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RESUMO 

 

Estudo da adsorção de Cd(II) e Ni(II) em biocarvões produzidos a partir de casca 

de café 

As intensas atividades antropogênicas, especialmente aquelas associadas aos processos 

de mineração, têm intensificado os problemas com relação à presença de metais tóxicos 

no ambiente. Nesse contexto, a adsorção utilizando biocarvões tem sido proposta como 

tecnologia inovadora para a remoção desses contaminantes de diferentes matrizes 

ambientais. Neste trabalho foi estudada a adsorção de íons Cd(II) e Ni(II) em biocarvões 

produzidos a partir de casca de café em temperaturas finais de pirólise de 400, 500, 750 

e 900 °C, designados BC400, BC500, BC750 e BC900, respectivamente. Os biocarvões 

foram caracterizados por meio de análises de ponto de carga zero (PCZ), FTIR, área 

superficial específica e número de grupos ácidos e básicos. As propriedades dos 

biocarvões foram relacionadas com suas capacidades de adsorção para os íons 

avaliados. Os efeitos da temperatura de pirólise, do pH da solução e da concentração 

inicial de adsorvato sobre a quantidade de íons metálicos adsorvida foram investigados. 

Isotermas de adsorção foram analisadas usando os modelos de Langmuir, Freundlich e 

Dubinin-Radushkevich. O aumento da temperatura de pirólise do biocarvão levou a um 

aumento na sua área superficial específica e promoveu a perda de grupos funcionais 

ácidos e básicos na sua superfície. Análise de FTIR indicou a presença de grupos –OH, 

–COOH e –SO3H na superfície da casca de café in natura, bem como uma perda 

crescente desses grupos nos biocarvões com o aumento da temperatura de pirólise. 

Biocarvões com temperaturas de pirólise menores e pH da solução mais elevado 

promoveram maiores quantidades adsorvidas dos metais, associado principalmente à 

interações eletrostáticas atrativas entre sítios de carga negativa na superfície do 

biocarvão e os metais de carga positiva. As quantidades máximas de adsorção foram 

obtidas para o BC400 em pH 5,0, com quantidades adsorvidas de 33,03 e 25,48 mg/g 

para Cd(II) e Ni(II), respectivamente. O modelo de Freundlich se ajustou melhor à 

maioria das isotermas, sugerindo quem os sítios de adsorção na superfície dos 

biocarvões são distintos. Além de enfatizar o potencial de biocarvões de casca de café 

como potenciais adsorventes para a remoção de metais de matrizes aquosas, nossos 

resultados alimentam uma base de dados importantes para compreensão do 
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comportamento de adsorção de solutos diversos sobre biocarvões, os quais 

fundamentam a aplicação destes materiais em diferentes áreas.    

Palavras-chave: biocarvão, íons metálicos, casca de café, adsorção, remediação.
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ABSTRACT 

Study of adsorption of Cd(II) and Ni(II) 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(II) and Ni II) 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 –SO3H 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(II) and Ni(II), 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 

aqueous 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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Introdução 

Recebem o nome de biocarvões os produtos da pirólise parcial de uma biomassa em 

atmosfera controlada.1 Na atualidade, o uso desses materiais tem se destacado como tecnologia 

de remediação ambiental devido a sua versatilidade na remoção de poluentes a partir de corpos 

hídricos, ar e solos.2,3 Além disso, uma aplicação de grande destaque tem se dado no setor 

agrícola, em que biocarvões são usados como componente para aumentar a fertilidade de solos, 

ajudando na capacidade de reter nutrientes e umidade.4,5 Nesse contexto, o estudo fundamental 

da adsorção de diferentes solutos na superfície de biocarvões é estratégico a fim de 

potencializar a aplicação desses materiais em processos de remoção de contaminantes, bem 

como otimizar os processos que visem a utilizá-los como componente de fertilização de solos.  

Dentro da vasta área de estudos envolvendo adsorção em biocarvões, diferentes solutos 

apresentam mecanismos particulares de sorção. Além disso, diferentes interações 

intermoleculares específicas entre grupos funcionais presentes na superfície do biocarvão e o 

soluto estão envolvidas nesse processo, sendo um desafio realizar previsões quantitativas 

acerca da capacidade de adsorção desses materiais.6 Além de depender das propriedades 

químicas do soluto, essas diferenças são intensificadas com a dependência das propriedades dos 

biocarvões em relação a vários fatores, os quais incluem a biomassa utilizada e as condições 

usadas na produção do biocarvão. Nesse cenário, há uma grande demanda atual pelo estudo 

destes sistemas, entre os quais o estudo da adsorção de íons metálicos chama atenção.7  

Íons de metais tóxicos são um tipo de contaminante de muito interesse devido à séria 

ameaça que representam aos ecossistemas e aos seres humanos.8 Efluentes contendo estes 

contaminantes devem ser devidamente tratados antes de serem liberados no meio ambiente, 

desde que os íons metálicos neles presentes são extremamente tóxicos, acumulam-se nos seres 

vivos e persistem nos ecossistemas.9,10  A agência internacional de pesquisa em câncer (IARC) 

considera que alguns metais como chumbo, mercúrio, níquel, cobalto, cádmio, cromo e cobre 

estão associados com alguns tipos de câncer. Em particular, o cádmio e o níquel são 

constantemente usados em diferentes campos da indústria, como galvanoplastia, baterias, 

fundição e mineração.11 Por consequência, são geradas quantidades grandes de efluentes 

contaminados com estes metais, os quais requerem tratamento antes de serem lançados em 

corpos d’água. Portanto, é essencial o desenvolvimento de tecnologias para remover ou 

eliminar o excesso de íons de metais tóxicos em matrizes contaminadas com essas 

substâncias.12 Além disso, diversos íons metálicos estão presentes, em maior ou menor 

proporção, na matriz de solos, desempenhando papel fundamental no desenvolvimento de 

diversas culturas. Neste contexto, compreender a adsorção de íons metálicos em biocarvões e 
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elucidar as diferentes interações envolvidas nesse processo pode ser importante tanto do ponto 

de vista de remediação ambiental, como para entender melhor o comportamento destes solutos 

em solos contendo biocarvões.  

Para além do uso de biocarvões em tecnologias de remoção de solutos de matrizes 

aquosas e na remediação de solos, a produção de biocarvões é uma estratégia interessante para 

agregar valor a diferentes biomassas. Apesar de ser bem estabelecido o uso de diferentes 

biomassas na produção de energia ou como ração animal, as mesmas podem ser geradas em 

grandes quantidades e não ter um destino adequado para sua totalidade.13 Um exemplo dessa 

situação ocorre na produção cafeeira, devido à elevada geração de resíduos que ela apresenta, 

sendo aproximadamente 50 % em massa da colheita total.14 O Brasil é o maior produtor de café 

(Coffea arabica) no mundo, razão pela qual toneladas de resíduos dessa cultura precisam ter 

destinação adequada.15  

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo estudar a adsorção de cádmio e níquel 

em biocarvões produzidos a partir de casca de café. Foram produzidos e caracterizados 

biocarvões à base de casca de café em diferentes temperaturas de pirólise e os efeitos da 

temperatura de pirólise, do pH da solução e da concentração inicial de adsorvato sobre a 

performance de adsorção dos biocarvões foram investigados.  

 

Revisão de Literatura 

Biocarvões: definição e aspectos gerais 

Biocarvões podem ser definidos como subprodutos estáveis ricos em carbono, 

produzidos a partir de uma biomassa por meio de um processo de pirólise em um ambiente de 

atmosfera controlada.16 Entre as biomassas que figuram entre as mais usadas na produção de 

biocarvões podemos destacar resíduos da agricultura como bagaço de cana,7,17 casca de coco9 e 

casca de arroz;3 resíduos florestais  como madeira18,19 e palha;20 algas;21 restos de animais como 

resíduos de peixes;22 esterol23 e lodo de esgoto.24  

Os biocarvões têm recebido atenção crescente em diferentes áreas da ciência devido às 

suas características únicas como alto conteúdo de carbono, capacidade de troca catiônica, 

elevada área superficial específica, estrutura estável e capacidade de retenção de micro e macro 

nutrientes.25  

O grande interesse por estudos envolvendo biocarvões tem sua origem na descoberta 

das terras pretas dos índios amazônicos do Brasil, por Smith em 1879 e Hartt em 1885.26 Estes 

autores descreveram a existência de solos escuros e férteis na Amazônia que se sobressaiam em 

comparação a solos adjacentes, chamando assim a atenção de muitos pesquisadores que 
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começaram a analisar as propriedades desses solos. Neste mesmo contexto, o uso de biocarvões 

tem uma longa história na horticultura japonesa como precursor de fertilizantes para alteração 

das propriedades do solo,27 sendo difícil saber com precisão onde e quando os biocarvões 

começaram a ser usados, já que estudos posteriores estabeleceram a existência de terras pretas 

desde há muitos anos também na África, México e Estados Unidos.28,29 

Biocarvões são comumente associados na literatura a carvão ativado, porém a diferença 

entre estes dois materiais deve ser bem clara. Alguns autores definem carvão ativado como um 

material resultante da pirólise parcial do carvão mineral e seus derivados.30 Os carvões ativados 

apresentam caraterísticas similares às do biocarvões, sendo usualmente empregados na área de 

adsorção. As principais diferenças entre estes dois materiais estão no método de preparo e na 

matéria-prima utilizada.31 Em comparação com carvões ativados, a produção de biocarvões 

requer temperaturas mais baixas de pirólise e a matéria-prima para sua produção pode ser 

obtida a partir de recursos naturais e renováveis.32,33 

 

Propriedades dos biocarvões e métodos de produção 

As propriedades físico-químicas dos biocarvões dependem principalmente de dois 

fatores: o tipo de biomassa usada em sua produção e as condições de pirólise que incluem a 

temperatura máxima, a taxa de aquecimento, o tipo de atmosfera inerte e as características do 

reator.12,34 Portanto, estas propriedades podem ser moduladas a fim de direcionar o uso de um 

biocarvão para uma aplicação específica. Por exemplo, biocarvões com elevada área superficial 

específica podem ser usados como adsorventes, enquanto aqueles com alta capacidade de 

retenção de água podem ser melhor aplicados em emendas de solo para melhorar a sua 

fertilidade.1,13 

As diferentes biomassas utilizadas na produção de biocarvões apresentam vantagens 

como abundância na natureza e facilidade de obtenção, podendo a transformação de uma 

biomassa em um biocarvão dar aplicações alternativas para aquela matéria-prima e agregar 

valor ela.35 A mistura de dois ou mais tipos de biomassa também tem sido proposta na 

produção de biocarvões com a estratégia de reduzir a dependência da produção de um único 

tipo de biomassa e tornar a produção do biocarvão sustentável. Além disso, nesta situação, 

algumas propriedades do biocarvão podem ser moduladas com a combinação das caraterísticas 

dos diferentes materiais usados na síntese.36 De forma geral, aquelas biomassas ricas em 

carbono apresentam uma maior eficiência na produção de biocarvões com menor conteúdo de 

cinza e melhores resultados para ensaios de adsorção e/ou retenção de solutos, tornando-se 

melhores alternativas para produção em larga escala.31,36  
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Com relação ao efeito da temperatura de pirólise, à medida que a temperatura aumenta, 

as propriedades físico-químicas são comumente alteradas da seguinte forma:  o ponto de carga 

zero, o teor de carbono, o teor de cinza, a área superficial específica e o volume de poros 

tendem a aumentar, enquanto o rendimento, o teor de hidrogênio e o teor de nitrogênio tendem 

a diminuir.13 Comumente a faixa de temperatura de pirólise usada está na faixa entre 200-900 

°C.19  

Atualmente diversos métodos de obtenção de biocarvões têm sido estudados a fim de 

diminuir os custos e aumentar o rendimento de produção, além de produzir materiais com 

capacidades de adsorção mais elevadas.25 Em geral, os biocarvões produzidos em temperaturas 

de pirólise mais elevadas possuem maior área superficial e teor de carbono, devido à perda 

de compostos orgânicos voláteis. No entanto, o rendimento na produção de um biocarvão 

diminuiu com o aumento da temperatura por causa da maior produção de cinzas e vapores.19 

Portanto, os métodos de produção de biocarvões são estrategicamente pensados em termos do 

rendimento e propriedades de adsorção do biocarvão para um determinado analito. De maneira 

resumida podemos agrupar os tipos de biocarvões em dois grupos: os produzidos por ativação 

física e os produzidos por ativação química.  

 

➢ Ativação física 

Na produção por ativação física, uma matéria-prima é primeiramente carbonizada e em 

seguida ativada por um gás inerte para ajudar na abertura dos poros do material, ou seja, 

existem duas etapas: carbonização e ativação.37 Entre os gases mais usados na atmosfera de 

síntese estão o N₂, O₂, CO₂, argônio e vapor d’água. Cada uma destas atmosferas, sob 

condições específicas, afeta de forma diferente as caraterísticas finais do material.38 Kim et al. 

(2019), por exemplo, estudaram a influência do CO₂ na pirólise de diferentes tipos de biomassa 

como celulose, xilana, lignina e madeira de carvalho, demostrando que uma maior área 

superficial e porosidade eram obtidas em comparação às obtidas quando N₂ era usado como 

atmosfera inerte.18 

 

➢ Ativação Química 

Na produção por ativação química, uma matéria-prima é inicialmente impregnada com 

um reagente de ativação. Em seguida, ela é tratada termicamente sob uma atmosfera inerte a 

fim de aumentar as zonas de sorção pela incorporação de grupos funcionais de elevada 

polaridade e/ou ionizáveis na superfície do material, melhorando as propriedades de adsorção 

do biocarvão. Os compostos mais utilizados neste processo são o ácido fosfórico (H3PO4), o 
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hidróxido de potássio (KOH), o hidróxido de sódio (NaOH) e o cloreto de zinco (ZnCl2).
7,25 O 

tratamento químico também pode alterar a área superficial do biocarvão e este efeito na área 

superficial varia com a natureza e a concentração do reagente utilizado.25 Assim, a temperatura 

final de ativação, o reagente utilizado e a taxa de impregnação são parâmetros importantes para 

modificar a área superficial e o volume de poros do biocarvão.37 

 

 Aplicações de biocarvões 

Recentemente, as aplicações de biocarvões têm se destacado em diferentes áreas. A 

Tabela 1 resume diversas destas aplicações em diferentes áreas do conhecimento. Nas 

subseções que seguem, algumas destas aplicações são descritas em maiores detalhes.
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Tabela 1. Aplicações de biocarvões em diferentes áreas do conhecimento. 

Uso Resumo Aplicação 

Suplemento na 

alimentação para 

animais 

Diminui a incidência de diarreia, 

melhora a ingestão de alimentos 

e diminui a ocorrência de alergias 

Agente de silagem e aditivo 

alimentar em fazendas 

Uso como 

condicionador de 

solos 

Aumenta a presença de 

nutrientes específicos em solos 

muito pobres, incluindo maior 

retenção de água 

Adubo de carbono e proteção de 

plantas  

Uso no setor de 

construção 

A baixa condutividade e a 

capacidade de adsorver água 

fazem do biocarvão um material 

adequado para isolar edifícios e 

regular umidade 

Regulação de umidade, produção 

de cimento e combinação com 

argila e areia 

Descontaminação 

de solos e águas 

Usado como um aditivo do solo e 

água para a eliminação de 

contaminantes específicos que 

serão adsorvidos nos poros da 

superfície dos biocarvões para 

uma posterior separação 

Antigas minas, aterros sanitários, 

barreira que impede a entrada de 

pesticidas nas águas superficiais, 

filtros de carbono 

Usos em fábricas 

Devido à enorme produção de 

fluxos de gases contaminados e 

efluentes, o biocarvão surge 

como uma ajuda econômica no 

tratamento de resíduos indústrias 

Filtros de gases de caldeiras, 

tratamentos de resíduos de 

corantes da indústria têxtil, 

produção de biogás 

Uso em indústria 

alimentícia  

Os biocarvões se apresentam 

como uma boa opção para 

purificar, refinar e branquear 

bebidas ou óleos, além de ser um 

bom material de filtros d’água.  

Refinação de óleos, purificação 

de cachaça, elaboração de 

vinhos, elaboração de filtros 

domésticos.  

Fonte: Adaptada Schmidt (2012).39 
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Biocarvões em solos 

Os biocarvões têm se mostrado como uma ferramenta estratégica na indústria agrícola, 

atuando nas melhorias das propriedades de solos.26 A incorporação de materiais estáveis, 

inertes e que persistem no meio ambiente por longos períodos, tal como os biocarvões, é uma 

tecnologia de grande potencial para reter o carbono orgânico, reduzir a emissão dos gases de 

efeito estufa, reter nutrientes e, consequentemente, melhorar as propriedades de fertilidade do 

solo.26,40 

Antigamente, muitas culturas faziam uso de cinzas de lenha de cozinha (biocarvões) no 

solo para melhorar a qualidade de hortaliças. Na china, alguns resíduos domésticos eram 

misturados com terra, para posteriormente incendiá-la por vários dias até obter uma terra preta 

que oferecia um melhor desenvolvimento às plantas.29 O estudo desses solos com elevados 

conteúdos de biocarvão levou a concluir que os mesmos apresentavam excelentes propriedades 

entre as quais se destacavam: alto teor de matéria orgânica e carvão residente, elevada 

disponibilidade de nutrientes, altos conteúdos de umidade e elevada atividade microbiológica.28  

 

Biocarvões na indústria alimentícia  

Os biocarvões têm se mostrado uma ótima alternativa para preencher filtros utilizados 

na remoção de matéria orgânica, metais e gorduras.41 Por consequência, eles chamaram a 

atenção para serem usados na purificação de bebidas. Por exemplo, a cachaça produzida em 

alambiques de cobre pode apresentar níveis altos deste metal, podendo ser purificada com a 

utilização de biocarvões ativados. O uso destes materiais representa uma vantagem por não 

alterar o grau alcoólico da bebida.42 Nesse aspecto, o uso de biocarvões tem recebido destaque 

na área de purificação de produtos como vinho, óleos, entre outros.6 

 

Biocarvões e remediação ambiental 

Diversos estudos recentes apontam que biocarvões apresentam elevada capacidade de 

adsorção para diferentes tipos de poluentes,31,43 mostrando-se uma tecnologia consistente e 

promissora, de alta eficiência e de baixo custo para o tratamento de matrizes diversas contendo 

contaminantes.44 A maioria das aplicações de biocarvões como adsorventes está direcionada 

para o tratamento de águas e solos, apresentando-se como uma alternativa viável para preservar 

estes valiosos recursos, em resposta aos altos índices de poluição decorrentes de atividades 

antropológicas. No entanto, algumas aplicações se dão no campo do tratamento de matrizes 

gasosas, como por exemplo na captura e sequestro de gás carbônico.45 
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Resíduos da produção cafeeira na produção de biocarvões 

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 milhões de 

sacas beneficiadas de café arábica e conilon, a maior da história.46 Em contrapartida, enormes 

quantidades de resíduos são geradas na produção cafeeira, as quais são usualmente empregadas, 

mas não em sua totalidade, na produção de bioenergia e alimentação animal.14,47 Estima-se que 

a geração de resíduos pode alcançar até 50% em massa da colheita, o que provoca uma 

problemática vinculada à sustentabilidade na produção daquele produto.15 Nesse cenário, novas 

tecnologias têm sido desenvolvidas com a finalidade de transformar esta biomassa em produtos 

de maior valor agregado,26 se enquadrando dentre estas tecnologias a produção de biocarvões.  

Ahmed et al. (2019)48 afirmam que a produção de um biocarvão deve manter um 

equilíbrio entre a viabilidade econômica no processo de conversão, incluindo os reagentes 

químicos envolvidos, e o desempenho na aplicação a ser desenvolvida em relação a outros 

materiais e/ou técnicas. Com base nesses critérios a possibilidade de usar um resíduo agrícola 

bruto que está prontamente disponível, tal como resíduos da produção cafeeira, para produzir o 

biocarvão parece bastante apropriado. Além disso, corroboram para essa aplicação o alto 

conteúdo de carbono presente nessa matéria prima e sua elevada disponibilidade, especialmente 

em países que são grandes produtores de café como o Brasil.49,50 

O tipo e quantidade de resíduos gerados a partir da produção cafeeira variam com a 

etapa de processamento do café.51 Na Tabela 2 são apresentadas as principais etapas de 

processamento e os respectivos resíduos gerados.  

 

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

Processo Resíduo gerado  

Descascamento Casca 

Despolpamento Polpa e mucilagem 

Fonte: adaptada de Calle-Velez (1977).51 

 

Alguns estudos já têm avaliado o uso de biocarvões produzidos a partir de resíduos de 

café para diferentes aplicações. É o caso do trabalho realizado por Dume et al. (2015) que 

analisaram o efeito da adição de biocarvões produzidos a partir de casca de café e espiga de 

milho em solo ácido para melhorar sua fertilidade. Os resultados obtidos evidenciaram que o 
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biocarvão produzido a partir de resíduos de café apresentou maior capacidade para melhorar as 

propriedades físico-químicas do solo em comparação àquele produzido a partir de espiga de 

milho, além do fato de que a incorporação dos biocarvões aos solos ácidos aumentou 

significativamente a sua fertilidade.52 

Outro estudo similar foi desenvolvido por Kiggundu et al. (2019).  Nesse trabalho 

explorou a possibilidade de produzir biocarvão 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 

retenção de água no solo. A pirólise da casca de café foi feita em um biorreator em batelada sob 

condições de pirólise lenta com temperaturas de 350˚C e 550˚C e tempos de residência de 30-

60 min. O biocarvão foi aplicado ao solo em diferentes taxas (0%, 5%, 10% e 20% m/m) e seu 

efeito na capacidade de retenção de água foi investigado. Os resultados mostram que os solos 

corrigidos com o biocarvão tiveram maior capacidade de retenção de água (p ≤ 0,05) em 

comparação com solos livres de biocarvão. O material também é 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 biocarvão 

pode ser uma boa ferramenta para melhorar as condições do solo, aumentando assim a 

sustentabilidade da agricultura.53 

Biocarvões produzidos a partir de resíduos de café também têm sido utilizados como 

adsorventes. Por exemplo, Sadok et al. (2019) estudaram a adsorção de íons Cu(II) em 

biocarvões produzidos a partir de resíduos de casca de café, avaliando os efeitos do pH, do 

tempo e da temperatura sobre o processos adsortivo. Os resultados mostraram que o processo 

de adsorção foi espontâneo e exotérmico. Além disso, o processo apresentou uma cinética 

relativamente rápida, alcançando o equilíbrio em 60 minutos. A adsorção dependeu fortemente 

do pH e capacidades máximas de adsorção de até 13,33 mg/g foram obtidas.47  

Estudo similar foi feito por Guimarães et al. (2020) quem estudaram a capacidade 

adsortiva de biocarvões produzidos a partir de casca de café arábico, em temperaturas de 

pirólise de 350 e 600 °C, para adsorção de Fe(II). Os materiais depois da pirólise exibiram 

estrutura amorfa, apresentando quantidades de C, H e N, para ambos os biocarvões, em torno 

de 70; 0,25; e 2,5 % (m/m), respectivamente. Ambos os biocarvões demonstraram eficiências 

semelhantes na remoção de Fe(II), com uma capacidade máxima de adsorção em torno de 110 

mg/g, muito superiores à capacidade de adsorção da casca de café in natura, indicando a 

potencialidade do uso dessa biomassa como matéria prima para produzir biocarvão para 

adsorção de Fe(II) em solução aquosa.49 
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Estudos reportando o uso de resíduos de café, sem nenhum tipo de transformação, como 

biossorvente também estão disponíveis 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 remoção de 

metais tóxicos em soluções aquosas, avaliando parâmetros como a concentração inicial do íon 

metálico, a concentração do biossorvente e o pH da solução sobre a capacidade adsortiva do 

material. Os resultados mostraram que um tempo de contato de 72 h garantiu o equilíbrio, com 

eficiências de sorção de (89–98%), (65–85%) e (48–79%) para Cu (II), Cd (II) e Zn(II), 

respectivamente. Os dados experimentais de equilíbrio de sorção foram ajustados pelos 

modelos de sorção de Langmuir e Freundlich, com Langmuir fornecendo os melhores ajustes. 

A comparação da capacidade máxima de adsorção para vários resíduos a base de biomassas não 

tratada foi apresentada pelos autores, mostrando que a casca de café é candidata adequada para 

uso como biossorvente na remoção de metais tóxicos de soluções aquosas.54 No entanto, no 

trabalho de Oliveira et al. (2008), a capacidade máxima de adsorção para os quatro metais foi 

em torno de 6 mg/g, valor que é relativamente baixo comparado com os dados disponíveis 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 área superficial específica visando sua aplicação como adsorvente.  

A fim de demostrar o efeito do tratamento físico/químico em biocarvões de resíduo de 

café sobre sua capacidade de adsorção podemos mencionar o trabalho de Giraldo e Moreno-

Pirajan (2012) que produziram biocarvões utilizando resíduos de café para adsorção de Hg(II) e 

Zn(II). Nesse trabalho a biomassa foi impregnada com ZnCl2 e KOH em razões molares de 2:1 

e 3:1 antes de ser submetida ao processo de pirólise. Capacidades de adsorção para os ensaios 

realizados com os biocarvões tratados nas razões 2:1 e 3:1 foram de 0,249 e 0,283 mmol/g para 

Zn(II), respetivamente.  Para Hg(II), esses valores foram de 0,296 e 0,345 mmol/g em 

biocarvões tratados com 2:1 e 3:1, respectivamente.55 

O considerável número de trabalhos já existentes na literatura avaliando o uso da 

biomassa proveniente de resíduos da produção cafeeira como matéria prima para produção de 

biocarvões para tratamento de efluentes apontam para a potencial dessa biomassa. Apesar 

disso, ainda são necessários estudos avaliando sistemas de adsorvatos distintos, visando a 

compreender os processos de adsorção sobre aquele tipo de biocarvão.56 Nesse contexto, nossa 

pesquisa está orientada no uso da casca de café como matéria prima na produção de biocarvões 

e sua aplicação na adsorção de íons metálicos cuja adsorção não foi avaliada nesse tipo de 

biossorvente, visando a compreender as diferentes interações envolvidas nesse processo e 



 

 

11 

 

fomentar a literatura com dados essenciais para auxiliar na aplicação de biocarvões como 

materiais inovadores em diferentes áreas. 

 

Adsorção 

O fenômeno de adsorção é extensivamente estudado ao redor do mundo, apresentando 

aplicações nos mais variados ramos da ciência como biotecnologia, medicina e remediação 

ambiental.16,57,58 

Adsorção pode ser definida como o fenômeno no qual um determinado soluto 

concentra-se preferencialmente na região da interface em relação às fases que se encontram em 

contato. Neste contexto, definimos fase como uma porção do sistema em que qualquer 

propriedade termodinâmica intensiva tem o mesmo valor ao longo dela. Por sua vez, interface é 

a região de contato entre duas fases, ao longo da qual as propriedades termodinâmicas 

intensivas variam ao longo do eixo z perpendicular à área de contato das fases (Figura 1a). A 

Figura 1b apresenta um perfil teórico da variação da concentração de um soluto qualquer 

(propriedade intensiva) ao longo do eixo z, para o sistema representado na Figura 1a.
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(a) 
 

 

(b) 

Figura 1. (a) Representação da região da interface em um sistema formado pelas fases α e β. 

(b) Perfil da variação da concentração de um soluto i ao longo do eixo z perpendicular à região 

de contato entre as fases. 

 

O fenômeno de adsorção pode ocorrer em diferentes tipos de interface, as quais podem 

ser caraterizadas em função do estado físico das fases que se encontram em contato. As 

interfaces podem ser do tipo sólido-gás, líquido-gás, líquido-líquido, sólido-sólido e sólido-

líquido, sendo as interfaces do tipo sólido-gás, líquido-gás e sólido-líquido aquelas nas quais o 

fenômeno de adsorção é mais comumente investigado. 

A adsorção em interfaces sólido-gás tem grande aplicação na purificação de gases ricos 

em contaminantes como por exemplo os de caldeiras ou motores de combustão. Atualmente 

diversos investigadores têm focado seus trabalhos na procura de materiais para serem usados na 

remoção de gás carbônico de matrizes gasosas, um dos principais gases responsáveis do efeito 

estufa.32,45 

Fase α 

Fase β 

z 

Interface 
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Estudos de adsorção em interfaces do tipo gás-líquido também têm sido de interesse 

para a indústria em diversos processos que envolvem o uso de gases, embora em menor 

proporção em comparação com estudos de adsorção em outros tipos de interfaces.59 Estudos de 

adsorção neste tipo de interface são principalmente avaliados no estudo das propriedades 

interfaciais de surfactantes que são substâncias que têm a capacidade de alterar 

pronunciadamente as propriedades da região interfacial, mesmo que estejam em concentrações 

muito baixas.60 

 Adsorção envolvendo interfaces do tipo sólido-líquido é frequentemente estudada em 

processos de remoção de contaminantes em matrizes aquosas, sendo extensivamente aplicada 

no tratamento de águas residuais em estações de tratamento de esgoto (ETE´s) e efluentes 

industriais. Tais processos têm sido aplicados em processos de remoção de diversos 

contaminantes orgânicos, incluindo contaminantes emergentes.61,62 Nos estudos de adsorção 

nos quais uma das fases é um sólido, é comum denominar o sólido de adsorvente e o soluto que 

se deseja remover a partir de uma fase fluida (líquida ou gasosa) de adsorvato.  

A região da interface é uma região que possui um excesso de energia livre de Gibbs por 

unidade de área em comparação com as fases que se encontram em contato, ao qual damos o 

nome de tensão superficial (γ). Matematicamente definimos: 

 

 
(1) 

 

Por meio do processo de adsorção, o excesso de energia livre de Gibbs na região 

interfacial em relação às fases é reduzido, conforme nos mostra a equação fundamental de 

adsorção de Gibbs, cuja dedução é apresenta a seguir. 

Para qualquer fase em um sistema termodinâmico sofrendo um processo reversível, 

podemos escrever a equação de Gibbs:  

 

 
(2) 

 

Podemos escrever a equação de Gibbs correspondente para a região da interface, 

conforme apresentado na Equação 3: 
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(3) 

 

em que a propriedade volume (V) foi substituído pela propriedade área (A) em virtude de a 

interface poder ser tratada como uma região bidimensional. Integrando a Equação 3 a T, μ e γ 

constantes, temos: 

 

 
(4) 

 

E diferenciando a Equação 4, obtemos: 

 

 
(5) 

 

Comparando a Equação 5 com a Equação 3, a condição de equilíbrio deve ser: 

 

 
(6) 

 

Para um processo a temperatura constante: 

 

 
(7) 

 

Dividindo por A: 

  

 
(8) 

 

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

área ( ). Assim, a Equação 8 torna-se: 

 

 
(9) 
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Ou, para um sistema bicomponente em que uma das espécies não se adsorve na região 

interfacial ( ): 

 

 
(10) 

 

A Equação 10 é a equação fundamental de adsorção de Gibbs. Segundo ela, para que 

um soluto i seja adsorvido na interface ( ), a relação   deve ser negativa, ou seja, 

a tensão interfacial deve diminuir à custa do aumento do potencial químico do componente i na 

interface.  

 

Adsorção em biocarvões 

Diversas das propriedades apresentadas pelos biocarvões dão a eles as características de 

um potencial material adsorvente. Entre estas propriedades podemos citar a elevada área 

superficial específica, a estrutura porosa, a presença de grupos funcionais em sua superfície, 

além dos baixos custos e facilidade de aquisição da matéria-prima utilizada para sua 

produção.41,63 Neste contexto e em função da grande relevância dos estudos avaliando o uso de 

biocarvões como adsorventes na remediação de matrizes aquosas, nesta seção é apresentado 

uma breve descrição, de um ponto de vista mais fundamental, do uso destes materiais para tal 

finalidade. 

Entre as diferentes contribuições que permitem a retenção de moléculas de poluentes em 

biocarvões destaca-se o aprisionamento das moléculas na superfície da estrutura porosa do 

biocarvão por meio de interações físicas e/ou químicas entre essas moléculas e grupos 

funcionais presentes na superfície do material como anéis aromáticos, grupos 

carboxilatos/carboxílicos e ésteres.7 Interações do tipo forças de van der Waals, ligações de 

hidrogênio e interações eletrostáticas e hidrofóbicas podem ser formadas, contribuindo para 

reduzir o excesso de energia livre de Gibbs superficial. Para diferentes solutos e biocarvões, 

estas interações se balanceiam de forma específica de forma que, a fim de orientar o processo 

de produção de um bom biocarvão para adsorver um tipo específico de contaminante, é 

fundamental dispor de informações sobre a sorção de diferentes moléculas sobre a superfície de 

biocarvões produzidos sob diferentes condições.43 Pelo fato de a adsorção poder dar-se por uma 

combinação de diferentes interações intermoleculares entre o adsorvente e o adsorvato, modelar 

um mecanismo exato de adsorção é usualmente complexo. Por isso, compreender os 

mecanismos de adsorção em biocarvões torna-se um desafio grande, requerendo um estudo 
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especializado para os mecanismos de adsorção de diferentes tipos de contaminante. Pode-se 

destacar estudos avaliando a potencialidade de biocarvões na adsorção de corantes, solventes 

orgânicos, agroquímicos e íons metálicos, conforme apresentado nas subseções seguintes. 

 

Corantes  

A indústria de tinturaria têxtil é uma grande consumidora de água e, portanto, gera 

volumes elevados de efluentes. Estes efluentes podem conter os corantes não fixados nas fibras, 

produtos químicos auxiliares, sais, ácidos, bases, compostos clorados e, ocasionalmente, metais 

tóxicos.44 Em geral, esses efluentes são caracterizados por possuir elevado conteúdo orgânico, 

baixa biodegradabilidade, valores variáveis de pH, baixo teor de sólidos em suspensão e 

presença de cor. Portanto, se não forem adequadamente tratados, esses efluentes podem 

impactar negativamente os recursos hídricos.69 Esteticamente falando, a cor é o parâmetro que 

mais chama a atenção por meio do impacto visual que proporciona e que mais facilita a 

identificação da presença de uma contaminação.70 Devido a todos estes fatores existem diversas 

tecnologias de eliminação destes poluentes de matrizes aquosas, com métodos de tratamento 

físico-químicos e biológicos tradicionalmente empregados, entre os quais se inclui a adsorção 

empregando bioadsorventes.34,71 

Com relação ao uso de biocarvões para remoção de corantes de matrizes aquosas, 

alguns trabalhos podem ser destacados. De Costa et al. (2015) testaram a capacidade de 

adsorção de um biocarvão preparado a partir de casca de noz para remoção de azul de metileno. 

Capacidades máximas de adsorção de 68 mg/g e 104 mg/g foram obtidas usando biocarvões 

ativados física e físico-quimicamente (ZnCl2), respectivamente.70 Um biocarvão produzido à 

base de casca de arroz também apresentou boa eficiência para a adsorção do corante verde de 

malaquita a partir de matriz aquosa, apresentando capacidades de adsorção de até 67,6 mg/g, 

mostrando-se um potencial adsorvente de baixo custo para tratar matrizes contendo corantes 

catiônicos.72 Outro estudo nessa área foi desenvolvido por Sewu et al. (2016) que avaliaram o 

uso de biocarvões produzidos a partir de couve coreana e palha de arroz como adsorventes 

alternativos ao carvão ativado no tratamento de efluentes contendo vermelho de congo e violeta 

de cristal, corantes aniônico e catiônico, respectivamente. Entre os seus resultados, eles 

obtiveram que o pH inicial da solução tem pouca influência na adsorção dos corantes. O 

biocarvão à base de couve coreana apresentou a maior capacidade máxima de adsorção para o 

vermelho do congo (1304 mg/g), apresentando-se como uma boa alternativa ao uso de carvão 

ativado convencional como adsorvente barato, eficiente e industrialmente viável para a 

remoção de corantes catiônicos em águas residuais.73  
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 Solventes Orgânicos 

 A indústria química tradicional e a síntese orgânica em particular dependem muito do 

uso de solventes orgânicos, além de outros substratos orgânicos e catalisadores que tendem a 

ser pouco solúveis em água. Neste cenário, os solventes orgânicos compõem a maior parte dos 

resíduos químicos gerados pelos processos de operação, seja de laboratórios acadêmicos, 

industriais ou governamentais.43,74 Entre os solventes orgânicos mais empregados destacam-se 

benzeno, clorofórmio, ciclohexano e hexano. Tais substâncias também são consideradas 

compostos orgânicos voláteis (COV), que representam uma classe importante de poluentes 

devido à contaminação atmosférica que proporciona uma via de acesso rápida aos seres vivos.75 

Em particular, os COV clorados têm recebido uma atenção primordial devido ao severo 

impacto que eles têm nos ecossistemas, podendo causar patogenicidades, mutagênese e até 

doenças fatais nos seres vivos.74 Em resposta à contínua geração e emissão de tais compostos 

em diferentes compartimentos terrestres, diversas técnicas são aplicadas para controlar sua 

presença no ambiente. Métodos como oxidação catalítica, adsorção, absorção, processos 

fotocatalíticos e métodos biológicos são comumente empregados,76 no entanto, técnicas de 

biofiltração e bioadsorção estão ganhando a atenção recente devido à ótima relação custo-

benefício que apresentam na remoção destes poluentes tóxicos.75,76 

No que diz respeito ao uso de biocarvões para remoção de compostos orgânicos de 

matrizes aquosas, podemos citar alguns exemplos, como o trabalho de avaliação da adsorção de 

sulfametoxazol de solução aquosa usando biocarvão produzido a partir de serragem de pinheiro 

e modificado com FeCl2. Neste trabalho foram realizados estudos de estabilidade do adsorvente 

e avaliação dos efeitos do pH, da dosagem, do tempo e da concentração inicial do 

sulfametoxazol sobre a capacidade de adsorção, além de estudos de regeneração do material, a 

fim de compreender o potencial do biocarvão como adsorvente para remover este contaminante 

emergente de matrizes aquosas. Os resultados mostraram uma adsorção favorável em pH baixo, 

com uma cinética rápida e ótima capacidade de regeneração do adsorvente.77 Em outro 

exemplo, biocarvões à base de palha de milho, produzidos em diferentes temperaturas de 

pirólise (200 e 700 °C), foram usados para adsorver naftaleno e derivados, avaliando assim o 

efeito da temperatura de pirólise, além do pH, sobre as propriedades de adsorção do 

contaminante. Capacidades máximas de adsorção obtidas em pH 7 foram de 832 e 77 mmol/Kg 

para os biocarvões preparados a 700 e 200 °C, respectivamente.43 Em um terceiro estudo, Xiao 

et al. (2014) também apresentaram diferenças significativas entre biocarvões à base de milho 

obtidos em diferentes temperaturas de pirólise na adsorção de benzeno, sendo observado que 
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biocarvões produzidos em temperaturas de pirólise mais elevadas apresentaram uma 

capacidade de adsorção maior em comparação àqueles produzidos em temperaturas de pirólise 

mais baixas, podendo ser usados como alternativa para remover benzeno de águas.78 

 

Agroquímicos 

O destino final dos produtos químicos agrícolas no solo é um problema de extrema 

importância e tem sido objeto de muitas pesquisas nos últimos anos, sendo as águas 

subterrâneas, ar, plantas e corpos hídricos os principais receptores destas substâncias.79 Entre os 

químicos responsáveis pela degradação das águas pela agricultura destacam-se os pesticidas, 

herbicidas, fungicidas, inseticidas e nematicidas.80 A técnica de adsorção tem ganhado força no 

tratamento de matrizes contaminadas com agroquímicos uma vez que ela pode ser usada tanto 

em solos quanto em águas para remover ou imobilizar estes poluentes.62 Neste contexto, vários 

estudos têm sido desenvolvidos associando o uso de biocarvões ao tratamento de matrizes 

contaminadas por estas substâncias agrícolas. Tal é o trabalho desenvolvido por Taha et al. 

(2014) que avaliaram a adsorção de uma mistura de 15 pesticidas mais usados no mundo, 

simulando uma água contaminada por este tipo de composto, em biocarvões produzidos a partir 

de palha de milho e palha de arroz. Para fins de comparação, estudos de adsorção também 

foram realizados em carvão vegetal. Efeitos do pH, da concentração dos adsorvatos e da dose 

de adsorvente sobre a capacidade de adsorção foram avaliados, sendo verificado que maiores 

capacidades de adsorção foram obtidas nos biocarvões em comparação ao carvão vegetal. 

Concentrações dos pesticidas na matriz aquosa após o processo de adsorção foram menores que 

0,005 µg/L.81 Outro trabalho nessa área foi realizado por Xiao e Pignatello (2015) que 

estudaram as interações entre o herbicida atrazina e um biocarvão produzido a partir de 

madeira. Avaliando a capacidade de remoção deste herbicida pelo biocarvão em matrizes 

aquosas, os autores concluíram que a combinação de mesoporos e microporos na superfície do 

material, além de efeitos estéricos, desempenham um papel importante na adsorção da 

atrazina.62 

Metais  

Os metais são matéria-prima fundamental em diferentes setores industriais. Devido ao 

aumento da atividade nestes setores, a cada dia aumenta o uso daqueles compostos, uma das 

razões pela qual grande quantidade de efluentes contendo íons de metais tóxicos são gerados 

em corpos d’água, tornando-se uma problemática ambiental. Neste contexto, existe uma grande 

preocupação a nível mundial associado ao considerável aumento nos índices de contaminação 

de diferentes ambientes terrestres por metais tóxicos.82 Tais compostos são potenciais poluentes 



 

 

19 

 

e sua toxicidade é um problema de crescente importância por razões ecológicas, evolutivas, 

nutricionais e ambientais.33 Estas substâncias tóxicas tendem a persistir no meio ambiente, 

comprometendo o bem-estar e equilíbrio do ecossistema devido à sua acumulação e ingresso na 

cadeia trófica,83 e sua presença na atmosfera, solo e água, em quantidades excessivas, pode 

representar sérios riscos à saúde humana, implicando em neurotoxicidade, hepatoxicidade e 

nefrotoxicidade.84  

Entre as indústrias que mais têm problema na geração de efluentes carregados com 

compostos metálicos podemos citar aquelas listadas na Tabela 3.85  

 

Tabela 3. Principais indústrias que empregam metais tóxicos. 

Indústria Metais 

Operações de mineração Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V 

Operações de galvanoplastia Cr, Ni, Cd, Zn 

Processamento de metal Cu, Zn, Fe, Mn 

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

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

Operações especiais Hg, Au e outros metais preciosos 

Fonte: adaptado de Volesky (2001).85 

 

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da 

resolução N° 430 de 2011, e o Conselho Estadual do Meio Ambiente (COEMA), por meio da 

resolução Nº 2 de 2017, os limites máximos de concentração de alguns íons de metais e 

metaloides em efluentes são estabelecidos. Alguns desses limites são apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Parâmetros de concentração máxima de alguns íons 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: Próprio autor 

 

Segundo a Organização Mundial da Saúde (OMS), a concentração máxima de íons de 

metais ou metaloides tóxicos nos corpos d’água de uso alimentício deve estar na faixa de 0,01-

1 mg/L.86 Porém, vários esforços para monitorar e analisar as concentrações desses íons em 

corpos hídricos (rios e lagoas) em diferentes partes do mundo têm registrado casos de 

concentrações maiores que a faixa mencionada.10 Por exemplo, a análise da água do lago 

Kubanni, Nigéria, realizado por Adakole (2007) para determinar se o lago mantém parâmetros 

aceitáveis de qualidade para pesca, revelou a presença 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.87 Outro caso de destaque 

foi reportado em 2012, quando Igbinosa (2012) avaliou as concentrações de íons de espécies 

tóxicas em Shanomi Creek, no Delta do Níger, reportando concentrações 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,88 

muito acima dos valores aceitos pela OMS.  

Em geral a minimização de resíduos industriais tem-se tornado a principal estratégia de 

proteção ambiental, porém torna-se praticamente impossível produzir sem gerar resíduos.9 

Assim, diversas tecnologias são empregadas para controlar o aumento da contaminação por 

metais tóxicos como precipitação química, osmose reversa, ultrafiltração, troca iônica e 

adsorção. A maioria destes métodos isolados pode apresentar desvantagens como baixa 

eficiência, pouca seletividade, geração de lodos, limitada faixa de concentração, além de 

requerer o uso de reagentes ou equipamentos de elevado custo.11 Assim, a combinação de duas 

ou mais destas tecnologias pode ser necessária para tornar aquele processo mais eficiente.  

Dentre as diferentes tecnologias citadas anteriormente, a adsorção tem se destacado por 

sua versatilidade e baixo custo comparado às demais, complementado pela facilidade de 

operação e envolvimento de pequenas quantidades de reagentes.21 Especificamente, a 

biossorção surge como uma tecnologia atrativa e o uso de biocarvões representa uma 

alternativa de baixo custo.31,85 Nos últimos anos diversos estudos têm sido conduzidos para 

avaliar o tratamento de efluentes contendo íons de diversos metais ou metaloides tóxicos 

usando adsorção com biocarvões. A Tabela 5 apresenta alguns desses estudos, mostrando as 

capacidades de adsorção máximas de diferentes íons metálicos obtidas de biocarvões 

produzidos a partir de diferentes biomassas e em diferentes condições.
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Tabela 5. Estudos de adsorção de diferentes íons metálicos sobre biocarvões produzidos em 

diferentes condições. 

Biomassaa Ativação 
química 

Metal Adsorvido 
 

mg/g  
Referência 

Palha de trigo  
(700 °C) 

Não Níquel 25,06 

Shen et al. 
(2017)89 

Palha de Trigo  
(550 °C) 

Não Níquel 12,619 

Casca de arroz  
(700 °C) 

Não Níquel 10,153 

Casca de arroz  
(550 °C) 

Não Níquel 6,867 

Casca de amêndoa  
(650 °C) 

Não Níquel 21,27 
Kiliç et al. 
(2013)90 

Madeira de nogueira 
(600 °C) 

Não Níquel 0,24 

Ding et al. (2016)8 
Madeira de nogueira 

(600 °C) 
Sim: NaOH Níquel 0,89 

Palha de arroz (400 °C) Não Cádmio 39,215 

Tan et al. (2015)2 Palha de arroz magnética 
(400 °C) 

Sim: solução 
de 
/  

Cádmio 49,261 

Resíduos biológicos 
domésticos (500 °C) 

Não Cádmio 6,22 Qin et al.(2012)91 

Madeira de nogueira 
(600 °C) 

Não Cádmio 0,20 

Ding et al. (2016)8 
Madeira de nogueira 

(600 °C) 
Sim: NaOH Cádmio 0,98 

Palha de amendoim  
(500 °C) 

Não Cobre II 88,956 

Tong et al. 
(2011)20 

Palha de soja  
(500 °C) 

Não Cobre II 52,73 

Carvão ativado comercial Não Cobre II 11,438 

Rejeito de beterraba 

sacarina (300 °C) 
Não Cromo VI 123 

Dong et al. 

(2011)92 

Casca de café Não Cobre II 4,79 

Sadok et al. 

(2019)47 

Casca de café 
Sim: HCl  

0,1 M 
Cobre II 12,34 

Casca de café 
Sim: NaOH 0,1 

M 
Cobre II 13,33 

Casca de pinhão (800 °C) Não Chumbo 73,99 Júnior (2016)38 
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a valores entre parênteses indicam a temperatura de pirólise para produção do biocarvão. 

Fonte: Próprio autor. 

A escolha dos metais cádmio e níquel baseou-se nos malefícios que estes metais causam 

ao entrarem em contato com os organismos vivos e, portanto, no que concerne a importância de 

removê-los de corpos d’água. Além disso, estes metais são frequentemente encontrados nos 

corpos receptores degradados por fontes antropogênicas, em especial efluentes de 

galvanoplastia,85 razão pela qual vêm sendo amplamente investigados quanto à sua remoção, 

por processos adsortivos,2,8,89,93 sendo passíveis de comparação com este trabalho. Desde que o 

presente trabalho está focado no estudo de adsorção de níquel e cádmio, a seguir são 

apresentadas algumas propriedades importantes destes metais.   

 

Níquel 

O níquel é o 24° elemento mais abundante na superfície terrestre. É um metal tóxico 

que existe na natureza tanto na forma de partículas insolúveis quanto na forma de espécies 

solúveis em água. É um metal essencial para o organismo humano em baixas concentrações, 

mas tóxico em concentrações elevadas. Entre as partículas solúveis mais frequentes estão os 

acetatos, os cloretos e os sulfatos de níquel. Quando em solução aquosa, os íons de níquel são 

geralmente bivalentes, presentes como íon hexahidratado.94  

O níquel possui propriedades de interesse como baixa condutividade térmica e elétrica, 

alta resistência à corrosão e à oxidação, além de propriedades mecânicas interessantes como 

excelente resistência e dureza a temperaturas elevadas, entre outras propriedades que fazem que 

este metal e os seus compostos sejam materiais adequados para muitas aplicações amplamente 

encontradas na indústria moderna.94,95   

De acordo com a OMS, os valores de concentração seguros para níquel em águas devem 

estar abaixo de 0,2 mg/L, porém as atividades humanas como as emissões de combustíveis que 

contêm níquel, a produção industrial de níquel e a utilização de produtos que contenham este 

metal provocam a sua liberação no ambiente e, consequentemente, contribuem para que níveis 

acima daquele sejam encontrados em diferentes fontes.87   

 

➢ Níquel e saúde humana 

A exposição humana ao níquel ocorre principalmente por inalação, ingestão e absorção 

dermatológica. O níquel em partículas insolúveis ingressa às células dos vertebrados por 

fagocitose, enquanto o complexo tetracarbonilníquel (Ni(CO)4), extremamente tóxico, é solúvel 

em lipídios e impregna no plasma da membrana.96 Ele pode ser transportado às células dos 
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organismos por difusão ou através de canais de cálcio transportadores de cátions bivalentes 1 

(DMT-1), proteínas transportadoras de íons metálicos.94  

A exposição ao níquel produz uma variedade de efeitos negativos aos seres humanos. A 

reação imune ao níquel na forma de dermatites é uma das alergias mais comuns.97 Além disso, 

a exposição crônica ao níquel pode produzir doenças respiratórias, cardiovasculares e renais 

graves. O níquel promove a produção de espécies reativas de oxigênio (ROS) como o radical 

superóxido (O2
-), peróxido de hidrogênio (H2O2) e ácido hipocloroso (HOCl) em várias células 

como em neutrófilos e monócitos, podendo causar apoptose, uma via de destruição ou morte 

celular programada ou provocada pelo mesmo organismo com o fim de controlar seu 

desenvolvimento e crescimento.95 

As preocupações mais sérias com relação aos efeitos do níquel para a saúde humana são 

teratogenicidade e carcinogênese, documentadas pela Agência Internacional para Investigação 

sobre o Câncer (IARC, do inglês International Agency for Research on Cancer).98 Por muitos 

anos acreditou-se que somente os compostos de níquel insolúveis eram cancerígenos, como os 

óxidos de níquel. No entanto, estudos epidemiológicos posteriores indicaram que os compostos 

de níquel solúveis também poderiam ser cancerígenos, embora em um menor potencial, mesmo 

que estejam em concentrações muito baixas.98,99  

 

Cádmio  

O cádmio é um metal de cor branco azulado que pode ser encontrado em toda a 

superfície terrestre. Seu estado de oxidação mais comum é o +2, podendo também ser 

encontrado em estado de oxidação +1, o qual é menos estável. Não se encontra na natureza em 

estado puro, estando comumente associado com outros metais como o zinco, o chumbo e o 

cobre.100 

O cádmio é reconhecido como um poluente extremamente relevante devido às suas 

características de bioacumulação e persistência no ambiente, por causar efeitos negativos aos 

seres vivos e ser facilmente transportado por meio da água e do ar.101 A liberação de cádmio no 

meio ambiente geralmente ocorre por centrais elétricas, sistemas de calefação e indústrias 

metalúrgicas. Devido sua resistência à corrosão, é amplamente utilizado em galvanoplastia, em 

indústrias que produzem baterias, caveis elétricos, células fotoelétricas baseadas em cádmio, 

pigmentos e soldas.102 

Outra fonte de liberação de cádmio ao meio ambiente, de recente preocupação, é 

advinda do uso de fertilizantes inorgânicos como o fósforo (P), desde que a matéria-prima para 

obter este fertilizante vem da rocha fosfática que naturalmente contém metal cádmio. Tal 
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prática aumentará a longo prazo o acúmulo de metal Cd em terras agrícolas,103,104 resultando 

em grave contaminação de produtos agrícolas ou de lençóis freáticos por este metal. A 

contaminação do solo por metais tóxicos tem grande impacto nos parâmetros do solo, podendo 

afetar negativamente as suas características e limitar suas funções produtivas e ambientais,105 

razão pela qual é de suma importância o desenvolvimento de tecnologias que visem imobilizar 

estes metais tóxicos no solo. 

Desde que o cádmio foi reconhecido como um agente cancerígeno humano, numerosos 

estudos começaram a investigar as consequências da exposição das populações humanas ao 

cádmio, seja por meio do ar ou da ingestão de alimentos e água contaminados com o metal.98 

Os efeitos dessa exposição foram associados a problemas em órgãos como rins, fígado, 

pulmões, além de problemas nos sistemas cardiovascular, imunológico e reprodutivo.100 De 

acordo com a Portaria 2914/2011 do Ministério da Saúde o valor máximo permitido de cádmio 

na água potável é de 0,005 mg/L. 

 

Modelos de isotermas de adsorção 

Diferentes modelos de isotermas de adsorção são comumente empregados a fim de 

compreender mais fundamentalmente um processo de adsorção. Neste trabalho os modelos de 

Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich (D-R) foram utilizados para avaliar a adsorção 

dos íons metálicos estudados sobre os biocarvões. 

 O modelo de Langmuir foi proposto por Irving Langmuir, em 1918, a partir de estudos 

de adsorção de gases sobre filamentos de lâmpadas e foi usado para descrever a adsorção 

química.64 Para deduzir seu modelo, Langmuir faz as seguintes considerações: (i) cada sítio 

ativo do adsorvente interage com apenas uma molécula do adsorbato, ou seja, a adsorção ocorre 

com formação de uma monocamada; (ii)  a cobertura de saturação da superfície corresponde à 

ocupação completa dos sítios de adsorção; (iii) todos os sítios de adsorção são energeticamente 

equivalentes (homogêneos) e não há interação entre moléculas adsorvidas adjacentes, isto é, as 

interações adsorbato-adsorbato na superfície do adsorvente são inexistentes. Matematicamente, 

o modelo de Langmuir é expresso pela Equação 11: 

  

 
(11) 

 

A Equação 11 na sua forma linearizada fornece: 
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(12) 

 

em que  é a quantidade máxima adsorvida do soluto e  é a constante de Langmuir. 

  

O modelo de Freundlich é um modelo empírico que tenta descrever como a quantidade 

adsorvida de um soluto depende da concentração de equilíbrio do adsorvato quando um platô 

não é observado na isoterma de adsorção. Este modelo é usualmente aplicado na descrição de 

processos de adsorção em que há formação de multicamadas e/ou heterogeneidade de sítios na 

superfície.65 Este modelo é matematicamente descrito pela Equação 13: 

 

 
(13) 

 

Em sua forma linearizada, a Equação 13 assume a forma da Equação 14: 

 

 
(14) 

 

em que  é a constante de Freundlich e n é uma constante associada com a heterogeneidade da 

superfície.  

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) foi proposto para explicar a adsorção de 

vapores em sólidos. O modelo D-R foi desenvolvido a partir teoria de Polanyi e a suposição de 

que a distribuição dos poros no adsorvente segue a distribuição de energia gaussiana.66 Ao 

contrário dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich, o modelo D-R é semi-empírico, 

em que a adsorção segue o mecanismo de preenchimento dos poros do material, envolvendo 

forças de Van der Waals, podendo ser aplicado aos processos de adsorção física.66,67 

A aplicação deste modelo isotérmico geralmente é para distinguir entre adsorção 

química e física em processos que envolvem íons metálicos.37,68 O modelo não linear D-R é 

representado pela Equação 15: 

 

 (15) 

 

Na sua forma linearizada assume a forma da Equação 16: 
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 (16) 

 

em que qmax é a capacidade máxima de sorção (mg/g), k é a constante do modelo D-R 

(mol2/KJ2) e ε é o potencial de adsorção com base na teoria do potencial de Polanyi (KJ/mol). 

Este último pode ser calculado pela Equação 17: 

 

 
(17) 

 

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

Outro parâmetro de suma relevância fornecido pelo modelo de D-R é a energia livre 

média da adsorção E (KJ/mol) a qual ajuda a determinar se a adsorção é dominada por processo 

físico (E < 8 KJ/mol) ou químico (8 < E < 16 KJ/mol).65,67,68 Este parâmetro pode ser calculado 

pela Equação 18: 

 

 
(18) 

 

  

 

 

 

 

 

 

Objetivos 

Objetivo geral 

 

• Estudar o comportamento de adsorção de Ni(II) e Cd(II) em biocarvões produzidos a 

partir de casca de café.  

 

Objetivos específicos 
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• Produzir biocarvões a partir de casca de café, em diferentes temperaturas de pirólise, e 

caracterizar os materiais obtidos utilizando diferentes técnicas e análises químicas;  

• Investigar a influência da temperatura de pirólise, do pH da solução e da concentração 

inicial de adsorvato sobre a capacidade de adsorção dos biocarvões para Ni(II) e Cd(II); 

• Obter as isotermas de adsorção dos íons metálicos em biocarvão e aplicar diferentes 

modelos de isoterma a fim de compreender o processo adsortivo.  

• Avaliar as interações envolvidas entre a superfície do biocarvão e os íons metálicos. 

• Definir as condições de operação que promovem os maiores valores de adsorção 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 soluções 

foram preparadas usando água destilada. 

 

Tabela 6. Fórmula química, pureza e fornecedores dos reagentes utilizados. 

Reagente Fórmula Pureza Fornecedor 

Sulfato de níquel hexahidratado NiSO4.6H2O 99% Synth 

Cloreto de cádmio monohidratado CdCl2.H2O 99,99% Riedel-de-Haën™ 

Hidróxido de sódio NaOH 99% Synth 

Ácido acético CH3COOH 99,7% Vetec 

Ácido fosfórico H3PO4 85% Synth 

Ácido clorídrico  HCl 37% Neon 

Cloreto de sódio NaCl 98% Synth 

Fonte: próprio autor. 

 

Síntese dos biocarvões 

Os biocarvões utilizados neste trabalho foram produzidos no laboratório do Grupo de 

Espectroscopia Teórica e Aplicada do Departamento de Física da Universidade Federal de 

Lavras (UFLA). A casca de café utilizada como biomassa na produção dos biocarvões foi 

coletada na Fazenda Limeira, Nepomuceno - MG e foi obtida por meio do processo de 

despolpamento via seca dos grãos 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 pirólise para produção dos biocarvões seguiu a metodologia descrita por 

J. R. Franca (2020).106 De forma simplificada, um forno tubular com três zonas de aquecimento 

independente foi utilizado. Para cada biocarvão 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 então 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 argônio. Após 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 pirólise. 

 

Área superficial específica 

O método Brunauer–Emmett–Teller (BET) foi usado para determinar a área superficial 

específica dos biocarvões. Análises foram realizadas em um equipamento NOVA 1200 

Quantachrome, usando isotermas de adsorção/dessorção física de N2 a 77 K. Amostra de cada 

biocarvão foram previamente secas sob vácuo a 80 °C desgaseificadas por 5 h antes das 

análises. Isotermas foram realizadas na faixa de pressão entre 0-1,000 atm. As isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 obtidas para cada biocarvão são apresentadas em anexo. 

 

Ponto de carga zero 

O ponto de carga zero (PCZ) de cada biocarvão foi determinado pelo método de adição 

de sólido, de acordo com a seguinte metodologia:93 25,00 mL de uma solução de NaCl 0,100 

mol/L em um pH definido (pHinicial = 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 sólido. 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. Após este tempo, o sobrenadante foi recolhido para medida do pH final e 

um gráfico de ∆pH (pHfinal - pHinicial) versus pHinicial 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 soluções foram feitos com soluções de NaOH ou HCl.  

 

 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

Análises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

foram realizadas para investigar as características dos materiais quanto aos possíveis grupos 

funcionais presentes em sua estrutura. Análises foram realizadas com os diferentes biocarvões 

sintetizados, com a biomassa de casca de café in natura e com os biocarvões BC400 e BC500 

saturados com os metais Cd e Ni. Para impregnação dos biocarvões com os metais, misturou-se 

0,0300 g de cada material com uma solução de concentração igual a 200 mg/L de cada metal, 

em solução tampão de pH 5,0, mantendo-se sob agitação a 150 rpm por 24 horas, a 25,0 °C. 

Após este tempo, as misturas foram filtradas e o sólido foi lavado 5 vezes com 5 mL de água 

deionizada. Os sólidos foram então secos por 24 horas em estufa a 65 °C e armazenados em 

dessecador até a realização das análises. Amostras obtidas na ausência 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-1 utilizando um espectrômetro IRAfinitty-1 no modo de reflexão 

total atenuada (ATR). A resolução foi de 4 cm-1 e o número de varreduras foi de 32 para cada 

espectro obtido. 

 

Número de funções ácidas e básicas  

Os números de funções ácidas e básicas para cada biocarvão foram determinados por 

titulação condutimétrica usando um condutivímetro Modelo CG 1800, conforme metodologia 

descrita na literatura.107 Inicialmente uma suspensão de biocarvão foi preparada pela mistura de 

0,1000 ± 0,0010 g de adsorvente e 300 mL de solução aquosa de HCl 0,00814 mol/L. A 

suspensão foi adicionada em um recipiente encamisado conectado a um banho termostático 

Modelo MA-184 com circulação forçada de água para controle da temperatura do sistema a 

25,0 ± 0,1 ºC.  O sistema foi mantido sob agitação durante 1 h até a condutividade permanecer 

constante. Então, a suspensão foi titulada com uma solução aquosa de NaOH 0,1669 mol/L 

realizando adições sequenciais de alíquotas de 0,10 mL da solução. A condutividade da 

suspensão após cada adição da solução da base foi registrada. Um experimento controle foi 

realizado repetindo-se o procedimento descrito na ausência do biocarvão. Todas as soluções 

usadas foram previamente padronizadas.  

Uma curva de titulação condutimétrica foi então obtida e utilizada para obter os 

números de funções ácidas e básicas em cada material. Para cada biocarvão essa curva foi 

construída plotando a condutividade elétrica corrigida em função do volume de solução de 

NaOH adicionado, em que a correção da condutividade elétrica experimental foi feita pelo fator 

de diluição realizada durante cada injeção de solução ao sistema, conforme a Equação 19: 

 

 
(19) 

 

em que K e Kcorrigida são as condutividades elétricas (µS/cm) medida experimentalmente e 

corrigida pelo fator de diluição da solução, respectivamente, Vi é o volume inicial (mL) do 

sistema titulado e V é o volume total da solução titulante (mL) adicionado ao sistema.  
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Estudos de adsorção 

De forma geral, os estudos de adsorção foram conduzidos dispersando 0,04 g de 

biocarvão em um erlenmeyer de 125 mL contendo 20 mL de uma solução do íon metálico 

(níquel ou cádmio) de concentração inicial Ci preparada em tampão ácido acético/acetato/ácido 

fosfórico/fosfato. Então, os sistemas foram agitados em incubadora shaker a 150 rpm e a 25,0 

°C durante 24 horas, a fim de alcançar o equilíbrio termodinâmico (Experimentos prévios 

foram realizados para determinar o tempo de equilíbrio de adsorção, o qual foi inferior a 1 h). 

Ao término desse período, os sistemas foram coletados, transferidos para tubos falcon de 50 

mL e centrifugados a 3000 rpm. Por fim, o sobrenadante foi recolhido e diluído quando 

necessário para análise da concentração do metal por espectrometria de emissão ótica com 

plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Para cada condição avaliada, experimentos foram 

realizados em duplicata. A capacidade de adsorção foi calculada a partir da Equação 20: 

 

 
(20) 

 

em que  é a capacidade de adsorção do material (mg/g),  e  são as concentrações no 

sobrenadante do íon metálico no início e no equilíbrio (mg/L), respectivamente, V é o volume 

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

 

Influência do pH 

As capacidades de adsorção foram avaliadas em pH 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0. Valores de pH 

superiores a 5,0 não foram investigados a fim de evitar a precipitação dos metais na forma de 

hidróxidos, garantindo que a remoção do íon metálico da solução seja apenas devido ao 

processo de adsorção. Experimento foram conduzidos utilizando o material BC400 e com uma 

concentração inicial de íon metálico (cádmio ou níquel) igual a 100 mg/L. 

 

Influência da temperatura de pirólise 

A fim de avaliar o efeito da temperatura de pirólise do biocarvão sobre a capacidade de 

adsorção dos íons metálicos avaliados, estudos de adsorção foram conduzidos utilizando-se os 

materiais BC400, BC500, BC750 e BC900 como adsorventes. Nesses estudos utilizou-se uma 

concentração inicial de íon metálico (Cádmio ou Níquel) igual a 100 mg/L e pH 5,0. 

 

Estudos de isotermas 
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Isotermas de adsorção dos íons metálicos sobre os biocarvões foram obtidas para os 

biocarvões BC400 e BC500 em pH 5,0. As concentrações iniciais de íon metálico 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 determinação 

(R²) e a raiz do erro quadrático médio (RMSE), o qual reflete a diferença entre a quantidade de 

metal adsorvida prevista pelo modelo ajustado (qest) e a quantidade de metal adsorvida 

determinada experimentalmente (qexp), de acordo com a Equação 21: 

 

 

                                                                
(21) 

 

 

em que N é o número de dados experimentais da isoterma. 
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Resultados e discussão 

Caracterização dos Biocarvões 

Área superficial específica  

Visto que o processo de adsorção é um fenômeno principalmente de superfície, 

conhecer a área superficial específica de um material adsorvente é de extrema importância, de 

modo que medidas de área superficial específica para cada biocarvão foram determinadas 

usando o método BET. A análise dessas in formações no caso dos materiais aqui estudados é de 

grande importância para verificarmos a influência da temperatura de pirólise sobre as 

propriedades do biocarvão. A Tabela 7 apresenta os valores de área superficial específica 

obtidos para os diferentes biocarvões.  

 

Tabela 7. Valores de área superficial específica dos biocarvões. 

Amostra Área superficial específica (m2/g) 

BC400 2,095 

BC500 3,633 

BC750 2,403 

BC900 4,435 

Fonte: Próprio autor. 

 

No geral, os valores de área superficial específica aumentaram quando a temperatura de 

pirólise aumentou. Na faixa de temperatura de pirólise avaliada, esses valores aumentaram de 

2,095 m2/g para 4,435 m2/g quando a temperatura de pirólise aumentou de 400 para 900 °C. 

Esse comportamento está coerente com outros trabalhos descritos na literatura e é atribuído à 

perda progressiva de substâncias voláteis, e consequente formação de canais na estrutura dos 

biocarvões, à medida que a temperatura de pirólise aumenta.7,33,108 Além disso, a magnitude dos 

valores encontrados é similar a biocarvões obtidos a partir de outros materiais lignocelulósicos. 

Por exemplo, Peng et al. (2016), na caracterização de biocarvões produzidos a partir de bagaço 

de cana, obtiveram biocarvões com áreas superficiais específicas com valores de 2,08 e 3,11 

m2/g em temperaturas de 300 e 400 °C, respectivamente.7 No entanto, estes valores são muito 

inferiores quando comparados com aqueles obtidos por Angin et al. (2013) para biocarvões 

preparados a partir da torta de prensagem de sementes de cártamo com ativação química 

usando cloreto de zinco, que determinaram valores área superficial específica de 249,3 e 491,9 
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m2/g para biocarvões preparados em temperaturas de pirólise de 600 e 700 °C, 

respectivamente.37  De acordo com Rajapaksha et al. (2016), além da matéria prima, diversos 

parâmetros de operação podem afetar a área superficial específica final de um biocarvão como 

velocidade de aquecimento, gás inerte empregado, temperatura final de pirólise, tipo de forno 

usado, entre outros.34 Essa complexidade de fatores pode ser evidenciada pela redução no valor 

de área superficial específica que foi observada em nossos resultados quando a temperatura de 

pirólise do biocarvão aumentou de 500 para 750 °C. Um comportamento similar é observado 

no trabalho de Junwei Jin et al. (2016) que caracterizaram biocarvões obtidos a partir de lodos 

residuais secos a diferentes temperaturas de pirólise, mostrando que aqueles produzidos a 550 

°C apresentaram uma maior área superficial específica do que aqueles produzidos a 600 °C, 

com valores de 8,45 e 5,99 m2/g, respectivamente.109 

 

Ponto de carga zero 

O ponto de carrega zero (PCZ) é definido como o valor de pH no qual a carga líquida na 

superfície de um material é igual a zero. Desde que esta grandeza depende das propriedades 

químicas e eletrônicas dos grupos funcionais presentes na superfície do material,93 a 

determinação do PCZ dos biocarvões produzidos neste trabalho permite obter informações 

qualitativas sobre os grupos funcionais presentes em suas superfícies. A Figura 2 apresenta os 

gráficos de ∆pH (pHfinal - pHinicial) versus pHinicial para os diferentes biocarvões avaliados.  

 

 

Figura 2. ∆pH (pHfinal - pHinicial) versus pHinicial para determinação do ponto de carga zero 

dos biocarvões BC900, BC750, BC500 e BC400. 

 



 

 

35 

 

A partir da interseção das curvas de ∆pH versus pHinicial com o eixo das abscissas, os 

valores de PCZ dos biocarvões foram determinados e são apresentados na Tabela 8. 

 

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

Biocarvão PCZ 

BC900 10,48 

BC750 10,26 

BC500 10,18 

BC400 10,05 

Fonte: próprio autor. 

 

Como pode ser observado, os valores de PCZ foram elevados (superiores a 10 para 

todos os biocarvões estudados), indicando que grupos funcionais básicos com elevado valor de 

pKa na superfície desses materiais foram protonados, mais que grupos ácidos foram 

desprotonados, quando os biocarvões foram dispersos em meio aquoso. Além disso, um 

aumento na temperatura de pirólise resultou em um leve aumento no valor do PCZ, o qual pode 

ser atribuído ao efeito do aumento da temperatura de pirólise em aumentar a evaporação de 

espécies contendo oxigênio ácido na superfície do biocarvão.93 Apesar desse comportamento, a 

pequena variação observada também sugere que a proporção entre grupos ácidos e básicos 

fortes na superfície do biocarvão deve variar pouco com a mudança da temperatura de pirólise 

do biocarvão. Resultados de PCZ reportados por Leng et al. (2015) para biocarvões produzidos 

a partir de casca de arroz também revelaram apenas um leve aumento nos valores de PCZ com 

o aumento da temperatura de pirólise do biocarvão. Tais autores encontraram valores de PCZ 

de 6,64, 6,75 e 7,06 em temperaturas de pirólise de 260, 300 e 340 °C, respectivamente,72 os 

quais foram bem menores que os encontrados para os biocarvões de casca de café, indicando 

que a natureza da matéria prima utilizada na produção do biocarvão afeta diretamente a 

natureza química dos grupos superficiais do biocarvão.  

 

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 

superfície desses materiais e avaliar o efeito da temperatura de pirólise sobre a composição 

química na superfície do biocarvão. Na Figura 3 são 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 absorção localizadas em diferentes 

números de onda, indicando a existência de uma diversidade de grupos funcionais tanto na 

biomassa in natura quanto nos biocarvões obtidos a partir dela. Entretanto, com a pirólise da 

biomassa e o aumento da temperatura desse processo houve o desaparecimento de várias dessas 

bandas e/ou mudança de suas intensidades. Essas diferenças indicam que os grupos funcionais 

presentes e a quantidade relativa destes nas superfícies dos diferentes materiais é afetada pelo 

processo de pirólise e dependente da temperatura desse processo. 

A banda intensa em torno de 2927 cm-1 no espectro da biomassa in natura é atribuída 

especialmente ao estiramento das ligações C–H presentes nas cadeias carbônicas alifáticas da 

celulose e hemicelulose que constituem esse material.110 Essa banda também foi observada no 

espectro do BC400 em uma menor intensidade relativa, mas desapareceu nos espectros dos 

demais biocarvões, indicando que o aumento da temperatura de pirólise levou à degradação ou 

modificação daquelas estruturas, inclusive a grafitização do material.111  

No espectro FTIR da casca de café é possível observar uma banda em torno de 1036 cm-

1 que pode ser atribuída ao estiramento assimétrico de SO2 dos grupos SO3H, desaparecendo 
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para os espectros de todos os biocarvões, o que indica a perda dos grupos SO3H com a pirólise 

do material.49  

A banda de absorção ampla em torno de 3200–3350 cm-1 observada para todos os 

materiais corresponde à vibração de alongamento da ligação O–H de grupos hidroxila. Essa 

banda foi intensa no material in natura e refere-se a grupos fenólicos e hidroxílicos presentes 

na estrutura da celulose, hemicelulose e lignina, além de água existente neste material. Porém, 

o aumento da temperatura de pirólise reduziu a intensidade relativa dessa banda nos espectros 

de todos os biocarvões, indicando que a pirólise da biomassa causou a perda de grupos 

funcionais contendo O–H.49,112 Uma banda em 1250 cm-1, característica de estiramento da 

ligação C-O de grupo fenólico é observada apenas para a biomassa in natura e para o BC400, 

indicando que a partir de temperaturas de pirólise superiores a 500 °C estes grupos funcionais 

são perdidos.113 

Uma banda em torno de 1585 – 1700 cm-1, também presente em todas as amostras, é 

atribuída aos modos de vibração de anel aromático (C=C) e grupos ácidos aromáticos (C=O) na 

forma carboxílica,114 provavelmente íons carboxilato. Essa banda foi levemente deslocada para 

maiores números de onda nos espectros do BC750 e BC900, sugerindo a grafitização da fibra 

da casca de café com o aumento da pirólise.111 Além disso, foram observadas bandas na região 

de 1420-1300 cm-1 para a casca de café e todos os biocarvões, atribuídas à deformação de CH3 

alifáticos e C-H de compostos aromáticos.112 

Em resumo, os resultados confirmaram a presença de grupos –OH, –COOH e –SO3H na 

superfície da casca de café in natura, bem como uma perda expressiva desses grupos nos 

biocarvões à medida que a temperatura de pirólise aumentou. Estes resultados estão em 

concordância com aqueles obtidos nas análises de PCZ em que se mostrou uma perda de 

grupos contendo oxigênio ácidos em maiores temperaturas de pirólises. Na estrutura do BC400 

estão presentes cadeias carbônicas alifáticas, grupos fenólicos e grupo aromáticos. São 

marcantes as ligações do tipo –C=C– e –C=O de estruturas aromáticas e grupos ácidos 

aromáticos. A estrutura do BC500 mantém as características do BC400, entretanto tem-se a 

perda de estruturas de cadeias carbônicas alifáticas, estando presentes grupos fenólicos e 

hidroxílicos, assim como estruturas aromáticas. Por fim, os biocarvões BC750 e BC900 

mostraram uma estrutura química similar entre si, na qual predominam estruturas aromáticas 

resultantes provavelmente do processo de grafitização da celulose e hemicelulose. 

 

 Determinação do número de grupos ácidos e básicos 
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A fim de obter informação quantitativa sobre os grupos básicos e ácidos presentes na 

superfície dos biocarvões, fez-se o uso da titulação condutimétrica. A estimativa do número de 

grupos ácidos e básicos na superfície dos biocarvões baseia-se nas diferenças das curvas de 

titulação condutimétrica obtidas quando uma solução de NaOH titula uma solução controle de 

HCl (sem biocarvão) e quando a mesma solução de NaOH titula uma suspensão de biocarvão 

em solução de HCl, nas mesmas condições de temperatura, pressão e concentração da solução 

de HCl. As curvas de titulação condutimétrica obtidas no experimento controle e nos 

experimentos na presença dos biocarvões (BC400, BC500, BC750 e BC900) são apresentadas 

nas Figuras 4-8. 

 

 

Figura 4. Curvas de titulação condutimétrica para a titulação de NaOH 0,1669 mol/L sobre 300 

mL de HCl 0,00814 mol/L, na ausência (experimento controle) e na presença de 0,1000 ± 

0,0010 g de BC400, a 25,0 °C. 
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Figura 5. Curvas de titulação condutimétrica para a titulação de NaOH 0,1669 mol/L sobre 300 

mL de HCl 0,00814 mol/L, na ausência (experimento controle) e na presença de 0,1000 ± 

0,0010 g de BC500, a 25,0 °C. 

 

Figura 6. Curvas de titulação condutimétrica para a titulação de NaOH 0,1669 mol/L sobre 300 

mL de HCl 0,00814 mol/L, na ausência (experimento controle) e na presença de 0,1000 ± 

0,0010 g de BC750, a 25,0 °C. 
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Figura 7. Curvas de titulação condutimétrica para a titulação de NaOH 0,1669 mol/L sobre 300 

mL de HCl 0,00814 mol/L, na ausência (experimento controle) e na presença de 0,1000 ± 

0,0010 g de BC900, a 25,0 °C. 

Conforme pode-se observar, a curva de titulação condutimétrica para o experimento 

controle (titulação da solução de HCl 0,00814 mol/L) apresentou um perfil em V, com duas 

regiões lineares distintas. Esse é o perfil típico das curvas de titulação condutimétrica 

envolvendo a titulação de um ácido forte por uma base forte (ou vice versa) e o mínimo da 

curva ocorre no valor de volume de titulante necessário para neutralizar a solução do titulado, 

ou seja, o ponto de equivalência.115 As curvas de titulação condutimétrica obtidas na presença 

dos biocarvões, por outro lado, apresentaram um perfil distinto, em que três regiões lineares 

estão presentes (uma ampliação da Figura 4 na região em torno do mínimo das curvas é 

apresentado na Figura 8, para uma melhor visualização).  
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Figura 8.  Figura 4 ampliada na região em torno do mínimo das curvas, destacando as três 

regiões distintas na curva de titulação condutimétrica na presença do biocarvão BC400. 

 

O aparecimento de duas regiões lineares após o mínimo da curva é associado à presença 

de ácidos fortes e fracos presentes no titulado, podendo as três regiões da curva serem 

interpretadas da seguinte forma: a região I (parte decrescente da curva) corresponde à 

neutralização do ácido forte, isto é, o HCl; a região II (primeira região linear crescente da 

curva) corresponde à neutralização de grupos ácidos fracos presentes na superfície dos 

biocarvões); e a região III (última parte linear da curva) corresponde ao aumento da 

condutividade gerado pela adição do excesso de titulante.107,115 

Para todas as curvas obtidas na presença de biocarvão, o volume da solução de NaOH 

necessário para neutralizar a solução de HCl no experimento controle ( ) foi maior do que 

aquele necessário para neutralizar o HCl nas suspensões dos biocarvões ( ). Além disso, 

comparando a primeira região das curvas do experimento controle e do experimento na 

presença do biocarvão, observa-se que os valores de  no experimento controle foram 

maiores. Esses resultados revelam que uma quantidade de H3O
+ proveniente da ionização do 

HCl foi neutralizada por grupos básicos do biocarvão. Baseado nisso, a diferença entre aqueles 

volumes pode ser usada para calcular o número de funções básicas presentes na superfície dos 

biocarvões ( ), conforme apresentado na Equação 22.  
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(22) 

 

em que  é expresso em mmol/g,  é a concentração da solução titulante, em 

mol/L, e  é a massa de biocarvão.  

Considerando que a região II correspondeu à neutralização de grupos ácidos fracos na 

superfície do biocarvão, determinou-se o número de funções ácidas presentes na superfície dos 

biocarvões (  usando a Equação 23.  

 

 
(23) 

 

em que  é o valor de volume em que ocorre o intercepto das funções de primeiro grau que 

foram ajustadas às regiões II e III da curva obtida na presença do biocarvão e todas os outros 

parâmetros têm o mesmo significado daqueles da Equação 22. As funções de primeiro grau 

representando cada região das curvas de titulação condutimétrica (Figuras 4–7) foram 

determinadas por regressão linear usando o software Microcal OriginPro® 8.0. Os valores de 

 e  também foram determinados a partir dos interceptos das funções de primeiro grau 

representando as regiões de interesse em cada caso.  

Na Tabela 9 são apesentados os valores de quantidades de funções básicas e ácidas 

obtidos para cada biocarvão. 

Tabela 9. Número de funções básicas e ácidas para os biocarvões BC400, BC500, BC750 e 

BC900. 

Biocarvão V0 (mL) V1 (mL) V2 (mL) WBC (g) 
nbásicos 

(mmol/g) 

nácidos 

(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 14,21 0,1000 0,973 1,566 

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

Fonte: Próprio autor 

 

Os maiores valores de número de funções básicas e ácidas foram observados para o 

BC400, com valores de 1,574 e 2,086 mmol/g, respectivamente, e o aumento da temperatura de 

pirólise do biocarvão levou a uma diminuição tanto do número de funções ácidas quanto do 
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número de funções básicas na superfície dos biocarvões. Esse resultado corrobora com o 

processo de evaporação de compostos voláteis contendo grupamentos químicos oxigenados, 

usualmente grupos ácidos e básicos, que ocorre mais intensamente em temperaturas de pirólise 

maiores e também concorda com o que foi evidenciado nos espectros de infravermelho dos 

respectivos biocarvões, a partir dos quais podemos assumir a perda de cadeias carbônicas 

alifáticas e a desidratação das cadeias de celulose e hemicelulose, bem como a evaporação e 

decomposição de grupos funcionais contendo duplas ligações C=C como as estruturas 

aromáticas (seção 5.1.2). Por fim, esses resultados também concordam com os dados de PCZ, 

confirmando que os valores de PCZ próximos dos diferentes biocarvões deve-se a um balanço 

de perda simultânea de grupos funcionais de caráter ácido e básico. 

Os valores de número de funções ácidas e básicas encontrados aqui foram superiores 

aos obtidos por Madduri et al. (2020) para um biocarvão de madeira de pinho preparado a uma 

temperatura de pirólise de 300 °C e oxidado com oxona (conteúdo de grupos ácidos de 0,6 

mmol/g).116 Esse valor é quase 7 vezes menor que o número de grupos ácidos determinado aqui 

para o BC400, indicando que a natureza da biomassa e outras condições de produção do 

biocarvão, que vão além da temperatura de pirólise, afetam marcantemente a quantidade de 

funções ácidas/básicas na superfície do biocarvão.  
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Estudos de adsorção 

Influência do pH da solução  

Em função da presença de diferentes grupos funcionais protonáveis na estrutura dos 

biocarvões, a carga líquida em sua superfície depende do pH do meio, sendo fundamental 

avaliar o efeito deste parâmetro na adsorção dos íons metálicos. A Figura 9 apresenta a 

influência do pH da solução sobre a adsorção de Ni(II) e Cd(II) em BC400, a 25,0 °C, na faixa 

de pH 2,0–5,0. Valores de pH superiores a 5,0 não foram avaliados devido à formação de 

hidroxocomplexos insolúveis dos metais que poderiam mascarar o processo de adsorção. 

 

 

Figura 9.  Capacidades de adsorção de BC400 para Ni(II) e Cd(II) em função do pH. 

Condições: 25,0 °C; 150 rpm; 24 h; Co = 100 mg/L; 2,0 g/L de adsorvente. 

 

As quantidades adsorvidas de ambos os íons metálicos sobre BC400 foram quase nulas 

em pH 2,0 e aumentaram à medida que o pH aumentou até 5,0, indicando que interações 

eletrostáticas devem ser as principais responsáveis pelo processo de adsorção. Em toda faixa de 

pH avaliado, tanto os íons metálicos (presentes na forma de íons bivalentes hidratados) quanto 

a superfície do BC400 (PCZ > pH) encontram-se carregados positivamente. Portanto, em pH 

2,0, uma elevada carga líquida positiva na superfície do BC400 deve promover uma elevada 

repulsão eletrostática dos íons metálicos, impedindo que a adsorção ocorra.  Por outro lado, à 

medida que o pH aumenta, grupos funcionais mais ácidos na superfície do biocarvão, 

especialmente grupos carboxílicos (–COOH) são desprotonados. Isso leva à presença de sítios 

de adsorção negativamente carregados no material, os quais podem interagir por meio de 

atração eletrostática com os cátions metálicos. A despeito disso, a carga líquida na superfície do 
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biocarvão continua positiva, o que deve justificar valores de adsorção baixos em comparação 

com outros adsorventes.2,31,89,90 Com base nesses resultados, o pH 5,0 foi escolhido para 

continuar com os experimentos seguintes. 

Nossos resultados concordam com aqueles de Sadok et al. (2019) que utilizaram 

biocarvões produzidos a partir de borra de café (ativação química com 0,1 M de NaOH a 45 

°C) para adsorver íons cobre. Esses autores verificaram um aumento na quantidade adsorvida 

do íon metálico com o aumento do pH, obtendo quantidades adsorvidas de 9 e 13 mg/g em 

valores de pH iguais a 2 e 5, respectivamente.47 Chen et al. (2011) verificaram o mesmo efeito 

do pH no estudo da adsorção de cobre e zinco em biocarvão 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  

 

Influência da temperatura de pirólise 

Desde que a temperatura de pirólise tem grande influência sobre a natureza química da 

superfície do biocarvão, afetando sua hidrofobicidade, avaliar a adsorção de solutos em 

biocarvões produzidos em diferentes temperaturas de pirólise é estratégico a fim de 

compreender o balanço das diferentes interações que podem determinar o comportamento de 

adsorção. A Figura 10 apresenta a influência da temperatura de pirólise do biocarvão sobre a 

adsorção de Ni(II) e Cd(II), em pH 5,0 e 25,0 °C. 

 

 

Figura 10.  Efeito da temperatura de pirólise sobre a capacidade de adsorção de biocarvões 

obtidos a partir de casca de café. Condições: 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 íons metálicos, a diminuição da temperatura de pirólise promoveu um 

aumento das quantidades adsorvidas, com valores de qe aumentando de 7,6 e 6,8 vezes para 

cádmio e níquel, respectivamente, quando a temperatura de pirólise foi alterada de 900 para 

400 °C. Esse resultado sugere que o biocarvão produzido em temperatura de pirólise mais baixa 

apresenta um maior número de sítios de adsorção carregados negativamente por unidade de 

área em pH 5,0 e/ou uma área superficial maior (a ser confirmado por análise BET). Isso é 

coerente com a conclusão obtida na seção 5.1.1 de que biocarvões produzidos em temperaturas 

mais altas apresentam uma superfície mais hidrofóbica, corroborando com a ideia de que 

interações hidrofóbicas tem pouca contribuição no processo de adsorção dos íons metálicos. 

Com base nesses resultados, os biocarvões BC400 e BC500 foram selecionados para realização 

dos estudos de isoterma. 

Alguns autores têm reportado que o aumento da temperatura de pirólise promove um 

aumento na remoção de íons metálicos a partir de soluções aquosas.38,117 No entanto, estes 

estudos são realizados em meio não tamponado, ao contrário do realizado neste trabalho. 

Naquela condição, o biocarvão produzido em maior temperatura de pirólise, por apresentar uma 

superfície mais básica, tende a mudar o  pH da solução para valores em que os metais formam 

hidroxocomplexos em solução, interferindo no processo de adsorção.117 Tong e Xu (2013), por 

exemplo, demostraram que em uma dosagem de 20 g/L de biocarvões produzidos a partir de 

resíduos de canola a 300, 400 e 500 °C mudam o pH 2 de uma solução inicial não tamponada 

para 4,62, 5,88 e 6.88, respectivamente.118 Para grande parte dos íons metálicos, estes dois 

últimos valores de pH já são suficientes para que ocorra a precipitação de hidroxocomplexos 

insolúveis. 

 

Isotermas de Adsorção  

As isotermas de adsorção são curvas que relacionam a quantidade adsorvida (qe) com a 

concentração de equilíbrio de uma espécie química (Ce), em uma dada temperatura, sendo que 

cada ponto da isoterma faz referência a um estado de equilíbrio termodinâmico diferente. A 

obtenção de isotermas é fundamental em estudos de adsorção tanto do ponto de vista prático, 

visando à aplicação do sistema de adsorção em escala industrial, quanto do ponto de vista 

fundamental, a fim de compreender aspectos termodinâmicos do processo de adsorção, bem 

como aspectos morfológicos do adsorvente que determinam o processo. Na Figura 11 são 

apresentadas as isotermas de adsorção para níquel e cádmio em biocarvões BC400 e BC500, 

em pH 5,0 e 25,0 °C. 
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Figura 11. Isotermas de adsorção para Ni(II) e Cd(II) nos biocarvões BC400 e BC500. 

Condições: 25,0 °C; 150 rpm; pH 5,0; 24 h; 2,0 g/L de adsorvente. 

 

Para todas as condições investigadas, um aumento na quantidade adsorvida é observado 

com o aumento da concentração de equilíbrio do íon metálico. Além disso, para ambos os 

metais, os valores de quantidade adsorvida foram maiores em BC400 do que em BC500 para 

todas as concentrações de equilíbrio investigadas, em concordância com a análise realizada na 

seção 5.2.2. A fim de ter uma melhor compressão do comportamento destes sistemas, os dados 

de isoterma foram analisados à luz dos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich (D-R).  

As Figuras 12 e 13 apresentam os ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich aos 

dados experimentais obtidos para adsorção de cádmio e níquel, respectivamente, nos 

biocarvões BC400 e BC500. Os parâmetros estimados de cada modelo são apresentados na 

Tabela 10. 
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Figura 12. Ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e D-R aos dados experimentais 

obtidos para adsorção de cádmio em BC500 e BC400, a 25,0 °C e pH 5,0. 

 

 

Figura 13. Ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e D-R aos dados experimentais 

obtidos para adsorção de níquel em BC500 e BC400, a 25,0 °C e pH 5,0. 
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Tabela 9. Parâmetros obtidos a partir dos ajustes dos modelos de Langmuir, Freundlich e D-R 

aos dados das isotermas de adsorção de Cd(II) e Ni(II) sobre BC400 e BC500, a 25,0 °C e pH 

5,0. 

Parâmetros 
Cádmio Níquel 

BC400 BC500 BC400 BC500 

Modelo de Langmuir 

qmax (mg/g) 33,03 33,13 25,48 11,93 

qmax(mmol/g) 0,6875 0,6902 0,4259 0,2033 

K (L/mg) 0,0236 0,0098 0,0151 0,0240 

R² 0,9774 0,9236 0,8343 0,9349 

RMSE 0,0478 0,0394 0,0690 0,0544 

Modelo de Freundlich 

Kf  (L/mg) 1,42 0,62 0,81 0,53 

n 1,61 1,42 1,56 1,68 

R² 0,9401 0,9886 0,9721 0,9373 

RMSE 0,0662 0,0299 0,0232 0,0715 

                           Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) 

qmax (mg/g) 31,690 17,886 16,74 10,946 

K (mol2/KJ2) 2,662 7,977 2,637 1,813 

E (KJ/mol) 0,433 0,250 0,435 0,525 

R² 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 adsorção de Cd(II) sobre BC500 e para adsorção de Ni(II) sobre BC400, 

como indicado pelos valores de R² mais próximos da unidade e menores valores de RMSE, 

sugerindo que sítios de adsorção na superfície dos biocarvões são distintos em acordo com os 

resultados de FTIR. Os valores do fator de heterogeneidade (n) do modelo de Freundlich foram 

superiores a 1 para todos os ensaios, indicando uma adsorção favorável.65 Cabe ressaltar, 

entretanto, que a comparação dos valores de R² e RMSE mostrou melhores ajustes obtidos para 

o modelo de Langmuir para os sistemas de Cd(II) em BC400 e de Ni(II) em BC500. Essa 

inversão de comportamento para os diferentes íons metálicos nas diferentes temperaturas de 
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pirólise sugere que apesar de sítios distintos estarem envolvidos no processo de adsorção, eles 

podem estar associados a energias de adsorção similares no processo investigado. 

O modelo de Dubinin-Radushkevich, comumente usado para tratar dados de adsorção 

envolvendo íons metálicos, foi comparável ao modelo de Langmuir quando se compara os 

valores de R2, entretanto apresentou valores de RMSE superiores, não tendo sido um bom 

modelo para descrever os dados de adsorção.66,68  

 

Análise FTIR de BC400 e BC500 saturados com Cd(II) ou Ni(II) 

Visando a obter maior informação sobre as mudanças químicas na superfície dos 

adsorventes que pudessem ser atribuídas à adsorção dos íons metálicos, espetros de 

infravermelho de biocarvões BC400 e BC500 saturados com os metais foram obtidos e são 

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(II) (BC400 Cd) ou Ni(II) (BC400 

Ni). Condições de saturação foram as seguintes: concentração inicial de íon metálico no 

sobrenadante igual a 200 mg/L, preparado em solução tampão pH 5,0; agitação por 24 h a 150 

rpm, 25,0 °C. 
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Figura 15. Espectros de FTIR de BC500 saturado com Cd(II) (BC500 Cd) ou Ni(II) (BC500 

Ni). Condições de saturação foram as seguintes: concentração inicial de íon metálico no 

sobrenadante igual a 200 mg/L, preparado em solução tampão pH 5,0; agitação por 24 h a 150 

rpm, a 25,0 °C. 

  

A análise das Figuras 14 e 15 não revela nenhuma mudança nos espectros de 

infravermelho dos biocarvões BC400 e BC500 quando esses são saturados com os íons 

metálicos. Esse resultado indica que a estrutura química da superfície desses materiais não é 

alterada devido à ocorrência do processo de adsorção. Além disso, sugere que o processo de 

adsorção dos íons metálicos não deve ser dominado pela formação de complexos metálicos de 

esfera interna entre os grupos funcionais presentes na superfície dos biocarvões e os cátions 

metálicos,40 em acordo com a hipótese levantada na seção 5.2.1 de que forças eletrostáticas 

atrativas devem ser as principais forças determinado a adsorção. De outra forma, se complexos 

metálicos de esfera interna foram formados durante a adsorção, deslocamentos e/ou 

desdobramentos de bandas podem não ter sido observados nos espectros dos biocarvões 

saturados com os íons metálicos devido a uma concentração muito baixa dos metais na 

superfície desses materiais. Bandas em torno de 3000 cm-1, atribuídas ao estiramento da ligação 

C–H de grupo CH3, que aparecem em todos os espectros (e estiveram ausentes no espectro do 

BC500 na Figura 3) e a banda em torno de 1700 cm-1 atribuída ao estiramento da ligação C=O 
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de carbonila, também presentes em todos os espectros, são atribuídas à presença de ácido 

acético/acetato de sódio provenientes do tampão, os quais não foram removidos da superfície 

do biocarvão após o processo de lavagem. 
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Conclusões 

Estudos de adsorção de Cd(II) e Ni(II) sobre biocarvões produzidos a partir de casca de 

café revelaram um grande efeito das propriedades dos biocarvões e da solução sobre a 

capacidade de adsorção do material. De forma geral, maiores capacidades de adsorção do 

biocarvão foram observadas para biocarvões obtidos em temperaturas de pirólise mais baixas e 

em valores de pH mais elevados das soluções. Temperaturas mais baixas de pirólise 

favoreceram uma superfície do biocarvão mais funcionalizada, enquanto valores de pH mais 

elevados permitiram a desprotonação de grupos funcionais na superfície do biocarvão que se 

tornaram negativamente carregados e favoreceram a formação de interações eletrostáticas 

atrativas com os íons metálicos carregados negativamente, que se mostrou como o principal 

mecanismo para adsorção dos íons metálicos sobre os biocarvões de casca de café. A área 

superficial específica, por sua vez, teve papel menos decisivo para determinar a capacidade de 

adsorção dos biocarvões, ressaltando a importância dos grupos funcionais de superfície, 

especialmente os oxigenados, no processo de adsorção. 

Os maiores valores de quantidade adsorvida foram registrados usando o BC400 em pH 

5,0, alcançando valores de 33,03 e 25,48 mg/g para Cd(II) e Ni(II), respectivamente. Estes 

valores foram da mesma ordem de magnitude ou maiores que aqueles reportados no estudo de 

adsorção destes ou outros íons metálicos sobre biocarvões obtidos de diferentes biomassas e em 

diferentes condições de produção, mostrando que biocarvões produzidos a partir de casca de 

café podem ser uma boa alternativa para o tratamento de matrizes aquosas contaminadas com 

esses íons.  
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Perspectivas 

Infelizmente, a situação instaurada com a pandemia da COVID-19 atrasou uma série de 

análises durante a condução do projeto e outros sistemas de interesse não puderam ser 

investigados nesse trabalho a fim de avaliar o efeito de modificações dos biocarvões sobre a 

adsorção dos íons metálicos avaliados. Entretanto, com base nos resultados obtidos neste 

trabalho, diversas possibilidades de pesquisa surgem para continuar evidenciando o potencial 

do uso de biocarvões produzidos a partir de biomassas geradas em grande escala, tal é o caso da 

casca de café, como tecnologia alternativa para remoção de íons metálicos em matrizes 

aquosas.  

No sentido de obter materiais mais versáteis e que possam ter suas propriedades 

alteradas em grande extensão, surge como interesse do grupo de pesquisa avaliar o uso de 

agentes modificadores durante o processo de produção do biocarvão, visando ao 

desenvolvimento de materiais com maiores capacidades de remoção para íons metálicos. 

Dentre os trabalhos que têm estudado as vantagens das modificações em biocarvões, um 

material modificador de crescente interesse é o óxido de grafeno. Por suas diversas 

propriedades e qualidades descritas em muitos estudos, há interesse em dar prosseguimento a 

esse estudo avaliando o efeito da modificação com óxido de grafeno sobre as capacidades de 

adsorção para Ni(II) e Cd(II) de biocarvões produzidos a partir de casca de café. Isso abrirá 

possibilidade de desenvolver novas pesquisas avaliando o uso destes materiais na adsorção de 

outros solutos, alimentando uma área importante de pesquisa associada ao desenvolvimento de 

adsorventes multifuncionais.  

Além da aplicação na área de remoção de metais a partir de matrizes aquosas, 

esperamos que os novos dados de adsorção de metais em biocarvões gerados nesse trabalho 

serão importantes para direcionar trabalhos que visam compreender o comportamento de 

biocarvões em solos, visto a propriedade extraordinária destes materiais para reter 

micronutrientes e atuar na remediação de solos com baixa fertilidade.
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APÊNDICE 

 

Nas Figuras 16-19 são apresentadas as isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77K 

para a determinação da área superficial específica dos biocarvões pelo método BET. 
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Figura A1. Isoterma de adsorção e dessorção de N2 a 77 K para o BC400. 
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Figura A2. Isoterma de adsorção e dessorção de N2 a 77 K para o BC500 
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Figura A3. Isoterma de adsorção e dessorção de N2 a 77 K para o BC750. 
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Figura A4. Isoterma de adsorção e dessorção de N2 a 77 K para o BC900. 

 

 


