11. Isotermas de adsor¢do para Ni(ll) e Cd(Il) nos biocarvées BC400 e BC500.
Condigoes: 25,0 °C; 150 rpm; pH 5,0; 24 h; 2,0 g/L de adsorvente.

Para todas as condi¢des investigadas, um aumento na quantidade adsorvida € observado
com o aumento da concentracdo de equilibrio do ion metalico. Além disso, para ambos 0s
metais, os valores de quantidade adsorvida foram maiores em BC400 do que em BC500 para
todas as concentracdes de equilibrio investigadas, em concordancia com a analise realizada na
secdo 5.2.2. A fim de ter uma melhor compressdo do comportamento destes sistemas, 0s dados
de isoterma foram analisados & luz dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich (D-R).

As Figuras 12 e 13 apresentam 0s ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich aos
dados experimentais obtidos para adsorcdo de caddmio e niquel, respectivamente, nos
biocarvoes BC400 e BC500. Os parametros estimados de cada modelo sdo apresentados na
Tabela 10.
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Figura 12. Ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e D-R aos dados experimentais
obtidos para adsor¢do de cadmio em BC500 e BC400, a 25,0 °C e pH 5,0.
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Figura 13. Ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e D-R aos dados experimentais
obtidos para adsor¢do de niquel em BC500 e BC400, a 25,0 °C e pH 5,0.
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Tabela 9. Parametros obtidos a partir dos ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e D-R
aos dados das isotermas de adsorcéo de Cd(lI1) e Ni(ll) sobre BC400 e BC500, a 25,0 °C e pH
5,0.

Cddmio Niquel
Parémetros
BC400 BC500 BC400 BC500
Modelo de Langmuir

Gmax (MY/q) 33,03 33,13 25,48 11,93
Gmax(mmol/g) 0,6875 0,6902 0,4259 0,2033
K (L/mg) 0,0236 0,0098 0,0151 0,0240
R? 0,9774 0,9236 0,8343 0,9349
RMSE 0,0478 0,0394 0,0690 0,0544

Modelo de Freundlich
K (L/mg) 1,42 0,62 0,81 0,53
n 1,61 1,42 1,56 1,68
R? 0,9401 0,9886 0,9721 0,9373
RMSE 0,0662 0,0299 0,0232 0,0715
Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

Gmax (MG/q) 31,690 17,886 16,74 10,946

K (mol?/KJ?) 2,662 7,977 2,637 1,813

E (KJ/mol) 0,433 0,250 0,435 0,525
R? 0,9758 0,9356 0,8977 0,9308
RMSE 0,1009 0,0609 0,1574 0,0697

De modo geral, o modelo de Freundlich se ajustou melhor aos dados de isoterma,
especialmente para adsorcdo de Cd(ll) sobre BC500 e para adsor¢do de Ni(ll) sobre BC400,
como indicado pelos valores de Rz mais préximos da unidade e menores valores de RMSE,
sugerindo que sitios de adsorcdo na superficie dos biocarvdes séo distintos em acordo com 0s
resultados de FTIR. Os valores do fator de heterogeneidade (n) do modelo de Freundlich foram
superiores a 1 para todos os ensaios, indicando uma adsor¢do favoravel.®® Cabe ressaltar,
entretanto, que a comparagao dos valores de R2 e RMSE mostrou melhores ajustes obtidos para
0 modelo de Langmuir para os sistemas de Cd(Il) em BC400 e de Ni(ll) em BC500. Essa

inversdo de comportamento para os diferentes ions metalicos nas diferentes temperaturas de
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pirélise sugere que apesar de sitios distintos estarem envolvidos no processo de adsorcédo, eles
podem estar associados a energias de adsorc¢ao similares no processo investigado.

O modelo de Dubinin-Radushkevich, comumente usado para tratar dados de adsorgéo
envolvendo ions metélicos, foi comparavel ao modelo de Langmuir quando se compara oS
valores de R?, entretanto apresentou valores de RMSE superiores, ndo tendo sido um bom

modelo para descrever os dados de adsorgao.®%8

Anélise FTIR de BC400 e BC500 saturados com Cd(I1) ou Ni(ll)

Visando a obter maior informacdo sobre as mudancas quimicas na superficie dos
adsorventes que pudessem ser atribuidas a adsorcdo dos ions metalicos, espetros de
infravermelho de biocarvoes BC400 e BC500 saturados com os metais foram obtidos e s&o
mostrados nas Figuras 14 e 15 para BC400 e BC500, respectivamente.
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Figura 14. Espectros de FTIR de BC400 saturado com Cd(Il) (BC400 Cd) ou Ni(ll) (BC400
Ni). CondicOes de saturacdo foram as seguintes: concentracdo inicial de ion metélico no

sobrenadante igual a 200 mg/L, preparado em solugéo tampéo pH 5,0; agitacdo por 24 h a 150
rpm, 25,0 °C.
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Figura 15. Espectros de FTIR de BC500 saturado com Cd(Il) (BC500 Cd) ou Ni(ll) (BC500
Ni). Condicdes de saturacdo foram as seguintes: concentracdo inicial de ion metélico no
sobrenadante igual a 200 mg/L, preparado em solugéo tampéo pH 5,0; agitacdo por 24 h a 150
rpm, a 25,0 °C.

A andlise das Figuras 14 e 15 ndo revela nenhuma mudanca nos espectros de
infravermelho dos biocarvées BC400 e BC500 quando esses sdo saturados com o0s ions
metalicos. Esse resultado indica que a estrutura quimica da superficie desses materiais ndo é
alterada devido a ocorréncia do processo de adsorcdo. Além disso, sugere que 0 processo de
adsorcdo dos ions metalicos ndo deve ser dominado pela formagéo de complexos metalicos de
esfera interna entre os grupos funcionais presentes na superficie dos biocarvdes e os cations
metalicos,”® em acordo com a hip6tese levantada na secdo 5.2.1 de que forgas eletrostaticas
atrativas devem ser as principais forgas determinado a adsorc¢do. De outra forma, se complexos
metalicos de esfera interna foram formados durante a adsor¢do, deslocamentos e/ou
desdobramentos de bandas podem n&do ter sido observados nos espectros dos biocarvoes
saturados com os ions metalicos devido a uma concentracdo muito baixa dos metais na
superficie desses materiais. Bandas em torno de 3000 cm™, atribuidas ao estiramento da ligacao
C—H de grupo CHgs, que aparecem em todos 0s espectros (e estiveram ausentes no espectro do

BC500 na Figura 3) e a banda em torno de 1700 cm atribuida ao estiramento da ligagdo C=0
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de carbonila, também presentes em todos os espectros, sdo atribuidas a presenca de &cido
acético/acetato de sodio provenientes do tampdo, os quais ndo foram removidos da superficie
do biocarvéo ap0s o processo de lavagem.
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Conclusdes

Estudos de adsorcao de Cd(I1) e Ni(ll) sobre biocarvdes produzidos a partir de casca de
café revelaram um grande efeito das propriedades dos biocarvdes e da solucdo sobre a
capacidade de adsor¢do do material. De forma geral, maiores capacidades de adsorcédo do
biocarvao foram observadas para biocarvdes obtidos em temperaturas de pir6lise mais baixas e
em valores de pH mais elevados das solucbes. Temperaturas mais baixas de pirdlise
favoreceram uma superficie do biocarvdo mais funcionalizada, enquanto valores de pH mais
elevados permitiram a desprotonacdo de grupos funcionais na superficie do biocarvao que se
tornaram negativamente carregados e favoreceram a formagdo de interacOes eletrostaticas
atrativas com os ions metalicos carregados negativamente, que se mostrou como o principal
mecanismo para adsorcdo dos ions metalicos sobre os biocarvdes de casca de café. A area
superficial especifica, por sua vez, teve papel menos decisivo para determinar a capacidade de
adsorcdo dos biocarvdes, ressaltando a importancia dos grupos funcionais de superficie,
especialmente os oxigenados, no processo de adsorc¢éo.

Os maiores valores de quantidade adsorvida foram registrados usando o BC400 em pH
5,0, alcancando valores de 33,03 e 25,48 mg/g para Cd(ll) e Ni(ll), respectivamente. Estes
valores foram da mesma ordem de magnitude ou maiores que aqueles reportados no estudo de
adsorcdo destes ou outros ions metalicos sobre biocarvdes obtidos de diferentes biomassas e em
diferentes condigdes de produgdo, mostrando que biocarvdes produzidos a partir de casca de
café podem ser uma boa alternativa para o tratamento de matrizes aquosas contaminadas com

esses fons.
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Perspectivas

Infelizmente, a situacdo instaurada com a pandemia da COVID-19 atrasou uma série de
analises durante a conducdo do projeto e outros sistemas de interesse ndo puderam ser
investigados nesse trabalho a fim de avaliar o efeito de modificacdes dos biocarvdes sobre a
adsorcdo dos ions metélicos avaliados. Entretanto, com base nos resultados obtidos neste
trabalho, diversas possibilidades de pesquisa surgem para continuar evidenciando o potencial
do uso de biocarvdes produzidos a partir de biomassas geradas em grande escala, tal € o caso da
casca de café, como tecnologia alternativa para remocdo de ions metélicos em matrizes
aquosas.

No sentido de obter materiais mais versateis e que possam ter suas propriedades
alteradas em grande extensdo, surge como interesse do grupo de pesquisa avaliar o uso de
agentes modificadores durante o processo de producdo do biocarvdo, visando ao
desenvolvimento de materiais com maiores capacidades de remocdo para ions metélicos.
Dentre os trabalhos que tém estudado as vantagens das modificacbes em biocarvdes, um
material modificador de crescente interesse é o Oxido de grafeno. Por suas diversas
propriedades e qualidades descritas em muitos estudos, ha interesse em dar prosseguimento a
esse estudo avaliando o efeito da modificagdo com 6xido de grafeno sobre as capacidades de
adsorcdo para Ni(ll) e Cd(Il) de biocarvdes produzidos a partir de casca de café. Isso abrira
possibilidade de desenvolver novas pesquisas avaliando o uso destes materiais na adsorcédo de
outros solutos, alimentando uma area importante de pesquisa associada ao desenvolvimento de
adsorventes multifuncionais.

Além da aplicacdo na area de remocdo de metais a partir de matrizes aquosas,
esperamos que 0s novos dados de adsorcdo de metais em biocarvfes gerados nesse trabalho
serdo importantes para direcionar trabalhos que visam compreender o comportamento de
biocarvbes em solos, visto a propriedade extraordindria destes materiais para reter

micronutrientes e atuar na remediacdo de solos com baixa fertilidade.
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APENDICE

Nas Figuras 16-19 séo apresentadas as isotermas de adsorcéo e dessorcédo de N2 a 77K
para a determinacdo da rea superficial especifica dos biocarvdes pelo método BET.
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Figura Al. Isoterma de adsorgéo e dessorcéo de N2 a 77 K para o BC400.
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Figura A3. Isoterma de adsorgéo e dessorcéo de N> a 77 K para o BC750.
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Figura A4. Isoterma de adsorcao e dessorcdo de N2 a 77 K para o BC900.
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