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RESUMO

O cromo, amplamente em diversas induastrias, € um poluente ambiental
significativo. Sua toxicidade representa um grande risco a saude humana e ao
meio ambiente. A contaminacdo da agua por cromo compromete sua
disponibilidade e qualidade, tornando essencial a identificagdo e remogao. A
presenca de cromo na 4gua pode afetar o sistema imunol6gico e causar doengas
graves, como o cancer. Os meétodos tradicionais para remover cromo de
solugbes aquosas tém desvantagens que limitam seu uso, além de néo
distinguirem com facilidade o cromo hexavalente (Cré*) téxico, do cromo
trivalente essencial (Cr3*). Atualmente, as técnicas de adsor¢do com biochar tém
se mostrado altamente eficazes na remocao de metais. Utilizar o biochar como
fase soélida em ponteira descartavel (disposable pipette extraction - DPX), € uma
alternativa viavel para determinacéo seletiva inicial de ions cromo a niveis trago
em aguas residuais, ajudando a compreender o verdadeiro grau de
contaminacgao e a proporcao das espécies presentes. Este estudo visou avaliar
a eficiéncia da remocédo seletiva de ions Cr®* e Cr¥* em solucéo, utilizando
biochar de casca de café (BCF) como adsorvente. Foram realizados testes em
batelada e em DPX, com a determinacdo dos ions por espectrometria de
absorcao atdbmica em chama (FAAS). A caracterizacdo do biochar foi realizada
utilizando microscopia eletrénica de varredura associado a espectroscopia de
raio X por energia dispersiva (MEV-EDS), Espectroscopia no Infravermelho (1V)
e por estudo do pH de ponto de carga zero (pHpcz). Os resultados da
caracterizacao apontam que o biochar tem morfologia e composicao ideais para
adsorcdo, com pHpcz de 8,6. Os rendimentos de massa do biochar em diferentes
temperaturas de pirélise foram calculados. A temperatura de pirélise e o tempo
de residéncia foram fixados em 300°C e 60 minutos. O processo de adsorcao
dos ions Cré* e Cr3* (10 mg L) no biochar (100 mg) com granulometria <150
um, foi testado em diferentes pHs (1 a 8), os valores mais altos de remocéo
foram de aproximadamente 70% e quase 100%, para Cré* e Cr®,
respectivamente. A cinética de adsorcao foi avaliada pelos modelos matematicos
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Avrami e Elovich. Entre
esses, 0 modelo de Avrami descreveu melhor a cinética, com um equilibrio
alcancado em 40 minutos do fon Cr8* e 20 minutos para o ion Cr®* no biochar. O
efeito da concentracdo no mecanismo de adsorc¢ao foi analisado pelas isotermas
de Langmuir, Freundlich e Sips. Os dados do ion Cr* se ajustaram melhor ao
modelo de Langmuir e Sips, com R? = 0,98, enquanto os do fon Cr3* tiveram
melhor ajuste no modelo de Freundlich, R? = 0,99. Os testes de adsor¢do em
DPX apresentaram bons resultados de aproximadamente 50% para o ion Cré*
(pH 1) e de 80% para o ion Cr3* (pH 5), porém a etapa de eluicdo foi ineficaz.
Deste modo, o BCF demonstrou um 6timo potencial para adsor¢cédo seletiva de
fons Cré* (pH 1) e Cr3* (pH 4 a 8) a 1,0 mg L. Com viabilidade de aplicacdo
como fase solida em DPX e para remediacdo desses ions em ambientes
contaminados.

Palavras-chave: biochar; adsorcao; casca de café; cromo;



ABSTRACT

Chromium, widely used in various industries, is a significant environment al
pollutant. Its toxicity poses a major risk to human health and the environment.
Water contamination by chromium compromises its availability and quality,
making its identification and removal essential. The presence of chromium in
water can weaken the immune system and cause severe illnesses, such as
cancer. Traditional methods for removing chromium from aqueous solutions have
limitations that hinder their use and do not easily distinguish between toxic
hexavalent chromium (Cr*) and essential trivalent chromium (Cr3*). Currently,
adsorption techniques using biochar have proven highly effective in metal
removal. Utilizing biochar as a solid phase in disposable pipette extraction (DPX)
is a viable alternative for the initial selective determination of trace-level chromium
ions in wastewater, helping to understand the true degree of contamination and
the proportion of present species. This study aimed to evaluate the selective
removal efficiency of Cré* and Cr3* ions in solution using coffee husk biochar
(BCF) as an adsorbent. Batch tests and DPX were conducted, with ion
determination by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). Biochar
characterization was performed using scanning electron microscopy coupled with
energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS), infrared spectroscopy (IR),
and zero point charge (pHpcz) studies. Characterization results indicate that the
biochar has ideal morphology and composition for adsorption, with a pHpcz of
8,6. Mass yields of biochar at different pyrolysis temperatures were calculated,
with fixed conditions of 300°C and 60 minutes. The adsorption process of Cré*
and Cr3*ions (10 mg L-1) on biochar (<150 um particle size) was tested across
various pH values (pH 1-8). The highest removal efficiencies were approximately
70% for Cr8* and nearly 100% for Cr3*. Kinetic modeling favored the Avrami
model, achieving equilibrium within 40 minutes for Cré* and 20 minutes for Cr3*,
We analyzed the concentration effect on adsorption using Langmuir, Freundlich,
and Sips isotherms. Cré* fit best with the Langmuir and Sips models (R2 = 0.98),
while Cr3* aligned with the Freundlich model (R? = 0.99). DPX tests showed
promising removal efficiencies approximately 50% for Cré* at pH 1 and 80% for
Cr3* at pH 5, although elution was ineffective. In conclusion, BCF demonstrated
excellent potential for selectively adsorbing Cré* (at pH 1) and Cr3* (at pH 4 - 8)
at 1,0 mg L1, with applicability as a solid phase in DPX and for remediation of
these ions in contaminated environments.

Keywords: biochar; adsorption; coffee husk; chromium; DPX.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo da agua por metais toxicos € um dos principais desafios
globais enfrentadas por pesquisadores e agéncias governamentais responsaveis
pelo controle ambiental. Metais toxicos sdo elementos quimicos de ocorréncia
natural que, em determinadas concentracdes, podem ser prejudiciais a saude
humana e ao meio ambiente. Exemplos comuns incluem chumbo, mercurio,
cadmio, cromo e arsénio. Esses metais podem ser encontrados naturalmente no
solo, na agua e no ar, mas também s&o liberados por atividades industriais,
agricolas e domésticas (WANG, CHENG, 2006; BALASUBRAMANIAN, 2019).

O aumento continuo da poluicdo por metais, proveniente de efluentes
industriais, tem origem em atividades como mineracdo, inddstria téxtil,
metalurgia e agricultura. A acumulacdo desses contaminantes em organismo
Vivos, incluindo plantas, animais e seres humano, é um problema critico (WANG,
CHENG, 2008; RANGABHASHIYAM). A bioacumulacao e biomagnificagéo, que
envolvem o aumento progressivo da concentracao desses metais ao longo da
cadeia alimentar, requerem ac0fes efetivas para mitigar os impactos negativos
na qualidade da agua e na saude humana (BARLETTA; LIMA; COSTA, 2019;
KUMAR et al., 2019).

O cromo (Cr) é amplamente reconhecido como um poluente ambiental
significativo, sendo liberado em grandes quantidades no meio ambiente,
principalmente devido a atividades antrépicas, conforme relatado pela Agency
for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR, 2022). O Cr é encontrado
nos efluentes em suas formas mais estaveis como: Cr3* (trivalente) e Cré*
(hexavalente). O ion Cr®* é considerado essencial para o metabolismo de
animais e plantas. No entanto, sua eliminacdo como espécie sollvel em aguas
naturais na presenca de oxidos minerais, representa Sérios riscos para a saude
porque ele pode ser convertido na sua forma oxidante téxica Cré* (ISLAM;
ANGOVE; MORTON, 2019). Por outro lado, o ion Cr* ndo tem funcéo fisioldgica

e € altamente tOxico. Sua exposicao pode causar cancer de nariz e seios da face,
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danos renais e hepaticos, Ulceras e irritacdo ocular, entre outros (OWLAD et al.,
2009; UDDIN, 2017).

Portanto, a identificacdo e remocédo desses diferentes ions Cr em 4guas
potavel e residuais € muito importante do ponto de vista sanitario, governamental
e cientifico (RAMIC; ZERO; MEMIC, 2023). Os métodos tradicionais utilizados
para remogao de Cr em solugbes aquosas apresentam algumas desvantagens
que limitam sua aplicacdo como: alto custo, baixa seletividade e producéo
secundéria de residuos. Por isso, a busca por tecnologias de tratamento limpas,
seletivas, econbmicas e sustentaveis tem sido um dos principais temas de
investigacdo por representar uma questao importante de seguranca ambiental
(WANG, CHENG, 2008; NASCIMENTO et al., 2014).

Neste cenario, a adsorcao utilizando biomassa é considerada como uma
das tecnologias alternativas mais promissoras, principalmente em aguas
residuais contendo médias a baixas concentragbes de metais que requerem
rapida remocao ou imobilizacdo (AHMED et al., 2017; ROSALES et al., 2017).
Realizar a adsorcdo seletiva do Cr em ponteiras descartaveis do inglés,
Diposable Pippette Extration (DPX) para identificacdo de ambientes
contaminados surge como uma alternativa sustentavel e vantajosa pelo baixo
custo e devido a possibilidade de realizagdo em qualquer lugar (PINTO e
QUEIROZ, 2015; SUN et al., 2021).

A DPX é uma técnica versatil de preparo de amostra variante da extracéo
em fase sélida, do inglés Solid Phase Extraction (SPE), baseada no equilibrio de
adsorcao do analito presente na amostra com o adsorvente (LEMOS, QUEIROZ,
2015). Dentre os varios materiais qualificados como adsorventes, ha um
interesse crescente na utilizagdo de bioadsorventes mais acessiveis,
especialmente residuos lignoceluldésicos (NASCIMENTO et al.,, 2014). O
biocarvao ou do inglés biochar, € um bioadsorvente de alta capacidade de
remocado de metais devido a sua natureza porosa, rica em carbono e com
estruturas aromaticas. O biochar é produzido por pirélise (300-900°C) de
diversas fontes de biomassa, em um ambiente limitado de oxigénio
(NASCIMENTO et al., 2014; LIU et al., 2019).
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A transformacéo de biomassa de residuos agricolas para a producéo de
biocarvao, se tornou atrativa nos aspectos econdémicos, social e ambiental
(MARCELINO, LOSS, ANDRADE, 2020), por promover uma gestédo
ambientalmente correta desses residuos e reintroduzi-los no ciclo produtivo
(MOHAN et al., 2014; ROSALES et al., 2017). Como € o caso da casca de café
um residuo rico em matéria organica e que possui alto potencial adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014).

A casca de café é um residuo gerado em grande quantidade durante o
processo de beneficiamento dos grédos de café. E o Brasil € o maior produtor e
exportador de café segundo o United States Departmente of Agriculture, (2020).
Com estimativa de geracdo de cerca de 673 mil t de residuos de café por ano.
Circunstancia que acarreta grandes desafios quanto a sua gestdo
(ANASTOPOULOS et al.,, 2017). As cascas de café sdo constituidas por
compostos fendlicos (acidos clorogénicos, acido ferulico e taninos) e cafeina,
gue se dispostos de forma inadequada podem ser toxicos ao se acumular em
altas concentracdes (OLIVEIRA, FRANCA, 2015). Pela abundancia,
disponibilidade das cascas de café e pela problematica quanto a sua gestéo, seu
aproveitamento como biochar se mostra uma solucao ecol6gica e pode atribuir

algum valor econdmico aos residuos do processamento do cafeeiro.

Neste contexto, o biochar de casca de café como adsorvente surge como
uma alternativa pratica para remocao seletiva dos ions Cr3* e Cré* por meio da
variacao de pH da amostra. Sendo uma abordagem, néo registrada na literatura
até o momento, no que se refere ao uso desse material para remediacao de ions

téxicos em solucdo aquosa.



20

2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Cromo e 0 meio ambiente

A descoberta do cromo (Cr) foi feita pelo francés Louis Vauguelin em
1797. Com numero atbmico 24 na tabela periddica, este elemento surge
naturalmente em abundancia na Terra principalmente na forma de cromita e é
classificado como 6° metal de transicdo mais comum (MOHAN; PITTMAN JR.,
2006). O Cr esté presente em rochas, animais, plantas, solo e gases, e pode
formar compostos altamente toxicos com graus de toxicidade variando de acordo
com seu estado de oxidacdo (PAULINO, 1993; MARSHALL, 1973).

Ha uma grande variagcdo no numero de oxidagcdo do cromo, dos quais 0s
mais estaveis no ambiente séo os ions: +3 (trivalente) e +6 (hexavalente). O Crb*
é mais nocivo e sollvel que o Cr®*, no entanto, o Cr®* pode ser oxidado a Cré*,
sua forma mais téxica (MARSHALL, 1973). O diagrama de Frost, apresentado
na Figura 1, ilustra a estabilidade relativa dos estados oxidativos do Cr. Observa-
se que o Cr3 é mais estavel pois se encontra no ponto mais baixo do diagrama,
indicando a menor energia livre de Gibbs. Enquanto o Cr8* é menos estavel e

possui um potencial redox altamente positivo em solucao acida.

Figura 1 - Diagrama de Frost para espécies de cromo em solu¢éo acida.

nE [V]

4

T % T 1 1 1

NuUmero de oxidacao

Fonte: Adaptado de Shriver et al. 1994.
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Corriqueiramente essas espécies de Cr sdo lancadas no meio ambiente
por fontes antropogénicas. Visto que, o cromo é fundamental na fabricacdo de
ligas metalicas e em varias atividades industriais que produzem e descartam
metais na agua, solo e atmosfera (COMBER e GARDNER, 2003).

A poluicao por metais toxicos, como o cromo (Cr), € um desafio ambiental
crescente devido ao aumento industrial e populacional. Esses metais,
provenientes de processos industriais, contaminam as aguas, ameacando o
meio ambiente e a satde animal e vegetal (SILVEIRA, 2015; RAMIC; ZERO;
MEMIC, 2023). A presenca de poluentes incluindo metais téxicos nas principais
bacias hidrogréficas brasileiras, identificada pela Agéncia Nacional de Aguas
(ANA), entre 2019 e 2024, pode reduzir sua disponibilidade em até 40%. A
poluicdo causada pelo cromo, em particular, destaca-se no contexto atual da
ecologia global devido ao seu uso extensivo nas industrias, embora apresente
toxicidade elevada mesmo em concentraces minimas e que varia em grau
dependendo do seu estado de oxidagao (ANA, 2024; PAULINO, 1993).

O cromo (Cr) existe no ambiente na forma ibnica Cr®* ou Crb*
principalmente devido a efluentes aquosos e soélidos descartados pelas
industrias quimicas, de curtimento de couro, siderurgia, galvanoplastia, pintura
oxidante, por torres de resfriamento e lixiviagdo de aterros sanitarios. Além disso,
pode entrar nos sistemas de agua potavel através de inibidores de corrosdo
utilizados nos tanques de agua e por contaminacdo de aguas subterrdneas
(KOTAS e STASICKA, 2000; DONG; CHEN; CHEN, 2013).

Este metal pertence a categoria de produtos quimicos nocivos a saude,
conforme a Portaria n® 2.914/2011: “Dispde sobre os procedimentos de controle
e de vigilancia da qualidade da agua para o consumo humano e seu padrao de
potabilidade”. A resolucdo CONAMA n° 357, de 18 de margo de 2005, determina
gue a quantidade maxima de Cr total para as aguas de classe | e Ill, permitida &
0,05 mg L. Para &guas residudrias, conforme complementa a resolucédo n° 430,
de 13 de maio de 2011, estipula a concentracdo maxima de 0,1 mg L para Cr*
e 1,0 mg L! para Cr3* (CONAMA, 2005; CONAMA, 2011).
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O Cr3 é um micronutriente essencial para a maioria dos organismos,
inclusive humanos, onde este metal participa da regulacdo do metabolismo da
glicose, do colesterol e dos lipideos (BELAY, 2010). O Cr3* também é utilizado
em suplementos alimentares para auxiliar no desenvolvimento muscular
(MOHAN e PITTMAN JR, 2006). Porém, devido a sua capacidade de formar
complexos relativamente fortes com oxigénio e ligantes doadores, sua presenca
em altas concentracdes pode inibir sistemas metaloenzimaticos e comprometer
funcionamentos do corpo humano (KOTAS e STASICKA, 2000; MOHAN;
PITTMAN, 2006).

Ja o Cr® ndo ocorre naturalmente, e tem efeitos téxicos para muitas
plantas, animais, organismos aquaticos, além de ser considerado mutagénico e
carcinogénico (LOSI; AMRHEIN; FRANKENBERGER, 1994). E classificado
pela Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer (IARC) no Grupo 1, categoria
que classifica substancias cancerigenas para os seres humanos, desde 1990,
por ser um oxidante poderoso com capacidade de formar radicais livres dentro
das células (ALEMU et al., 2018; DVOYNENKO et al., 2021).

No corpo humano, o Cr* penetra a membrana biolégica e é reduzido para
Cr3*, danificando as estruturas celulares e também elevando a concentracédo de
Cr3* a niveis toéxicos (PAULINO, 1993). Outros efeitos incluem doencas
respiratérias graves (inflamacdo do nariz e dos pulmdes), doencas
gastrointestinais (irritacdo, Ulceras de estdmago e intestino delgado), doencas
hematoldgicas (anemia microcitica e hipocrémica), danos nos rins e figado
(BUENO, 2003).

A proporcdo destas duas espécies em aguas naturais depende de
diversos processos, incluindo transformagfes quimicas e fotoquimicas,
precipitagcdo e dissolugdao, bem como adsorcdo e dessorcdo (KOTAS E
STASICKA, 2000). A concentracao final de uma espécie é determinada pela sua
maior compatibilidade do meio, e o pH determina seu estado de oxidac&o
(KOTAS E STASICKA, 2000). Nas Figuras 2 e 3 é possivel verificar a grande
variacdo das espécies de cromo e quais predominam dependendo do pH do

meio.
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Figura 2 - Diagrama de distribuicdo das espécies de Cr3* em funcéo do
pH.
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Fonte: ANDRADE, 2016.

Figura 3 - Diagrama de distribuicdo das espécies de Cré* em funcgéo do
pH.
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Fonte: ANDRADE, 2016.
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Como explicitado, os compostos de Cr exibem diferentes toxicidades,
mobilidade e biodisponibilidade, as quais estdo relacionadas ao seu estado
oxidativo. Portanto, € cada vez mais relevante determinar tanto a concentracao

das espécies individuais quanto a sua concentracéao total (MALTEZ, 2003).
2.2 Métodos de Remocéao de metais toxicos

A fim de minimizar a contaminacdo causada por esses metais ao
ambiente, é possivel adotar medidas de prevencéo ou realizar tratamento de
residuos. As estratégias de prevencao sado implementadas diretamente na fonte
de emissao e envolvem a aplicacdo de tecnologias avancadas, reciclagem de
residuos e o uso de catalisadores, visando a menor geracdo residual
(INGLEZAKIS e POULOPOULOS, 2006). A segunda abordagem refere-se ao
tratamento dos residuos fatalmente gerados. Os métodos convencionais
utilizados para remover ou reduzir as concentragdes e riscos associados ao
descarte de cromo incluem processos de eletrocoagulagdo, precipitacao
quimica, filtrac&o, troca ibnica, separacao por membranas (ultrafiltracdo, osmose
reversa, nanofiltracdo e eletrodialise) e uso de adsorventes como carvao ativado
(WANG, CHENG, 2008; NASCIMENTO et al., 2014). A aplicagcdo combinada dos
dois tratamentos é ideal quando se trata de metais toxicos, pois garante que o
lancamento de poluentes no meio ambiente seja menor € menos perigoso
(INGLEZAKIS e POULOPOULOQOS, 2006).

Contudo, os métodos convencionais amplamente utilizados, apresentam
limitagBes, como baixa eficiéncia, altos custos de capital e operacionais, geracao
de residuos toxicos, dependéncia de reagentes e alto consumo de energia. Estes
métodos também sdo mais eficazes quando a concentracdo de metais é alta
(usualmente maiores que 100 mg.L') (MOHAN e PITTMAN JR, 2006;
ANDRADE, 2016). Além disso, os métodos convencionais nao conseguem
distinguir diretamente as diferentes espécies quimicas metélicas. Para essa
finalidade, € necessario realizar analises especificas. Nesse sentido, a adsorcéo
se apresenta como uma tecnologia favoravel para remocédo de ions metalicos,
pois fornece um método de remediacdo simples e ecolégico. Permite a rapida

remocao ou imobilizacdo de metais mesmo em pequenas concentragdes, com
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baixo custo e seletividade quimica, o que permite dimensionar o verdadeiro grau
de contaminacdo conforme a espécie predominantemente presente no meio
contaminado (NASCIMENTO et al., 2014; AHMED et al., 2017).

2.3 Adsorgéao

A adsorcdo é um fendmeno de superficie, 0 seu processo envolve
transferéncia de massa de uma fase liquida ou gasosa para uma fase sélida.
Quanto maior a area de contato, mais favoravel sera o processo de adsorcao
(RUTHVEN, 1984). Em estudos de adsorcéo, as espécies que adsorvem em
superficies sélidas sdo chamadas de adsorbatos, e os solidos com essas
propriedades sdo chamados de adsorventes. Quando uma espécie quimica
entra em contato com a superficie de um adsorvente, a presenca de uma forca
atrativa promove a imobilizacdo do adsorbato no adsorvente (NASCIMENTO,
2014). A Figura 4 exemplifica o processo de adsorcdo em um sélido poroso,

assim como a diferenca ao processo de absorcéo.

Figura 4 - Processos de adsor¢éo e absor¢do em um sdlido adsorvente.

Soluto

v .
* L)
Sorvato Absor¢ao

Fonte: Adaptado de Montanher et al., 2007.

Deste modo, a adsor¢cado pode ser classificada de acordo com a
forca da interacdo entre a superficie solida e as substancias adsorvidas
dependendo da sua natureza fisica, também chamada de fisissor¢céo ou quimica,
chamada quimissorcdo (SANDRA S; MUNDIM, 2019). Adsor¢éo fisica € um
processo reversivel causado por interacdes de Van der Walls fracamente
atrativas entre moléculas, além disso, camadas de soluto podem se sobrepor na

superficie do solido e a capacidade de adsorcao diminui proporcionalmente ao
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aumento da camada no material adsorvente (ANTUNES et al., 2018). Ja na
quimissorcao, o analito € adsorvido por interacéo e ligacdes quimicas, ibnicas ou
covalentes mais fortes. Nesse caso a interacao entre o analito e o adsorvente &
muito mais forte que na fissorcéo. E apenas uma camada adsorvente é formada
sob condic¢des favoraveis (COLOMBO, 2013).

Na adsorcdo seletiva o material adsorvente captura e retém
preferencialmente certas moléculas ou ions de uma mistura, com base em
caracteristicas especificas como tamanho, forma, carga ou afinidade quimica
(NASCIMENTO et al., 2020). No caso do cromo, a adsorcao seletiva torna-se
importante devido a dualidade de suas espécies: (Cr3*) essencial, enquanto o
(Cr6*) é cancerigeno. A presenca e concentracéo dessas espécies nos efluentes
dependem dos compostos de cromo utilizados na inddstria. Fatores como
ligantes orgéanicos, inorganicos e o pH do meio, influenciam sua solubilidade,
sorcdo e reacOes redox. Essas diferentes espécies quimicas podem afetar a
toxicidade do cromo, influenciando sua absorcdo, distribuicdo e
biotransformac&o (SHAHID et al., 2017; KOTAS e STASICKA, 2000).

Andlises de adsorcdo seletiva permitem o desenvolvimento de
metodologias para recuperacdo de ambientes poluidos por metais como o
cromo, com objetivo de reduzir os impactos ambientais inevitavelmente gerados
(TEMPLETON et al., 2000). A eficacia da adsorcédo pode ser analisada através
de testes de cinética e isotermas de adsorcdo, a fim de compreender os

processos envolvidos
2.3.1 Cinética de adsorcéo

O estudo da cinética de adsorcdo expressa a taxa de remocdo do
adsorvato na fase liquida em fungéo do tempo (NASCIMENTO et al., 2014). A
cinética de adsorcdo € explicada por trés processos diferentes: transferéncia
externa de massa, difusdo nos poros e difusdo superficial. Na transferéncia
externa de massa acontece o transporte de moléculas dentro da fase liquida,
com direcionamento para a superficie das particulas do material adsorvente. A

difusdo no poro é o processo pelo qual a amostra se difunde dentro dos poros



27

do adsorvente. No processo de difusdo superficial ha a difusdo dos analitos

adsorvidos ao longo da superficie dos poros (INGLEZAKIS et al., 2019).

Compreender os parametros cinéticos é muito importante no processo de
adsorcao, por permitir calcular a taxa de adsorcéo, e logo, o tempo necessario
para remocdo do analito, o desempenho do processo e 0s mecanismos de
transferéncia de massa (DUARTE NETO et al., 2014; WANG e GUO, 2020).
Estudos de cinética de adsorcao sdo realizados experimentalmente variando o
tempo de contato entre adsorvente e adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).
Este estudo define o momento em que o sistema atinge o equilibrio quimico, em
outras palavras, indica quando o adsorvato flui sobre uma superficie sélida até
gue sua concentracdo na solucao se torne constante. A quantidade adsortiva por
grama do adsorvente pode ser determinada pela (Equacéo 1), que expressa a
quantidade adsorvida em funcdo do tempo de contato (NASCIMENTO et al.,
2014).

_ (Co-CpV
m (1)

Em que:

g: quantidade de analito adsorvido por grama de adsorvente (mg g)

Co: concentragao inicial (mg/L)

Cf: concentracgéo final (mg/L™t)

V: volume da solucéo (L)

m: massa de adsorvente (g)

Varios modelos cinéticos sao usados para determinar 0s mecanismos que
controlam o processo de adsorcdo. Comumente sdo aplicados os modelos
cinéticos lineares ou nao lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, Weber e Morris, Avrami, Elovich e difuséo intra-particula (RIAHI et al.,
2017).
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O modelo de pseudo-primeira ordem, descrito por Lagergren em 1898, é
0 mais usual e se baseia na capacidade de preenchimento de sitios de adsorcao
proporcionalmente ao numero de sitios livres, através de interacdes fisicas
(LAGERGREN, 1898). Este modelo, apresentado na Equacgao 2, considera que
a cinética de remocao de soluto € diretamente proporcional ao tempo t e a
diferenca de concentracdo no equilibrio (SILVA, 2019).

dq,

v k1(9.-9,) o
A integral da Equacéo 2:

g, = gg(1-e™1) 2.1)

Em que:

ki: constante de velocidade de pseudoprimeira ordem (min-t)
ge: capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g?)

gt: capacidade de adsorgdo em um tempo t (mg g1)

t: tempo de reacdo (min)

No modelo de pseudo-segunda ordem proposto por Ho e Mckay,
mostrado na Equacdo 3, a taxa de adsorcdo é proporcional ao produto da
concentracdo do adsorvato ao quadrado da capacidade de adsorcdo (HO;
MCKAY, 1999). O modelo pseudo-segunda ordem determina que as interacdes
quimicas estdo envolvidas na etapa limitante da velocidade, ou seja, envolve
forcas de valéncia ou troca de elétrons entre adsorvato e adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014).

©)
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A integral da equacéo 3:

q = q2kot

t 1+ g kot G.0)
Em que:
k2: constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (min-t)
ge: capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg g?)
qr: capacidade de adsorcéo em um tempo t (mg g1)

t: tempo de reag&o (min)

Para o modelo de pseudo-segunda ordem pode-se calcular a taxa inicial

de adsorcao (h0) a partir da Equacéo 3.2:
ho = KZQe2 (3.2)

O modelo cinético de Avrami, também denominado de modelo cinético de
ordem fracionéria prediz que ocorre transicao da fase liquida para a sélida de
forma aleatoria. Este mecanismo de adsorcao assume multiplas ordens cinéticas
que mudam durante o processo, e a taxa de adsorcao é proporcional a poténcia
fracionaria (LOPES, 2003). O modelo de Avrami € descrito pela Equacao 4:

a=1-elK 50N, (4)
Em que:

a = fragcdo de adsorcéo (qv ge) no tempo t (mg g2)

Kav: constante cinética do modelo de Avrami (min?)

nav: ordem fracionaria do processo relacionado a mudancas de ordem de

adsorcao conforme o tempo de contato entre adsorvente e adsorvato.
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A equacéo cinética de Elovich inicialmente foi proposta por Roginsky e
Zeldowitch, em 1934, para descrever a cinética de adsor¢cdo de um gas na
superficie de um material soélido. Somente depois esse modelo foi tratado por
Elovich, com base na relacdo logaritmica e o tempo (CEROFOLINI, 2002).
Assim, esse modelo fornece um componente linear correspondente a adsor¢ao
inicial, e um componente exponencial resultante do comeco da saturacéo
superficial do adsorvente. A equacdo do modelo cinético de Elovich envolve o
processo de quimissorcdo e frequentemente € validada para sistemas com
superficie adsorvente heterogénea (PEREZ-MARIN at al., 2007) e se apresenta

na Equacao 5.

d
99 - Oe exp(-Be qr)

A Equacao 5 pode ser solucionada com os mesmos limites das equagdes
1 e 2, originando a Equagéo 5.1.

(5.1)
Em que:
ae: € ataxa de adsorc¢do inicial (mg gtmin?t)

Be: indica a extensdo da cobertura da superficie de energia de ativacdo

para a adsorcéo (g mg?)

O modelo linear é frequentemente aplicado para avaliar a adequacéo dos
dados experimentais aos modelos. Contudo, os modelos cinéticos nao lineares
sdo mais adequados para andlise, pois 0 processo é avaliado por R? e pela
funcdo calculada de erro qui-quadrado (x?), com intuito de minimizar os erros e
para contribuir na escolha do modelo que mais se adequa para explicar o
fendmeno de adsorcéo (Equacéo 6) (BONOMO, 2010; LIMA, E. C. et al., 2021).
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2
2_ Z'n [(qi, experimental” Q; modelo)]

X
qi, modelo (6)

Em que:

gi experimental: é o valor de g medido experimentalmente
gi modelo: é o valor de g predito pelo modelo ajustado

n: € o numero de experimentos realizados

A compreensdo precisa do processo de adsorcdo € limitada pela
complexidade do proprio processo que varia dependendo das condicOes
especificas do sistema e das propriedades do adsorvente e do adsorbato. Por
isso, € essencial construir modelos matematicos que descrevem o processo de
maneira aceitavel (SMITH et al., 2007). A cinética de adsorcdo avalia a
velocidade do processo de adsor¢éo, enquanto a isoterma de adsorcdo descreve
a relacdo entre a quantidade de substancia adsorvida pelo adsorvente e a
concentracdo da substadncia em equilibrio no soluto, a uma temperatura
constante. Esses estudos sdo fundamentais para o projeto de sistemas de

adsorcao eficientes.
2.3.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo sdo descritas por modelos matematicos que
relacionam a quantidade de adsorvato retida (ge) com sua concentracdo no
equilibrio (Ce) a uma temperatura constante. Essas isotermas permitem
determinar a capacidade maxima de adsorcao (gmax) por grama de adsorvente e

avaliar a eficiéncia do processo de adsorcao (YAGUB et al., 2014).

As isotermas de adsorcdo explicam como o adsorvente e adsorvato
interagem, possibilitando a compreensdo do mecanismo de adsorgédo. Os
modelos mais comuns para descrever essas interacdes sao 0s Langmuir,
Freundlich e SIPS (KALAM et al., 2021). Os processos de adsorcao sao
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avaliados através do formato das curvas obtidas pelos modelos matematicos

como exposto na Figura 5.

Figura 5 - Classificacdes das possiveis formas de isotermas de adsorcéo.

- Favoravel

Extremamente
| favoravel

Linear

ER

Desfavoravel

Fonte: Adaptado de Nascimento et al., 2014.

A isoterma é considerada favoravel quando apresenta concavidade para
baixo. Isso significa que mesmo baixas concentragbes de adsorvato em uma
solugdo resultam em uma adsorcdo significativa. Por outro lado, séo
consideradas desfavoraveis as isotermas com concavidade voltada para cima,
indicando que o aumento na capacidade de adsor¢cdo sO acontece quando a
concentracdo de adsorvato € elevada. Além disso, uma isoterma linear varia
exponencialmente com a concentragdo. Por fim, quando a quantidade de
adsorcdo atinge valor maximo e se torna independente da concentracdo de
adsorbato no equilibrio, existe uma isoterma desfavoravel (DO, 1998; KALAM et
al., 2021).

A isoterma de Langmuir (1918) foi proposta inicialmente para descrever a
quimissorcdo de gases e vapores em solidos. Apesar disso, este modelo tem
sido amplamente aplicado a outros sistemas liquidos, substituindo a presséo
parcial do adsorvato pela sua concentracdo equivalente. Essa adaptacéo

permite uma descricdo coerente da adsor¢cdo em diferentes situacdes
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(NASCIMENTO et al. 2014). De acordo com Ruthven (1984), o modelo de
Langmuir pressupde a adsorcdo em monocamada molecular, onde as moléculas
sao adsorvidas em sitios bem localizados e finitos. Cada sitio comporta apenas
uma molécula de adsorbato, e a superficie de adsorcdo é uniforme, sem
interacdes entre as moléculas adsorvidas e os sitios vizinhos. A Equagéo 7

representa a isoterma de Langmuir:

— Qmaka Ce
9%~ T+k.C,

(7)

Onde:

ge: € a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g™);

gmax. @ capacidade maxima de adsorcdo (mg.g™);

Ce: a concentracéo de soluto na solucéo apds o equilibrio (mg.L™?);
KL: a constante de equilibrio do modelo de Langmuir (L.mg?).

O fator de separacdo constante ou parametro de equilibrio (RL) é um
parametro adimensional aplicado no modelo de Langmuir utilizado para avaliar
o grau de favorecimento do processo de adsorcdo, calculado por meio da

seguinte Equacéo 8:

1

R -
" 1+ k.C, (7.2)

Em que: Co (mg L) é a concentragdo inicial de adsorvato. Na Tabela 1 é

apresentado a relacéo do valor de RL com a origem da isoterma.
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Tabela 1 - Relag&o do comportamento da adsorcdo e o valor de R..

Valor de RL Tipo de Isoterma
R.>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

O<RL<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: Adaptado de Chen et al., 2022.

A isoterma de Freundlich (1906) é uma equacdo empirica em termos de
adsorcdo de uma superficie com sitios energeticamente heterogéneos ou
assumindo a adsorcdo multicamadas reversiveis (BRUNAUER, 1943). Essa
equacdo é frequentemente aplicada em sistemas de adsor¢cdo fisica,
especialmente em superficies solidas. A isoterma de Freundlich ndo estabelece
um limite de adsorcdo, portanto, a quantidade adsorvida tende ao infinito a
medida que a concentracdo aumenta. Entretanto, o modelo de Freundlich é
aplicavel apenas na faixa de concentragbes intermediarias, abaixo da
concentracdo de saturacdo (CHEN et al, 2022; DEBORD et al.,, 2023). A

representacdo matematica do modelo de Freundlich é dada pela Equacéo 8.

9= keCe™ ®

Em que:

Kr: é a constante da capacidade de adsorcédo de Freundlich ((mg g - 1)(L
mg-l) —1/n));

ne. € um parametro que varia entre 0 e 1, que relaciona com a
heterogeneidade da superficie. Quanto maior o valor de (nf) ou menor o valor de
(1/ ne), mais forte € a interagéo entre o adsorvente e o adsorvato. Se 1< nr<10,

a adsorcao é favoravel, se nr =1 € linear e se nr <1, 0 processo é desfavoravel.

A constante de Freundlich representada por (Kr), reflete a capacidade de
adsorcao do adsorvente. Quanto maior o valor de Kr, mais eficiente é o processo
de adsorcao (FALONE et al, 2004). Essa relacéo esté detalhada na Tabela 2.



Tabela 2 - Classificacdo da adsorcdo de acordo com valor de Kr.
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Valor de Kr Adsorcgéo
0-24 Pequena
25-49 Média
50 - 149 Grande
>150 Elevada

Fonte: Adaptado de FALONE et al., 2004.

A isoterma de SIPS é a combina¢do dos modelos Freundlich e Langmuir,

gue prevé a adsorcao em sistemas heterogéneos e contorna a limitagdo que € a

concentracdo crescente no modelo de Freundlich (SIPS, 1948). Em baixas

concentracoes, a adsor¢ao pode se comportar como o modelo de Freundlich, na

forma de uma adsor¢do em superficie heterogénea. Ao aumentar a

concentracdo, o modelo torna-se similar ao de Langmuir, que prevé uma

capacidade de adsorcdo em monocamada, conforme expresso na Equacao 9
(GIRISH, 2017).

qe=

Onde:

Ks: € a constate de equilibrio de adsorcéo de SIPS ((mg L)1)

g, KsCe®
1 + KCg?

ns: € 0 expoente de SIPS (adimensional).

No modelo de SIPS, o parametro (ns) representa a heterogeneidade do

sistema. A adsorcdo € considerada homogénea quando (ns) é igual a 1,

enguanto é considerada heterogénea quando (ns) € menor que 1. Os parametros

do modelo de SIPS séao influenciados pelas condicdes de pH, concentracéo

inicial do adsorvato e temperatura (JEMUTAI-KIMOSOP et al., 2022).
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2.4 Adsorventes alternativos

Compreender a cinética e a isoterma de adsor¢ao € essencial para avaliar
a eficacia na remocao de contaminantes em efluentes e aguas poluidas. Além
disso, para desenvolver um processo de adsorcao eficiente, € crucial escolher
um adsorvente adequado. As principais propriedades requeridas para classificar
um sélido como adsorvente sdo: afinidade pelo adsorvato e possuir area
superficial relativamente alta (SMITH et al. 2007). Um material que apresente
essas propriedades adsortivas e que néo seja de producao sintética, pode ser
aplicado como adsorvente alternativo/natural. As propriedades fisico-quimicas
do material adsorvente definem o processo de adsorc¢éo, pois a capacidade e a
taxa de adsorcdo dependem da area superficial, porosidade, volume, distribuicdo
e tamanho dos poros, além do tipo do material precursor e dos grupos funcionais
presentes na superficie (DOMINGUES, 2005).

O uso de materiais alternativos é destaque nos estudos de adsor¢cao como
potenciais substitutos do carvao ativado, considerado adsorvente global, mas
gue possui alto custo limitando sua utilizacdo (NASCIMENTO et al., 2014).
Segundo Pereira et al., (2016), o aproveitamento de residuos agroindustriais
ganha foco na aplicacdo como adsorventes alternativos, pela sua grande
disponibilidade, facil aquisicdo e baixo custo. Os residuos agroindustriais
possuem em sua composi¢cao béasica celulose, hemicelulose, lignina, lipidios,
proteinas, enzimas e hidrocarbonetos com diversos grupos funcionais, o que
confere a esses materiais uma alta capacidade adsortiva para diversos tipos de
poluentes (RANGABHASHIYAM et al., 2013).

A utilizacdo desses materiais residuais como adsorventes promove a
remocao eficiente de metais e pode garantir o descarte adequado desses
subprodutos de processos industriais (VEIGA et al., 2017). Na literatura existem
varios estudos utilizando materiais lignocelulésicos como adsorventes, também
chamados de bioadsorventes, incluindo algas, residuos vegetais como folhas,
caules, sementes e cascas, sabugo de milho, bambu, carogos de azeitona entre
outros, para remoc¢ao de contaminantes organicos e inorganicos (RAJI et al,.
2023; FEI; HU, 2022; PAGANO et al., 2020; NASCIMENTO et al., 2014). As



37

cascas de café obtidas no processamento do café séo residuos lignocelulosicos
ricos em matéria organica e possuem caracteristicas de adsorventes alternativos
potenciais (VEIGA et al., 2017; OLIVEIRA, FRANCA, 2015).

2.5 Beneficiamento do café

O Brasil é o maior produtor mundial e o segundo maior consumidor de
café, o que corresponde em cerca de 38% da producéo global com exportagéo
aproximada de 2,2 milhdes de toneladas (equivalentes a 39,4 milhfes de sacas)
de café em 2022, com destinos como Estados Unidos, Alemanha, Italia, Bélgica
e Japdo (GOV, 2023). O beneficiamento ou processamento consiste no
descascamento ou retirada da casca do fruto do café maduro. Os gréos do café
podem ter dois tipos de processamento: via seca ou via Umida, como pode ser
observado na Figura 6 (EMBRAPA, 2006).

Figura 6 - Etapas de processamento do café, em via seca e Umida.

PROCESSAMENTO Colheita dos PROCESSAMENTO

VIA SECA “'”“""\I‘/’“ A VIA UMIDA
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$ ol

| CLASSIFICACAO POR TAMANHO ‘»—) Graudos (Oversize)

Pedras
impurezas

Polpa

Mucilagem

BENEFICIAMENTO

I'riagem/residuos CLASSIFICACAO

Triagem/residuo
Densidade/colorimetria agemiresidios

Café verde
(chatos, mocas)

ESTOCAGEM

Bagging-off

Fonte: SFREDO, 2006.
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No Brasil, o processamento de café mais comumente utilizado € o por
via seca, no qual os frutos de café sdo secos ao sol ou em pré-secadoras
industriais. Nesse processo 0s graos devem ser dispostos em uma fina camada
para evitar fermentacdo, necessitando de varricbes para uma secagem
homogénea e evitar mofo. O processamento por via imida acontece na retirada
da casca e/ou mucilagem do fruto envolvendo o uso de agua. Durante esse
processamento, a casca e a polpa sao retiradas, e o grao é entdo lavado
mecanicamente para a retirada da camada remanescente de polpa e por fim
passa por um processo de secagem (EMBRAPA, 2006). Dentre as diversas
espécies de café existentes, as principais cultivadas para beber sdo a Coffea
arabica (café arabica) responsavel por cerca de 75% da producdo mundial de
café e a Coffea Canephora (café robusta) responsavel por cerca de 24% da
producdo global (SCHNEIDER et al., 2018). As cascas de café séo residuos
sélidos produzidos no processamento por via seca, muito usado para a maioria
de café ardbica e robusta, colhidos no Brasil (NEVES, 2016).

2.5.1 Cascas de café

O cafeeiro pertence a familia Rubiaceae e ao Género Coffea que tem em
média 103 espécies descritas (BRIDSON; VERDCOURT, 1988). A Figura 7
mostra 0os componentes do cafeeiro, a casca (epicarpo) formado pelo gréo
(endosperma), percaminho (endocarpo) e mucilagem (mesocarpo) (VILELA et
al., 2001).

Figura 7 - Partes do fruto do café.
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Fonte: VILELA et al., 2001.
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Os componentes quimicos do café sdo os alcoois diterpendides,
alcaloides (cafeina), e acidos fendlicos (acido caféico e acido clorogénico)
(GEORGE, RAMALAKSHMI, MOHAN RAO, 2008). As cascas de café sao
constituidas de nutrientes e compostos organicos, como cafeina, taninos e
polifendis (PANDEY at al., 2000). A cafeina, alcaldide do grupo xantinas,
estimulante do sistema nervoso central, € encontrado na casca de café na
concentracdo de cerca de 1,3% de matéria seca. Na tabela 3 tem-se a
composi¢do quimica das cascas de café. Contudo, o valor nutritivo e a
composicdo da casca de café dependem de fatores genéticos, condi¢cdes de
cultivo das plantas, grau de maturacdo e condicbes de pré e poés-colheita
(FARAH e DONANGELO, 2006).

Tabela 3 - Composigdo quimica das cascas de café.

Casca de café do beneficiamente via seca (g.100 g de material seco)

Proteinas 8,0-11,0
Lipideos 0,5-3,0
Minerais 3,0-7,0
Carboidratos 58,0 - 85,0
Cafeina ~1,0
Taninos ~5,0

Fonte: Adaptada de, CLIFFORD e MARTINEZ, 1991; SOUZA et al., 2006; GOUVEA et al.,
2009.

O café é a segunda commodity mais comercializada do mundo, ficando
atrds somente do petroleo (MOREIRA, 2008). Segundo a Organizagao
Internacional do Café (ICO, do inglés International Coffee Organization),
aproximadamente 120 milhdes de sacas de café sdo produzidas por ano no
mundo, correspondendo a mais de 7 mil toneladas de gréos de café por ano
(MUSSATTO et al, 2011; SCHNEIDER, 2018). Consequentemente, o
processamento do café resulta em uma quantidade significativa de residuos

sélidos anualmente, o que representa um desafio na busca pelo equilibrio entre
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a producdo e sustentabilidade ambiental (GUIMARAES et al., 2020; TORGA;
SPERS, 2020).

Existem estudos que sugerem a utilizacdo da casca de café em diversas
areas, como na pecuaria, inseridas na alimentacdo animal, compostagem,
biocombustiveis, producdo de cogumelos, producdo de adsoventes, etc
(NEVES, 2016). O uso das cascas de café como adsorventes apresenta uma
notavel eficiéncia (ANASTOPOULOS et al.,, 2017; MATHEUS et al. 2021),
permitindo seu aproveitamento e agregando valor a um residuo frequentemente
desperdicado. Além disso, promove a sustentabilidade circular e contribui para
descontaminacdo ambiental (SILVA, 2023; SOARES et al., 2020; SANTOS et
al., 2015).

2.6 Biochar

Uma maneira de melhorar as caracteristicas adsortivas da casca de café
€ utilizd-la como matéria-prima para a producédo de biocarvao ou biochar do
inglés. Visto que, a casca de café é um dos principais residuos agricolas
produzidos no Brasil (TORGA; SPERS, 2020).

O biochar é um sdélido poroso rico em carbono, insolluvel, estavel e
altamente aromatico, formado por decomposicdo termoquimica parcial ou
completa da biomassa, que retém grande parte de seu teor de carbono (WEBER
e QUICKER, 2018). A conversdo termoquimica se estabeleceu como um
tratamento viavel de residuos de biomassa que permite a reutilizacdo completa
de matérias-primas lignocelulésicas, como as cascas de café (SIMS, 2008). A
pirélise € o processo de decomposi¢ado termoquimica da biomassa combustivel
a temperaturas elevadas, sem ou com adicao minima de oxigénio externo, usado
na producgédo do biochar. Esse processo gera produtos gasosos (biogas), liquidos
(bio-6leo) e solidos (biochar), com rendimentos e eficiéncias determinados pelas
condi¢bes (temperatura e tempo de queima) do processo e pelas caracteristicas
da biomassa (WEBER e QUICKER, 2018).

A producéo do biochar tem a finalidade de aumentar a porosidade interna

do material, conferindo maior capacidade de adsorver moléculas, metais ou
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impurezas no interior de seus poros (CLAUDINO, 2003). Este produto da pirdlise
tem grande potencial para producdo de energia renovavel, melhora a fertilidade
do solo, além de ser importante para o tratamento de aguas residuais, bem como
para producao de adsorventes (LUO, 2015; LEHMANN et al., 2011; XU, 2014).

A capacidade de adsorcdo do biochar depende de fatores como
hidrofobicidade, alcalinidade, capacidade de troca i6nica e composicao
elementar (CLEMENTE et al., 2017; ROSALES et al., 2017). Dentre a gama de
materiais adsorventes o biochar surge como potencial substituto do carvéo
ativado para o tratamento de ions metélicos em aguas. Devido a distribuicdo da
sua estrutura porosa, pela presenca de grande area superficial e propriedades
quimicas aprimoradas da superficie. O biochar se destaca pelo seu custo-
beneficio, em comparagédo ao carvao ativado comum, pois requer menor energia
de consumo em sua producdo e possui relevante capacidade de adsorcéo
(NASCIMENTO et al., 2014; LIU et al.,, 2019). Na Tabela 4 pode-se conferir
alguns trabalhos que utilizam a casca de café na producdo de biochar para

remocao de ions de metais toxicos.

Tabela 4 - Trabalhos que utilizam biochar de casca de café para remoc¢éo de metais toxicos.

Adsorvente Analito Referéncia

Nanoparticulas de FeS fon Cré* CHEN, D et al., 2022.
carregadas em biochar

dopado com nitrogénio

Biochar de casca de café fon Cré* HERRERA, S. G. 2021.
normal e modificado

guimicamente com FeCls

Biochar de casca de café fons Pb?* e Cd?* VU THI QUYEN et al.,
modificado com NaOH 2021.
Biochar de casca de café fons Cd?* e Ni* NAJERA N; OSMONY K,
2021.
Biochar de casca de café fons Fe?* GUIMARAES et al.,
2020.

Fonte: Autora, 2024.
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O aproveitamento da casca de café como biochar se mostra como uma
solucéo ecoldgica para gestao sustentavel desse residuo, proporcionando uma
remocao eficiente de metais toxicos em solugdes aquosas. A adsorcdo com
biochar associada ao DPX se apresenta como uma tecnologia favoravel, pois é
facil de aplicar, versatil, portétil, respeita 0 meio ambiente, tem baixo custo e
permite a rapida remocéao ou imobilizacdo de metais (NASCIMENTO et al., 2014;
AHMED et al., 2017).

2.7 Adsorcdo em ponteira descartavel - DPX

A extracdo em ponteiras descartaveis - Diposable Pippette Extration
(DPX) é uma eficiente técnica de preparo de amostra desenvolvida em 2003,
pelo americano Dr. Willian Brewer, e surgiu como uma variante da extracao em
fase solida SPE convencional (BORDIN et al., 2016). Na DPX, uma ponteira de
pipeta convencional geralmente de 5 ou 10 mL é utilizada e em seu interior existe
um adsorvente entre dois filtros sendo completamente misturado a solucéo de
amostra de por meio aspiracdo de ar. Assim, ocorre a adsor¢cdo em fase-
dispersiva com rapido equilibrio de sorcédo do analito a fase extratora. O filtro
geralmente composto de |a de vidro ou polimero poroso, é localizado na parte
inferior, permitindo o fluxo bidimensional de liquido ao mesmo tempo que retém
a fase adsorvida, e 0 outro na parte superior impede a contaminacao da pipeta
(PINTO e QUEIROZ, 2015). As etapas da DPX sdo mostradas na Figura 8.

Figura 8 - Esquema das etapas envolvidas na extracéo por DPX.
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Fonte: Adaptada de BORDIN et al., 2016.
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O método consiste nas seguintes etapas: (1) de condicionamento da fase
extratora com um solvente adequado, a fim de ativar sitios de ligacdes; (2) a
amostra liquida € aspirada e misturada a fase extratora por meio da entrada de
ar na ponta da ponteira; (3) compreende-se pela subsequente aspiracéo de ar
para garantir uma completa mistura da amostra com a fase extratora, permitindo
a extracao; (4) descarte da amostra; (5) lavagem com solvente e aspiracado de
ar para eliminacédo de interferentes; (6) eluicdo do analito com solvente ideal por
aspiracdo de ar (PINTO e QUEIROZ, 2015).

A adsorcédo por DPX é uma técnica rapida, de simples operacao, requer
pequena quantidade de amostra e solvente organico, e oferece alta recuperacéo
de analitos. Aceita diversos tipos de adsorventes, pode ser otimizada e
proporciona resultados precisos, independentemente do local da anélise (GUAN,
BREWER, MORGAN, 2009). A técnica DPX tem ampla aplicabilidade em
analises forenses, ambientais e alimentares. E apesar das suas vantagens, o
procedimento DPX ainda € pouco explorado na literatura para extracao de ions
metélicos (PINTO E QUEIROZ, 2015; TOMASIN, 2021).

Neste estudo, propde-se o0 uso do biochar de casca de café (BCF) como
fase extratora em DPX para identificacdo inicial de ambientes contaminados com
ions cromo. Este método destaca-se por ser rapido, compacto e portatil,

permitindo e remocéo seletiva de ions Cr3* e Cré*.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo produzir biochar da casca de café e
avaliar sua capacidade de adsorcédo seletiva de ions Cr3* e Cr8*, investigando

sua viabilidade para remediacdo ambiental.
3.2 Objetivos especificos

s Caracterizacao do biochar de casca de café por Microscopia Eletrénica
de Varredura com Energia Dispersiva de Raio X, Espectroscopia no

Infravermelho e por experimentos de pH no ponto de carga zero;

¢ Avaliar o potencial de adsorcédo do biochar para os ions Cr3* e Cré* sob
diferentes condi¢des, como variacdo de pH, cinética de adsor¢éo e isotermas de

adsorcao;

¢+ Aplicacéo e otimizacdo do biochar de casca de café como fase sélida
em ponteiras descartaveis - DPX.
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4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes, solucdes e equipamentos

Os regentes utilizados foram de grau analitico e as vidrarias utilizadas
passaram por descontaminacdo em banho acido 10% por 24 h e posterior
lavagem com agua deionizada em Ultrapure Water (Merck, Millipore). As
solugbes padrdes de Cr3* e a curva analitica foram preparadas através de
solucbes do estoque padrdo de 1.000 mg L da marca SpecSol em &agua
deionizada. A eficiéncia de adsorcdo de Cr® no biochar de casca de café (BCF)
foi avaliada utilizando dicromato de potassio (K2Cr207) com 99% de pureza,
previamente seco em estufa. Para preparar a solucdo estoque de cromo,
dissolveu-se 1,41 g do reagente em agua deionizada (pH = 6,70) em um bal&o
de 0,5 L, obtendo-se uma solucdo padrdo com concentracéo 1.000 mg L. Esta
solucéo padréao foi entdo diluida para preparar as solucées de trabalho e a curva
de calibragdo. Os pH’s em todos os experimentos foram ajustados com NaOH
97% e HNOz 65% PA, a 0,1 mol L%, através de um pHmetro digital (Hanna)

previamente calibrado.

Para agitacao foi utilizada uma mesa vibratéria (Mod.109) com velocidade
de 150 rpm. O biochar foi obtido em forno tipo mufla (EDG-3PS) e o cromo foi
determinado por Espectrometria de Absor¢do Atbmica em chama, do inglés,
Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS), (Perkin Elmer, AAnalyst 400).
Operado com uma mistura de gas acetileno (3,30 L min 1), ar comprimido (10 L
min 1), lampada de catodo oco (357,87 nm) e abertura da fenda espectral com

2,7 nm.
4.2 Producao do biochar de casca de café (BCF)

As etapas resumidas da metodologia de producdo do BCF estdo
representadas na Figura 9. A Etapa 1 representa a coleta das cascas de café
(CF) arabica recolhidas em um cafezal préximo ao municipio de Catalédo - GO,
logo ap6s processamento por via seca adequado. As CF foram lavadas com
agua potavel e destilada e secas em estufa a 90°C por 24 horas, Etapa 2. Apos

resfriamento em temperatura ambiente as CF secas foram trituradas em
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liquidificador, Etapa 3. As CF inteiras (Cl) e trituradas (CT) foram pesadas (P1) e
adicionadas em cadinhos previamente calcinados a 500°C por 1 hora, que foram
novamente pesados com amostra (P2), Etapas 4 e 5. Assim, em quadruplicada
os cadinhos com Cl e CT passaram pelo processo de pir6lise em forno mufla
com diferentes temperaturas de 250, 300 e 400°C com raz&o de aquecimento de
10 °C.mint sob condi¢cGes de oxigénio limitado e tempo de residéncia nessas

temperaturas por 60 e 120 minutos, Etapa 6.

Figura 9 - Etapas resumidas da metodologia de producéo do BCF.

Etapa 6
(250, 300, 400°C);(60 e 120 min).

Fonte: Autora, 2024.
4.2.1 Rendimento da producgéo de BCF

Apos o resfriamento, os biochars obtidos foram pesados nos cadinhos
(P3);(Mi) e isoladamente (P4);(Mf), para o célculo de rendimento de producéo (R),
conforme a Equacédo 10 e a Etapa 7. O Mf corresponde a massa de biochar

resultante e Mi é a massa inicial de biomassa.
R (%) = Mf/Mi x 100 (20)

Em seguida, os biochars obtidos pelas Cl foram macerados no almofariz

e peneirados em granulometrias maior e menor que 850, 600 e 250 um.



47

Enquanto o biochar a partir da CT foi peneirado em granulometria média menor
que 150 ym Etapa 8 e 9 (Figura 10). O biochar da CT com granulometria média
menor que 150 um, pirolisado em 300°C por 60 minutos foi fixado para todas as
andlises desse estudo. Os biochars obtidos pelas Cl foram obtidos apenas para
realizagéo dos testes de granulometria em DPX. E todo o biochar produzido para

0S experimentos partiu de um lote Unico de amostras coletadas no mesmo dia.

Figura 10 - Etapas da producédo de BCF ap06s a pirdlise.

(850, 600, 250 e 150 pm)

(BCF <150 pm)

Fonte: Autora, 2024.

4.3 Teste preliminar de adsorcéo

Para direcionar a pesquisa para suas melhores condicdes, foram
realizados testes de adsorcdo em solugdo contendo ions Cr3* em pH 4 (sem
ajuste) utilizando BCF pirolisado em diferentes temperaturas (250, 300 e 400°C)
e tempos de residéncia (60 e 120 minutos). Esses testes, realizados em
triplicatas, consistiram em misturar 20 mL de solucédo de Cr3* com concentracédo
de 10 mg L* em 100 mg de BCF, mantendo agitacdo por 10 minutos. Em
seguida, a solucéo foi submetida a uma filtracdo simples e analisada por FAAS.
Com curva de calibracéo do equipamento em cinco pontos de (2, 5, 7, 10, 12, e
15mgL ).
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4.4 Ensaios de caracterizagdo do BCF
4.4.1 pH de carga zero (pHpcz)

Para melhor compreender o mecanismo de adsorc¢ao, o pH no ponto de
carga zero (pHpcz) do adsorvente foi determinado em funcdo do pH da solucéo
(FREITAS et al., 2015). Em erlenmeyers em triplicatas, adicionou-se 20 mL de
agua deionizada com pH variando de 1,0 a 14,0 e 100 mg de BCF, que foram
vedados, agitados manualmente e colocados em repouso por 24 horas. As
solucbes passaram por filtracdo simples e o pH dos sobrenadantes foram
medidos. Um gréafico de pHfinal-pHinicial foi tracado em funcao do pH inicial para
encontrar o valor do pHpcz. Onde pHfinal-pHinicial € igual a zero no ponto de
intersecao da curva resultante do encontro perpendicular ao eixo das ordenadas.

4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS)

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) € usada para criar imagens
ampliadas tridimensionais de alta resolucédo da superficie da amostra. Um feixe
de elétrons focado varre a superficie da amostra, e interage com o material,
produzindo uma variedade de sinais que permite a obtencédo de informacdes
sobre a sua forma e composicado quimica (MALISKA, 2004). A espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) junto ao MEV, possibilitou estimar os elementos
qguimicos presentes na amostra. Nesta técnica, um feixe de elétrons incidente
atinge a amostra e excita os &tomos que retornam para seu estado fundamental
emitindo fétons com energias especificas do elemento, 0 que permite sua
identificacdo e quantificacdo (MALISKA, 2004; NI et al., 2016). Informacdes
sobre formato e composicdo do BCF foram obtidas por um microscépio
eletrénico de varredura (MEV) da marca EVO MA10 com detector secundario de
espectrometro de raio X por dispersdo em energia (EDS, do inglés energy
dispersive X-ray fluorescence spectrometer) de marca Oxford, modelo 51-
ADDO0048, localizado na Rede de Laboratérios Multiusuarios (RELAM) do
Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). As amostras

com 150 ym foram recobertas com ouro por um equipamento EM SCDO050, da
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marca Leica. E as analises foram feitas com aproximacdes de 100, 1000, 5000
e 10000 vezes.

4.4.3 Infravermelho (1V)

Espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando
Espectrofotdbmetro de Infravermelho (IV) (Shimadzu, Prestige-21), no Laboratério
de Instrumentacéo do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Cataldo
(UFCAT). Amostras de BCF foram maceradas e misturadas em KBr (proporcéo
de 100:1 KBr/amostra), que depois passaram por processo de prensagem até
formarem pastilhas. O estudo foi realizado na faixa de numeros de onda de 4000

a 500 cm, resolucéo de 4 cm™ e com 32 varreduras.
4.5 Testes de adsorcédo em batelada
4.5.1 Teste de pH

Para estudo de pH, preparou-se uma solucdo contendo ions Cr3* a uma
concentracdo de 10 mg L 1. O pH dessa solucéo foi ajustado no intervalo de 1,0
a 8,0. Aliquotas de 20 mL dessas solu¢des foram adicionadas em erlemeyers.
Nesses erlenmeyers, foram acrescentados 100 mg de BCF a diferentes
temperaturas (250, 300 e 400°C) e em diferentes tempos (60 e 120 minutos) de
pirélise. O sistema foi agitado em uma mesa agitadora por 10 minutos a 150 rpm.
Em seguida, a solucéo foi filtrada e armazenada para leitura por FASS. O teste
de pH também foi feito para solugdo de ions Cré* em concentracdo de 10 mg L -
1, seguindo os mesmos procedimentos experimentais descritos. Para ambos os
ions de Cr a faixa de trabalho foi calibrada com solucdes padrées contendo
concentracfes conhecidas do elemento de interesse (controles) com de 2,5 a
15,0 mg L * em cinco pontos de (2,5, 5,0, 7,5, 10,0, 12,5 e 15,0 mg L 1) que
foram lidos em triplicadas. Todos os experimentos realizados foram feitos em
triplicatas, considerando a média dos resultados. As solu¢gbes controles sem
biochar e sem cromo (brancos) também foram avaliadas sob as mesmas

condicdes em todos testes para corrigir interferéncias.
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4.5.2 Cinética de adsor¢éo

O tempo de equilibrio do processo de adsor¢éo dos ions Cr3* em BCF, foi
avaliado nos seguintes intervalos de tempo (0,08; 0,166; 0,33; 0,50; 0,66; 1,0;
2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0 minutos). Neste estudo, uma mistura de 10 mL de
solucdo de Cr®* (10 mg Lt) em pH 5 e 20 mg de BCF foram adicionadas em
erlemeyers e em sequéncia colocados sob agitacdo de 150 rpm. Apds cada
tempo proposto, a mistura foi submetida a uma filtracdo simples e o
sobrenadante foi analisado por FAAS. O mesmo procedimento experimental foi
realizado para solucédo de ions Cr® (10 mg L) em pH 1. Os dados foram
ajustados testando os modelos cinéticos de pseudo - primeira e segunda ordem,

Avrami e Elovich, para ambos os ions de cromo.
4.5.3 Isotermas de adsorgéo

Avaliou-se a capacidade maxima de adsorcdo do BCF para solucédo de
Cr3*, variando a concentragdo da solugcdo em pH 5, com concentracées de (0,5;
1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0; 10; 20; 30; 40; 50 mg L1). Para os ensaios, foi adicionado
10 mL de solucdo em erlemeyers, seguidos por 20 mg de massa de BFC. As
réplicas foram agitadas por 20 minutos a 150 rpm a temperatura ambiente (25°C
+ 2 °C). Em seguida, passaram por filtracdo simples e anéalise no FAAS. Com
tempo de agitacdo de 40 minutos, um processo experimental semelhante foi
realizado para solucdo de ions Cr® em pH 1. Os modelos de isotermas de
adsorcéo de SIPS, Freundlich e Langmuir foram aplicados.

4.6 Testes de adsorgéo por DPX
4.6.1 Avaliagao de diferentes filtros

Essa avaliacdo foi realizada para identificar possiveis interferéncias no
processo de adsorcdo em DPX, assegurando a consisténcia das analises. No
teste de adsorcédo em ponteira descartavel (DPX) apenas com filtros (1& de vidro,
algodéo e esponja), utilizou-se uma solucdo de ions Cr3 com condicdes pré-
determinadas de concentragdo de 10 mg Lt em pH 5, biochar a 300°C com

granulometria menor que 150 ym e 3 ciclos de extracao. Diferentes filtros (1a de
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vidro, algodao e esponja) foram testados em uma ponteira de 5 mL. Esses filtros
foram inseridos na extremidade da ponteira, que foi acoplada a uma seringa
descartavel por meio de uma mangueira de silicone de 2 cm de comprimento,
Figura 11. Cerca de 3,5 mL de agua deionizada foi aspirada pela DPX a fim de
limpar o interior da ponteira, em seguida, a solucédo de ions Cr3* foi aspiracdo
trés vezes (3 ciclos) na mesma aliquota. Os sobrenadantes foram reservados e
a adsorcdo relativa (%) foi determinada por FAAS. A curva de calibracao foi feita

em seis pontos de (2, 4, 6,8, 10 e 12 mg L 1) e as leituras em triplicatas.

Figura 11 - Esquema da DPX adpatada.

Seringa
10mL
Mangueira
de silicone
Ponteira
5mL
Filtro

Fonte: Autora, 2024.

4.6.2 Estudo da granulometria do BCF

Para o teste de granulometria, as cascas de café inteiras e trituradas em
liguidificador foram pirolisadas a 300°C com taxa de aquecimento de 10°C.mint
por 60 minutos. O BCF produzido a partir da Cl foi macerado em almofariz de
porcelana e peneirado em granulometrias de 850, 600, 250 um. Ja o BCF
originado da CT foi macerado e peneirado em 150 um. As adsorgbes foram
realizadas em solucéo de ions Cr3* (10 mg L') em pH 5 e com filtro de esponja.
O mesmo procedimento descrito no teste de adsor¢do em diferentes filtros foi
executado, e apos a limpeza, 20 mg de massas de BCF foram acrescidas nas

ponteiras que foram fixadas novamente na seringa e 3 mL da solugédo foram
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aspiradas, assim como somente agua deionizada. A mesma solucéo foi aspirada

3 vezes (3 ciclos) e, posteriormente, avaliada por FAAS.
4.6.3 Adsorcéo seletiva de ions Cr3* e Crb*

A fim de avaliar a capacidade adsortiva do BCF pelos ions Cr3* (pH 5) e
Cré* (pH 1) por meio da DPX, testes foram realizados em solucdes individuais
contendo esses ions em concentracdo de 1,0 mg L 1. Nas ponteiras com filtro
de esponja limpas, foram adicionados 20 mg de BCF trituradas com
granulometria de 150 ym. Em seguida, as adsor¢des foram feitas conforme o
processo experimental descrito anteriormente, em 3 e 5 ciclos, e com
quantificacdo por FAAS. A curva de calibragcéo foi avaliada em sete pontos de
(0,15, 0,25, 0,50, 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 mg LY).

4.6.4 Teste de eluicéo

Novos testes de adsor¢cao foram realizados nas mesmas condi¢des de
solucdes individuais descritas no item 4.6.3. O processo de eluicéo foi avaliado
com 1 mL de solugdes de HCI, HNOs e NaOH (0,1 ; 0,5 ; 1,0 M), em 3 ciclos,
seguida de determinacdo por FAAS, aplicando os mesmo pontos de calibragéo
da curva em (0,15, 0,25, 0,50, 1,0, 2,0, 3,0 e 4,0 mg L?).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Rendimento da producéo de BCF

Na producdo do biochar o foco esta na obtencdo de um produto
carbonaceo de maior teor de carbono fixo, possivel devido a evaporacdo da
agua, dos gases volateis e pela eventual polimerizagdo de compostos organicos
na estrutura dos poros (WEBER e QUICKER, 2018). A quantidade de biochar
produzido depende da biomassa e das condi¢cdes do processo de pirdlise, tais
como temperatura e tempo de queima. Baixas temperaturas, taxas de

aguecimento e longos tempos de pir6lise sdo geralmente empregadas para
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alcance de um alto rendimento de biochar (WEBER e QUICKER, 2018). A partir
das massas anotadas (P1, P2) os rendimentos de massa de BCF foram

calculados (Tabela 5).

Tabela 5 - Avaliacéo do rendimento de massa da pirdlise de CF em diferentes temperaturas.

Condicao da Temperatura de Tempo de pirélise  Rendimento de
CF pirélise (°C) (minutos) massa (%)
Triturada 250 60 66%
120 61%
Triturada 300 60 58%
120 56%
Triturada 400 60 35%
120 32%

Fonte: A autora, 2024.

Na Tabela 4 constata-se que o rendimento de massa caiu com 0 aumento
da temperatura, conforme esperado (WEBER e QUICKER, 2018). A biomassa &
composta principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. Nas temperaturas
de pirdlise a 200 e 300°C, ocorrem as mudancas mais significativas nas
propriedades da biomassa, pois acontece a decomposicdo da hemicelulose
(YANG et al., 2007). Nessa faixa de temperatura (200 e 300°C), bons
rendimentos foram alcancados, e observou-se que ndo houve uma mudanca
significativa em relacdo ao rendimento nas temperaturas estudadas e nos
diferentes tempos de pirdlise (60 e 120 minutos). Isso mostra a viabilidade do
processo e que os residuos estao sendo aproveitados de maneira eficiente. Os
rendimentos de aproximadamente 30% obtidos na temperatura de 400°C
seguiram o percentual tipico encontrado na literatura para essa temperatura de
pirélise (WEBER e QUICKER, 2018).

5.2 Teste inicial de adsorgéo

Esses testes preliminares de adsorcdo de ion Cré* foram realizados para
definir o melhor tempo e temperatura de pirélise do BCF. Os resultados da

adsorcdao relativa em porcentagem estéo expressos na Figura 12.
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Figura 12 - Resultados do estudo de pirdlise.
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Fonte: Autora, 2024.

Com base nos resultados de adsorcdo em porcentagem, observa-se que
a melhor temperatura de pir6lise foi em 300°C, com remocao maior que 80% em
60 minutos e na faixa de 80% em 120 minutos. Um teste estatistico T comumente
aplicado para testar hipoteses sobre a diferenca entre duas médias foi realizado
nos resultados a 300°C para definir o tempo de queima ideal. O teste estatistico
F anterior ao teste T, indicou que as variancias entre os dois valores sdo
supostamente iguais com resultado de 0,32 (> 0,05). No teste T o resultado
tabelado obtido de 4,30, maior que o calculado que foi de 0,62, e o valores de T
unicaudal foi de 0,29 e bicaudal igual a 0,59 (> 0,05). Assim, pode-se dizer que
nao existe diferenca significativa entre as médias, e que os resultados em ambos
os tempos de pirélise sdo estatisticamente iguais. Por essa razdo, a temperatura
de 300°C e tempo de pirdlise em 60 minutos foram estabelecidos para reduzir o

gasto energético durante a producéo.
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5.3 Caracterizacdo do BCF
5.3.1 Morfologia superficial (MEV-EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada para obtencéo
de informacdes sobre a morfologia da superficie do BCF. As micrografias obtidas

por MEV do BCF pirolisado em 300°C estéo expostas na Figura 13.

Figura 13 - Imagens obtidas nha MEV do BCF. Magnificagdes: (A) 100x; (B) 1000x; (C)
5000x; (D) 10000x.
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Fonte: Autora, 2023.
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Observa-se pela micrografia (A), que o BCF apresenta poros pequenos e
em grandes quantidades. Em relacdo a rugosidade, a superficie da BCF é
irregular, e bastante heterogénea com éareas em formas distintas. Com o
aumento da magnitude da imagem, micrografia (C) observa-se regides e
espacos porosos e irregulares, que contribuem para o processo de adsorgao de
ions metalicos (ALVES, 2013; SANTOS et al., 2015).

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) junto ao MEV, possibilitou
estimar os elementos quimicos presentes na amostra. Nesta técnica, um feixe
de elétrons incidente atinge a amostra e excita 0s atomos que retornam para seu
estado fundamental emitindo fétons com energias especificas do elemento, o
que permite sua identificacdo e quantificacdo (MALISKA, 2004). Os elementos
da BCF foram determinados com base nas regides definidas na imagem da
amostra, exibidas na Figura 14. O resultado em mapa de elementos obtidos nas

respectivas regides estudadas na imagem esta apresentado na Figuras 15.

Figura 14 - Regides escolhidas no BCF, para determinacéo dos elementos quimicos

presentes.
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Fonte: Autora, 2023.
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Figura 15 - Mapa geral dos elementos quimicos presentes no BCF, nas regides

especificadas no espectro 6.
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Fonte: Autora, 2023.

Como resultado da Figura 14 observa-se o pico principal para carbono.
Apresentando composicdo de carbono (71%), oxigénio (23%), potassio (4%) e
calcio (0,35%). As elevadas proporcdes de carbono e oxigénio, podem ser
atribuidas a composicéo de polissacarideos, fibras e proteinas presentes na CF
(SANCHEZ E ANZOLA, 2012; JANISSEN E HUYNH, 2018). A predominancia
de carbono era esperada devido ao processo de pirélise utilizado para obter o
biochar. Esse processo resulta em um aumento no teor de carbono e,
consequentemente, em uma redugdo nos teores de hidrogénio e oxigénio
(WEBER e QUICKER, 2018)

5.2.2 Caracterizacdo dos grupos funcionais

Os grupos funcionais do biochar de casca de café (BCF) foram
caracterizados por IV. Visto a importancia de conhecer as propriedades fisicas e
quimicas dos grupos presentes na superficie da biomassa para entender o
fendmeno da adsorcao. Os espectros de IV dos BCF resultantes das pirolises
em diferentes temperaturas e tempos de residéncia estdo dispostos na Figura
16.
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Figura 16 - Espectros de infravermelho (V) do BCF em diferentes temperaturas de

pirdlise.
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Fonte: Autora, 2024.

Na Figura 16, os espectros encontrados apresentam caracteristicas
gerais semelhantes mesmo com tempos de pirélise diferentes. Observa-se que
a temperatura exerce influéncia na presenca de certos grupos funcionais,
principalmente devido as diferengcas nas intensidades dos picos. As bandas
entre 3.700 e 3.300 cm? correspondem a vibracdes (O-H) de grupos
carboxilicos, alcoois e fendlicos, caracteristicos das estruturas de taninos,
celulose, hemicelulose e lignina que compdem a CF. Nessas bandas, nota-se
maior intensidade em temperaturas mais baixas que diminuim gradualmente até
guase desaparecer nos espectros de temperaturas mais altas em 400°C. Isso
indica que a elevacao da temperatura resultou na perda de umidade e grupos
hidroxilas no BCF (FU et al., 2011; WANG et al., 2019). O estiramento (C-H) é
visto em absorcdes caracteristicas de vibragdes alifaticas (C-H, —-CH2 e —CH3)
na faixa de 2.900 a 2.800 cm. A reducéo na intensidade dos espectros biochar
pirolisado em 400°C indica que ocorreram mudancgas na estrutura lignoceluldsica
da matéria-prima, resultando na liberacéo térmica de subprodutos aromaticos
(KIM et al., 2012; HU et al., 2019). Em aproximadamente 2.400 cm™,
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observamos pequenos picos que correspondem a vibracédo de alongamento das
ligacdes triplas C=C ou C=N (DING et al., 2014; WU; LIU; YANG, 2019).

A banda observada na regido de 1.650 cm™ é atribuida aos estiramentos
(C=C e C=0) de estruturas aromaticas, devido a presenc¢a de compostos como
a lignina e polifenois (LOPES e FASCIO, 2004; PAIVA et al., 2010) e também
pode ser associado a exposicdo de porcBes mais internas dos grupos
carbonizados que se oxidaram em CO:z. A intensidade dessa banda aumenta
principalmente no biochar produzido em 300°C. Esse fenbmeno é consistente
com o processo de pirdlise, no qual ocorre a aromatizacdo da superficie do
biochar pela perda de grupos polares. Essa transformacao favorece a formacéo
de grupos funcionais especificos. Provavelmente, o processo de pirélise em 300
e 400°C resultou em estruturas com area de superficie maior (WEBER e
QUICKER, 2018).

Nas bandas entre 1.400 e 1.000 cm™? é possivel determinar ligagGes
simples (C-H, C-O) de fendis, alcoois, éteres e ésteres. As bandas em 1.400 cm-
1 se fundem nos espectros conforme o aumento da temperatura, indicando a
degradacdo de compostos como hemicelulose, celulose e lignina. Além disso, a
maior intensidade da banda em 1.000 cm™ na pirélise em temperatura mais
baixa, refletida na perda de absorcao nos espectros em temperaturas mais altas
esta associada a degradacdo desses compostos (KIM et al., 2013; HU et al.,
2019). As bandas em 900°C sao atribuidas as vibracdes de grupos alcanos,
alcenos, alcoois e da ligacdo C-H em estruturas aromaticas (HAGEMANN et al.,
2018; DURAN-VALLE, 2012).

A andlise de infravermelho do BCF revelou a presenca de grupos
funcionais esperados. A medida que a temperatura de pirdlise aumenta, esses
grupos sao removidos da superficie, favorecendo rearranjos moleculares. Essas
alteracdes podem ou néo favorecer a interagdo entre ions cromo e a superficie
adsorvente do BCF (WEBER e QUICKER, 2018).
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5.3.3 PH(pcz)

O pH de uma solucéo afeta diretamente o processo de adsor¢ao, visto
que influéncia na carga superficial do solido que governa as interacfes
eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014). A
superficie de biomassa bruta é geralmente acida ou levemente basica com um
valorde pHde5a 7,5 (VASSILEV et. Al, 2009; QUICKER et, al. 2016). Os grupos
funcionais volatilizados durante a pirélise sdo principalmente de natureza acida,
como grupos carboxila e hidroxila pode atuar como acido ou base, dependendo
do pH do meio. Uma vez liberados os grupos funcionais, o solido restante torna-
se mais basico. Em soluc¢édo, a dissociacdo desses grupos funcionais superficiais
polimerizados depende do pH (QUICKER et al., 2016; AHMAD et al., 2012).

Portanto, o pH precisa ser ajustado para que as cargas superficiais do
adsorvente e do adsorbato sejam opostas, criando atracdo eletrostatica entre
eles (NASCIMENTO et al., 2014). O chamado pH de carga zero ou nula (PCZ),
representa o valor de pH no qual a carga superficial liquida das regifes positivas
do adsorvente é igual a carga superficial das regides negativas (SOARES e
ALVES, 2020; REGALBUTO e ROBLES, 2004). O solido (biochar) apresentara
carga superficial positiva quando em contato com uma solucdo com pH inferior
ao pHrecz, 0 que favorece a adsorcéo de anions. Quando em contato com solucao
de pH superior ao pHecz, a carga superficial do biochar é negativa, favorecendo
a adsorcao de céations (SOARES e ALVES, 2020; NASCIMENTO at al., 2014).

Avaliar o pH do PCZ é relevante para estimar a faixa de pH em que o
adsorvente demonstra maior eficiéncia na adsorcdo ions. Assim, o
comportamento acido-basico da superficie do biochar de casca de café (BCF)
foi avaliado por meio do PCZ. Os resultados podem ser observados na Figura
17.
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Figura 17 - Ponto de carga zero do BCF.
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O PCz do BCF encontra-se em pH 8,6. Logo, quando colocado nesse
valor de pH tera carga liquida aproximadamente igual a zero. Esse valor de PCZ
demonstra que na superficie do BCF predominam grupos basicos. Em ambiente
com pH superior a 8,6 o BCF aparece carregado negativamente devido a
presenca dos grupos funcionais dissociados. Apresentando maior capacidade
de adsorver substancias com carga positiva. Em condicdes de acidez abaixo de
pH 8,6, o BCF tem carga predominantemente positiva tipica de agrupamentos

ndo dissociados, e assim ir4 adsorver substancias com cargas negativas.
5.4 Testes em batelada
5.4.1 Influéncia do pH na adsorcéo de ions Cr3* e Cré*

O pH da solucédo € um dos parametros mais importantes no processo de
adsorcao de ions metdlicos, por influenciar na quantidade e tipo de sitios ativos
na superficie do solido adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). O efeito do pH
(1 a 8) na adsorcdo de ions Cr3 e Cré (10 mg L) em 100 mg BCF séo
mostrados na Figura 18
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Figura 18 - Efeito do pH na adsorcao de ions Cr3* e Cré* em BCF.
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A partir da Figura 18, nota-se que houve adsorcéo significativa de ions
Cr3 na superficie do BCF a partir de pH 3, com cerca de 76% de remocéo, e que
0 processo se estabiliza em pH 5 com aproximadamente 100% de remocao.
Associando os resultados obtidos ao pHecz (Figura 17) e com o gréfico de
distribuicdo das espécies de Cr3* (Figura 2), o favorecimento da remocéo pelo
aumento do valor de pH da solugéo era esperado. Visto que, o pHpcz do BCF
8,6, em uma solucdo com pH maior que 0 pHpcz resultara em uma maior
capacidade de troca de cétions, pois a atracao eletrostatica entre o adsorvente
e o cation Cr3* sera favorecida, facilitando a remocédo. J4 em valores de pH
abaixo do pHpecz, a remocéo néo sera favorecida. Isso ocorre devido as forcas
repulsivas entre o adsorvente e o adsorvato, pois ambos possuem cargas
liguidas positivas (WEBER e QUICKER, 2018). Com base no exposto, e ao fato
gue 0s ensaios ocorreram em pH 5, com carga positiva do ion Cr¥* estudado (na
forma catiénica em pH 5), fica evidente que o mecanismo de adsor¢do ndo se

limita apenas a interagdes fisicas, como as eletrostaticas. A carga superficial do
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BCF é predominantemente positiva abaixo de pH 8,6, destacando a similaridade
entre a carga do BCF e a natureza catidnica do Cr3. Essas constatacées
enfatizam a existéncia de outros fatores e interacdes quimicas. No entanto,
poucos estudos investigam a remocdo do ion Cr¥* e seus mecanismos de
interacdes, ja que o foco principal costuma ser o ion Cré (WNETRZAKA et al.,
2013; YANG et al., 2013; LI at al., 2017).

De acordo com a Figura 2, as principais espécies do cromo trivalente sdo
o fon hidratado escrito como [Cr®* (pH 1-5)], [Cr(OH)?* (pH 2-7)], [Cr(OH)* (pH 5-
8)] e [Cr(OH)4 (pH 10-14)]. Considerando que as espécies estdo em equilibrio
com Cr(OH)ss) e que sdo determinadas pelo pH, as seguintes equacgbes

conduzem a distribuicdo das espécies (MALTEZ, 2003):

Cr3* + 3H20 = Cr(OH)ss) + 3H* pKa= 9,76 (8)
Cr(OH)?* + 2H20 = Cr(OH)as) + 2H* pKa= 5,96 9)
Cr(OH)?* + H20 = Cr(OH)s(s) + H* pKa=-0,44  (10)
Cr(OH)3%aq) = Cr(OH)3(s) pKa=-6,84  (11)
Cr(OH)+ + H* = Cr(OH)ag) + H20 pka= 18,15  (12)

A concentracao relativa de espécies de cromo depende da concentracao
total e da acidez em solugcdo. No estado trivalente a forma mais estavel sob
condicdes redutoras existentes sao as espécies catidnicas-produtos de primeira
e segunda hidrélises [Cr(OH)?*; Cr(OH)z] na faixa de pH de 4 a 8. Esta hidrélise
esta diretamente relacionada a reatividade do ion Cr3*, pois a reatividade diminui
gradativamente devido a destruicdo da esfera de coordenacao aquocomplexos.
Conforme o pH aumenta, a hidrélise do metal aumenta e sua solubilidade diminui
devido a formacdo de macromoléculas resultantes da ligacdo de ions Cr3*
através de grupos hidroxila (DE BARROS, 2001). O pH 5 foi fixado nos testes
pela presenca predominante de Cr(OH)?* e Cr(OH)s. Vale destacar que a
solucéo estudada possui Kps adequado em concentracéo (10 mg L -t) com ions
Cr3* soltveis em solucdo. Com base nas literaturas limitadas, trés mecanismos

principais sdo responsaveis pela adsorcdo de Cr3* pelo BCF: (1) atracédo
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eletrostatica, (2) complexacdo com grupos funcionais contendo oxigénio e (3)

troca catidnica (Figura 19).

Figura 19 - Mecanismos de adsorcéo de Cr3* por biochar.
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Como no pH estudado o Cr(OH)?* se manifesta majoritariamente, é
coerente propor que 0 mecanismo de adsorcdo ndo seja controlado por forcas
de interacOes eletrostaticas. No entanto, em uma solucdo com pH 5 ajustada
com HNOs, existe a possibilidade da superficie do BCF apresentar porgdes
carregadas negativamentes, atraindo ions Cr3* da solugdo. Fazendo com que
haja interacGes ndo especificas com a dupla camada elétrica entre a superficie
carregada positivamente e 0 meio contendo contra-ions e co-ions provenientes
da solucdo de HNOgs, afetando a quantidade de ions Cr®* adsorvidas na
superficie do BCF (HO et al, 1999; PANIAGUA et al, 2021).

A natureza do biochar também é um fator que deve ser considerado na
adsorcdo do Cr3 nessas condicdes. Pois sua superficie complexa, constituida
por diferentes grupos funcionais, como hidroxilas, carboxilas e fendis, pode
interagir com cations metalicos, mesmo quando a superficie do biochar esta
carregada positivamente (WEBER e QUICKER, 2018). A adsorc¢édo de ions Cr3*

também pode ocorrer através de mecanismos especificos, como formacao de
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complexos na superficie. Esses complexos sdo formados quando os ions
metalicos se ligam diretamente aos grupos funcionais do biochar,
independentemente da carga superficial global. Ocorre a troca catiénica quando
durante o processo, 0s cations na solucdo se ligam aos grupos funcionais do
adsorvente, substituindo os cations que estavam originalmente ligados a esses
grupos (LI et al., 2017).

A Figura 18, ilustra a influéncia do pH da solucdo na adsorcéao de ions
Cr® na superficie do BCF. Ocorreu adsorcdo significativa em pH 1 e 2, com
adsorcdo maxima de 70% (pH = 1) e de 30% (pH = 2). O percentual de adsorcdo
sofre uma queda acentuada chegando proxima a 0% a partir de pH 4. Fazendo
a mesma analogia ao pHreczigual a 8,6 do BCF e com grafico de distribuicao das
espécies de Cré* (Figura 3). Este comportamento ocorre porque a superficie do
BCF encontra-se carregada positivamente nesses pHs e no grafico de
distribuicdo das espécies de Cré* em solucdo aquosa. O cromo hexavalente é
um agente oxidante forte, e se apresentam em solucdo aquosa através das
espécies anidnicas: cromato [CrO4%], dicromato [Cr207?%], hidrogeno cromato
[HCrO41], e &cido crédmico [H2CrO4] (LEE, 1996). Como o adsorvente e adsorvato
apresentam cargas opostas, a atracdo eletrostatica sera favorecida entre eles.
As equacdes correspondentes para cada uma das reacdes do equilibrio sao
apresentadas a seguir (MALTEZ, 2003):

HCrO4 + H* & H2CrOa4 pKa=-0,74 (13)
CrO4% + H* 2 HCrO4 pKa=-6,49 (14)
Cr207% + H20 = HCrOg« pKa= 1,52 (15)

Segundo Zhang et al. (2013a, b), a diminuicéo do pH da solu¢do aumenta
a capacidade de adsorcdo de anions, como os ions Cré. O aumento na
capacidade de adsorcdo também é influenciado pela quantidade de BCF
presente. Isso ocorre devido as interacOes eletrostaticas entre as cargas
negativas dos ions cromato e as cargas positivas dos grupos funcionais do BCF
em pH baixo. Por outro lado, o aumento do pH reduz a adsorcdo de Crb* na

superficie do BCF, pois sédo geradas espécies como H2Cr.07 e HCr207,
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dificultando a adsorcéo. Pois existe uma competicdo de ions OH™ com essas
espécies de Cré* pelos locais ativos/carregados na superficie do BCF e por
cations H3O™, entre o solvente e os anions dicromato, resultando no decréscimo
da adsorcao (CHAUDRY et al. 1997; SHANG et al. 2017; AMBAYE et al, 2021).
Com base no foi analisado, infere-se que o BCF possui capacidade de realizar a
extracdo seletiva das espécies Cr3* e Cr¢*, dependendo da variacdo do pH da
solucdo. Em pH 1, ocorrera a adsorcéo apenas de ions Cré*, enquanto em pH a

partir de 4, a adsorcéo sera exclusivamente de Cr3*.
5.4.2 Cinética de adsorcéo

O estudo da cinética foi realizado seguindo os parametros experimentais
descritos em 4.4.2, para determinar o tempo de equilibrio do processo de
adsorcédo dos ions Cr3* e Cré* pelo BCF em funcdo do tempo de contato entre o
adsorvente e a solucdo aquosa do metal. A quantidade de Cr3* adsorvido por
grama de BCF foi calculada para cada tempo (t) fixado, conforme a Equacéo 1,
0 que permite quantificar a eficiéncia e a velocidade da adsorcéo (OBRADOVIC,
2020). Na Figura 20 os resultados obtidos da remocéo do Cr3* de concentracéo
igual 10 mg L (pH 5), e tempos de contato (0,08; 0,16; 0,33; 0,50; 0,66; 1,0; 2,0;
5,0; 10; 20; 40 minutos) sdo exibidos. O mesmo ensaio foi realizado para o Cré*
em concentracdo de 10 mg L (pH 1) nos tempos de contato (0,08; 0,16; 0,33;
0,50; 0,66; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0 minutos). Os resultados da
remocdo de Crb* sdo apresentados na Figura 21. Na Tabela 6 os dados em

porcentagem de adsorcéo relativa (Ads%) para ambos os ions estéo disponiveis.
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Figura 20 - Influéncia do tempo de contato sobre a remogéo dos ions Cr3* utilizando
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Figura 21 - Influéncia do tempo de contato sobre a remogéo dos ions Cré* utilizando
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Tabela 6 - Resultados em porcentagem de adsorcao (Ads%) do estudo do tempo de

remocéao de ions Cr3* e Crb* pelo BCF.

Tempo (min) Ads(%) Cr3* Tempo (min) Ads(%) Crb*
0,08 67 0,08 11
0,16 70 0,16 17
0,33 70 0,33 20
0,66 70 1 23

1 76 2 27
2 76 5 27
5 77 10 32
10 83 20 48
20 89 40 65
30 89 50 65
40 90 60 65

Fonte: Autora, 2024

Pelo grafico da Figura 20 e com base na Tabela 6, pode-se concluir que
o BCF apresentou uma 6tima capacidade adsortiva em todos os tempos
estudados. O processo de adsorcédo atingiu estabilidade apds 20 minutos de
contato em Cr%*, durante os quais a eficiéncia de remogéo atingiu 89%. A partir
do perfil das curvas resultantes, pode-se observar que a adsor¢do comeca
rapidamente nos primeiros instantes e permanece constante apds o equilibrio.
Isso indica que inicialmente existe uma grande quantidade de sitios de adsorcéo
disponiveis no BCF. A medida que o tempo passa, esses sitios sdo
gradualmente ocupados sucessivamente e 0 processo de adsor¢cdo atinge o
equilibrio. Os resultados da Figura 21 e da Tabela 6 mostram um aumento
gradual na taxa de remocdo de ions Crf* pelo BCF ao longo do tempo. A
estabilidade foi alcancada ap6s 40 minutos, com remocéao de 65%. Esses dados
sugerem que um tempo de equilibrio de aproximadamente 20 minutos para Cr3*

e 40 minutos para Cr®* pode ser eficaz na remocéo desses ions.

Os dados experimentais dos graficos de gt em funcdo de t, foram

avaliados pelos modelos matematicos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
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pseudo-segunda ordem, Avrami e Elovich, a fim de compreender o desempenho
do adsorvente e seus supostos mecanismos de adsorcdo. O coeficiente de
determinacdo (R?) e o qui-quadrado (X?) (Equacdo 6) foram usados como
critérios para avaliar a adequacdo dos dados experimentais aos modelos
matematicos. Um modelo cinético possui um bom ajuste quando o valor de R? é
superior a 0,85 e quanto menor o valor de X?, mais o modelo se adequa, pois
menor é a diferenca entre os valores experimentais e calculados no modelo
(SILVA, 2019; ASSOS et al., 2006). Os resultados dos parametros cinéticos de
adsorcdo de Cr3* e Cré* utilizando BCF foram elucidados nas Tabela 7 e Tabela

8 respectivamente.
Tabela 7 - Parametros cinéticos para adsorcédo de Cr3* utilizando BCF.

Pseudo primeira ordem

K1 (min?) ge (mg.g™) R2 X
18,8443 0,00436 0,94641 1,507E”
Pseudo segunda ordem
K2 (mint) ge (mg.g?) R2 X ho (mg.g t.min?)
8319,88 0,00451 0,97368 7,404E® 0,1692
Avrami
Ka (Mint) ge (mg.g™) R2 X Nav
1,84727E"° 0,00756 0,99934 2,226E° 0,04634
Elovich
ae (Mint) Be (mg.g™) R2 X2
211985,76 5094,8757 0,99892 3,0363E”

Fonte: Autora, 2024



70

Tabela 8 - Parametros cinéticos para adsorcéo de Cré* utilizando BCF.

Pseudo primeira ordem

K1 (min-t) ge (mg.g?) R2 X2
0,10593 0,00632 0,85236  7,678E”
Pseudo segunda ordem
K2 (mint) ge (mg.g?) R2 X ho (mg.g t.min™?)
21,7598 0,00701 0,87924 6,280E” 1,0969E"3
Avrami
Ka (Min-t) ge (mg.g™) R2 X2 Nav
2,4071 0,054 0,97568 1,423E” 0,31809
Elovich
ae (Mint) Be (mg.g™) R2 X2
211985,76 5094,8757 0,92529 3,885E”

Fonte: Autora, 2024

De acordo com os dados das Tabelas 7 e 8 os dados se ajustaram a todos
0s modelos cinéticos Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Avrami
e-Elovich. Os valores de R? para adsorcéo do ion Cr3* foram excelentes acima
de 0,9 e para o ion Cr®* bons ajustes acima de 0,85 foram alcancados. Esses
resultados obtidos indicam que esses modelos descrevem adequadamente o
comportamento da adsorcdo ao longo do tempo. Os baixos resultados de X2
associado aos modelos cinéticos demonstram que eles sdo capazes de

representar de forma satisfatoria a variabilidade nos dados experimentais.

No modelo pseudo-primeira ordem, baseado na capacidade de adsorcéo
do sélido em um sistema sélido/liquido, os dados se ajustaram bem para o ion
Cr3 com R?igual a 0,946 e X? baixo. Ja para o Cr®* ndo houve boa correlacéo,
demonstrado pelo R? igual ao valor 0,852 estipulado. Obteve-se também o maior
X2 quando comparado aos outros modelos. Os dados se ajustarem melhor ao
modelo pseudo-segunda ordem para explicar o processo de adsor¢ao. Os
valores de R? obtidos foram 0,97 para o Cr®* e 0,86 para Cré*, e ambos
apresentaram baixos valores X?. A taxa inicial de adsorcéo (ho) do ion Cr3*foi de

0,1692 mg.g %, superior a ho para o Cré* que resultou em 1,0969E3mg.g . Esse
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resultado corrobora com os dados obtidos, uma vez que o BCF forneceu uma
adsorcdo quase imediata de ions Cr3* em solucdo. Devido ao melhor ajuste aos
dados nesse modelo em comparacdo ao pseudo-primeira ordem, pode-se dizer

gque o mecanismo de adsorcdo é baseado principalmente em interacbes
quimicas e néao fisicas (NASCIMENTO et al., 2014; SARI et al., 2017).

A cinética de adsorcdo no modelo de Avrami foi determinada
considerando possiveis variacdes no mecanismo de adsor¢do em um mesmo
sistema solido/liquido. Os resultados experimentais foram melhor ajustados a
esse modelo matematico para descrever o processo de adsor¢do de Cr3* e Cré*
no BCF, comprovando o perfil multietapas do processo. O R? foi igual 0,999 para
Cr3*e 0,975 para Cr*. Além disso, os menores valores de X? foram obtidos para
ambos nesse modelo mateméatico. O modelo de Avrami tem sido aplicado com
sucesso para descrever diversos processos cinéticos (SUN e WANG, 2010),
tem-se o0 expoente de Avrami (nav) que indica o0 nimero fracionario associado a
mudanca potencial no mecanismo de adsorcdo (VARGAS et al., 2011). Os
expoentes nav encontrados foram superiores a zero, indicando a presenca de
ordens multiplas nos processos de adsorcao. Isso confirma que o mecanismo de
adsorcdo ndo se limita a uma Unica ordem cinética, o que sugere maior
complexidade. O processo pode variar de acordo com a concentragao inicial do
metal e o tempo de contato entre o adsorvente e adsorvato (OLIVEIRA et al.,
2010).

A cinética de Elovich é util para sistemas cujas superficies de adsorcao
sao heterogéneas e para avaliar a possibilidade de existéncia de quimiossorcao
(DEBRASSI et al., 2011). Com os dados da Tabela 3 e 4, verifica-se um 6timo
ajuste dos dados experimentais ao modelo de Elovich para explicar o processo
de adsorcédo. Valores de R? de 0,998 para Cr¥* e 0,925 para Cré* foram
alcancados com baixos valores X? associados. A boa representacdo deste
modelo demonstra a heterogeneidade da superficie do BCF e valida a
quimissor¢cdo como etapa predominante na cinética de adsor¢cdo (CARDOSO,
2010).
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Deste modo, pode-se concluir que a etapa determinante da velocidade de
adsorcdo € baseada principalmente no modelo cinético de Avrami, onde os
dados tiveram melhor adequacdo conforme os parametros avaliados. No
entanto, os dados se ajustaram em todos 0os modelos cinéticos demonstrando a
complexidade da superficie sdlida do BCF e das suas interacbes com as
moléculas adsorvidas, o que dificulta uma compreenséao precisa do mecanismo
de adsorcao (SMITH et al., 2007).

5.4.3 Efeito das isotermas de adsorcéo

O efeito da concentracdo de cromo na adsorcéo pelo BCF foi investigado
utilizando modelos matematicos que correlacionam as quantidades adsorvidas
em equilibrio com o meio. As concentragdes avaliadas para Cr3* (pH 5) e Cr*
(pH 1) foram de (0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0; 10; 20; 30; 40; 50 mg L), nos tempos
de 20 minutos para Cr3* e 40 minutos para Cr*. A concentracdo de saturacdo
nao foi alcancada para que ndo houvesse formacé&o de precipitados ou
conversdes das espécies. As curvas obtidas a partir dos valores experimentais
de capacidade de adsorcéo, ajustadas aos modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich e Sips, estdo apresentadas nas Figuras 22 e 23. Na Tabela 9 os
dados em porcentagem de adsorcao relativa (Ads%) para ambos os ions estao

disponiveis.
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Figura 22 - Isotermas de adsorgdo de Langmuir, Freundlich e Sips para Cr3*.
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Figura 23 - Isotermas de adsorgdo de Langmuir, Freundlich e Sips para Cré*,

6
5
4 4
o .
o 3
E
o 2
1 ¢ Dados experimentais
Freundlich
Langmuir
04 - - - Sips
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

C (mgL’)

Fonte: Autora, 2024.



74

Tabela 9 - Resultados percentuais de adsor¢éo (Ads%) em funcdo da concentragéo de
fons Cr3* e Crb* pelo BCF.

Concentracdes Ads(%) Cr3* Ads(%) Crb*
(mg L™
0,5 61 98
1,0 61 90
2,0 77 80
3,0 87 74
5,0 96 64
7,0 74 57
10 90 43
20 74 37
30 67 34
40 32 24
50 23 23

Fonte: Autora, 2024

Os resultados expressos na Tabela 9, acerca da porcentagem de
adsorcdo em funcdo da concentracdo do ion Cr3* mostram taxas de remocéo
consideraveis, que aumentaram de 0,5 até 5,0 mg L1, atingindo uma adsor¢éo
maxima de 96%. De 7,0 a 30 mg L%, o percentual de remocéao variou, mas seguiu
uma tendéncia decrescente. Em concentracfes mais elevadas, de 40 e 50 mg L
1, observou-se uma queda expressiva na taxa de remocéo. Essa diminuicdo na
eficiéncia de remocdo em concentracbes mais altas sugere a saturacdo dos
sitios de adsorcdo do BCF a partir dessas concentracdes. Para o Crb*, os
melhores resultados de adsorcdo foram obtidos com solu¢cées mais diluidas,
alcancando uma remog¢do maxima de aproximadamente 98% em 0,5 mg L. A
diminuicdo na eficiéncia de remocdo com o aumento da concentracdo aponta
gue a area superficial e/ou a quantidade de sitios ativos foram insuficientes,
indicando a saturacdo do BCF a partir de aproximadamente 30 mg L. Portanto,

em concentragcdes mais elevadas é necessério adicionar mais BCF.

Os parametros dos modelos de Langmuir, Freundlich e SIPS, aplicados

aos dados experimentais, estdo expressos nas Tabela 10 para Cr®* e na Tabela



75

11 para Cr%*. Com base nesses parametros especificos detalhados no item 2.5.2,
juntamente com o coeficiente de determinacéo (R?) e o qui-quadrado (X?), e com
os resultados mostrados nas Figuras 22 e 23, € possivel analisar qual dos trés

modelos se ajusta melhor a adsorcédo de ions Cr3* e Cré* no BCF.

Tabela 10 - Parametros de Langmuir, Freundlich e Sips para Cr3*.

Langmuir
gmax (Mg g*) KL (mgg™) Ru R2 X2
6,41927 0,11784 0,2695 0,98365 0,07254
Freundlich
Kr (L g?) Nr 1/n R2 %
1,15025 2,37835 0,42045 0,95604 0,19502
Sips
gmax (Mg g1) Ks (L mg™) 1/ns R2 X
6,41949 0,32934 0,35778 0,98365 0,0806

Fonte: Autora, 2024.

Os resultados experimentais de adsorcdo de Cr3* e Crb* apresentaram
uma excelente adequacdo aos trés modelos, sugerindo que cada modelo
matematico explica de forma eficiente diferentes particularidades do processo de
adsorcdo para ambos os ions. Na Tabela 10 para o ion Cr3*, os maiores valores
de R2 foram encontrados para Langmuir e SIPS, resultando em valores iguais de
0,98. Os dois modelos de isoterma apresentaram baixos valores de X2, contudo,
um menor valor foi calculado para Langmuir, 0 que indica que os dados se
ajustaram um pouco melhor nesse modelo. Esses resultados mostram que o0s
dois modelos de Langmuir e SIPS, sdo mais adequados para descrever o
processo de adsorcdo de Cr3*. A isoterma de Langmuir teve R.igual a 0,269,
entre 0 e 1, caracterizando uma adsorcéo favoravel entre o ion Cr3*e o BCF. O
modelo de isoterma de Langmuir considera que a adsor¢ao no sistema ocorreu
de maneira uniforme, com uma monocamada de adsorvato se formando na
superficie do BCF (WANG et al., 2023). A isoterma de SIPS é a forma combinada
das expressfes de Langmuir e Freundlich, que prevé a adsorcdo em sistemas

heterogéneos, descrevendo superficies com diferentes sitios de adsorcéo e
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apresentando um limite finito em altas concentracfes (AL-GHOUTI; DA’ANA,
2020). O parametro de heterogeneidade adimensional nsda isoterma de Sips diz
gue em baixas concentracdes de adsorvato, a isoterma se comporta como de
Freundlich (ns < 1), enquanto em altas concentragdes, prevé uma capacidade de
adsor¢cdo monocamada caracteristica de Langmuir (ns 2 1) (GIRISH, 2017). O
fator 1/ns de 0,357 sugere uma heterogeneidade na superficie do BCF, com
adsorcdo ocorrendo em multiplas camadas, em diversos sitios de adsorcao e

com variacdes na energia de adsorgao.

Tabela 11 - Parametros de Langmuir, Freundlich e Sips para Cré*.

Langmuir
gmax (Mg g™*)  Ki(mgg™) RL R2 X2
8,75621 0,01508 0,6179 0,9964 0,01508
Freundlich
Kr(Lg?) ne 1/n R2 X2
0,19695 1,29692 0,77105 0,99781 0,00193
Sips
gmax (Mg gt) Ks (L mg™?) 1/ns R2 X
8,75541 0,05855 0,25767 0,9964 0,0526

Fonte: Autora, 2024

De acordo com a Tabela 11, os dados de adsorcéo do Cré* resultaram em
excelentes ajustes aos trés modelos avaliados, com R? maiores que 0,99 e X2
baixos. Isso confirma que os trés modelos sédo importantes para entender e
descrever as caracteristicas do processo de adsor¢cdo nesse sistema. O modelo
de Freundlich se destacou devido ao seu valor de R? de 0,997 e menor X2,
mostrando maior proximidade entre ge experimental e calculado. O parametro Kt
indica uma capacidade maxima de adsorcdo de 0,196 L g?! em baixas
concentracdes, enquanto o valor de nrigual a 0,77 sugere que a interacdo entre
0 adsorvente e adsorvato é favoravel. Esses parametros indicam que o BCF
possui uma superficie heterogénea com diferentes tipos de sitios de adsorcéo
com energias distintas. Portanto, o processo de adsor¢cédo ocorre em multiplas

camadas, sugerindo maior adsorcdo fisica que diminui logaritmicamente a
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medida que a superficie é coberta pelo adsorvato (CHEN at al., 2022), conforme

a tendéncia observada na Tabela 9.

A capacidade maxima de adsorcao expressa por (gmax) € um parametro
essencial nos modelos de isoterma, pois indica a eficiéncia do adsorvente. Neste
trabalho, os valores de gmax encontrados foram de 6,41 para Cr3* e 8,75 para
Crb*. Como a concentracdo de saturacdo nao foi atingida nas anélises, néo foi
possivel determinar o ponto em que a superficie do BCF estd completamente
ocupada pelos ions. Portanto, a real capacidade méxima de remocdo do
adsorvente nao foi alcancada. Embora o BCF tenha demonstrando uma boa
capacidade de remocdo desses ions, provavelmente esse valor seja maior,
devido as altas taxas de remoc¢&o obtidas nos outros ensaios de adsorcao. A
Tabela 12 apresenta outros valores de Qmax reportados na literatura para
adsor¢do de ions cromo utilizando biochars de diferentes origens. Considerando
as condicdes experimentais e que nao ha trabalhos aplicando BCF para extracao
seletiva de ions cromo em DPX. O aproveitamento das cascas de café como
adsorvente, a simplicidade do processo de producdo do BCF e o fato de néo
haver nenhum tratamento quimico, o uso deste material na remocao seletiva de
fons Cr3* e Cr% se mostra viavel, mesmo apresentando alguns gmax inferiores

aos reportados na literatura.
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Tabela 12 - Comparacéo da capacidade maxima de adsorcéo (qmax) de ions cromo em

solucdo utilizando bichars de diferentes biomassas como adsorventes.

Analito Adsorvente gmax(mg g?) Referéncia
fons Cr3* Biochar de esterco suino pH5=16,9 WNETRZAKA
pH 4 = 18,7 et al., 2013.
ions Cr3* Biochar de polpa de cana 3,43 YANG et al.
de acUcar e in natura 15,85 2013.
fons Pb2*,  Biochar de casca do fruto Pb%* = 4,68 DEUS
Cu?te Cr3* da munguba Pachira Cu?*=5,58 JUNIOR,
aquatica Aubl Cr3*=4,43 2020.
lons Cré* Biochar de casca de café BN =24,94 HERRERA, S.
normal (BN) e modificado BM =44,19 G. 2021
com FeCls (BM)
fons Cr3*  Biochar de casca de café Cr¥*=6,41 Este trabalho
e Cré* Cr6*=8,75

Fonte: Autora, 2024.

5.5 ENSAIOS POR DPX

5.5.1 Adsorcéo com diferentes filtros

Para avaliar os parametros da extracdo por DPX, foram realizados testes de

adsorcdo de fons Cr3 em diferentes tipos de filtro conforme descrito no item

4.5.4, a fim de eliminar possiveis interferéncias no processo de adsorcao. Os

testes foram feitos adicionando 1a de vidro, algoddo e esponja na ponta da

ponteira, conforme ilustrado na Figura 24. Em seguida a solucéo foi aspirada em

trés ciclos.
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Figura 24 - Filtros avaliados na adsor¢do em DPX. (A) Algodao; (B) L& de vidro; (C)

Esponja.

Fonte: Autora, 2024.

Figura 25 - Porcentagem de remocéo de ions Cr3* em DPX com diferentes filtros.
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Fonte: Autora, 2024.

Os resultados desses testes sdo apresentados na Figura 25. Observa-
se que, no teste de adsorcao direto em solucdo, sem material adsorvente, houve
uma alta remocéo de ions Cr3* pela la vidro e pelo algodéo. Contudo, a esponja
nao apresentou remocao significativa. Portanto, constatou-se que o algodéo e a
|4 de vidro retém ions Cr3*, ao contrario da esponja. Por essa raz&o, a esponja

foi selecionada como filtro para os proximos experimentos em DPX.



80

5.6.2 Determinagédo da granulometria do BCF

A granulometria, ou distribuicdo do tamanho das particulas, é um fator
crucial na adsorcéo por DPX, pois influencia diretamente na superficie de contato
entre o solvente e o analito. Particulas menores oferecem maior area de
superficie, aumentando a eficiéncia e a velocidade da adsorc¢éo, ja que a solugéo
pode penetrar e interagir mais rapidamente com o adsorvente. Uma
granulometria uniforme garante resultados consistentes e reprodutiveis,
enquanto variagcdes no tamanho das particulas podem levar a inconsisténcias
(VIERA, 2023; NASCIMENTO et al.,2014). Em sistemas de adsorcéo por DPX,
particulas muito grandes ou muito pequenas podem causar entupimentos na
ponteira ou problemas de fluxo. Consequentemente, avaliar a granulometria
evita esses problemas operacionais, otimizando o processo e melhorando a
precisdo das andlises. A Figura 26 ilustra as diferentes granulometrias utilizadas
nos ensaios descritos no item 4.5.2. Os resultados do efeito da variacdo do
diametro de particula em 20 mg de BCF no processo de adsorcdo estdo

apresentados na Figura 27.

Figura 26 - Producdo de BCF em diferentes granulometrias: (A) BCF 850 um; (B) BCF
600 pm; (C) BCF 250 um; (D) BCF <150 pum.

Fonte: Autora, 2024.
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Figura 27 - Porcentagem de remocéo de ions Cr3* em DPX utilizando diferentes

granulometrias de BCF.
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Fonte: Autora, 2024.

Com base nos resultados expressos na Figura 25, houve adsorcao de
fons Cr* em altas porcentagens em todas as granulometrias de BCF avaliadas.
Observa-se um leve aumento na porcentagem de adsor¢cdo a medida que o
didmetro da particula diminui, com maior porcentagem na faixa de 85% para o
BCF a partir da casca triturada com granulometria média inferior a 150 uym. Para
0s outros diametros estudados, nota-se que n&o houve diferenga significativa
entre os resultados, com taxas de adsor¢do praticamente constantes em torno
de 70%. Como um menor diametro de particula esta relacionado a uma maior
superficie de contato do adsorvente, resultados mais eficientes eram esperados
na menor granulometria testada, conforme os dados experimentais dos testes
em batelada. A leveza do BCF também nao foi um problema na adsor¢éo por
DPX, pois a aspiragéo de ar promoveu uma excelente dispersdo do adsorvente.
Assim, o BCF com granulometria média inferior a 150 um foi selecionado para

dar sequéncia nos testes de adsor¢cdo em DPX.
5.5.3 Estudo de adsorc¢éo seletiva de ions Cr3* e Cr6*

A adsorcao por meio da DPX é uma técnica eficiente e vantajosa para o

preparo de amostras, que € uma parte integrante e crucial em processos



82

analiticos. A DPX permite uma rapida adsorcédo de ions em solucéo, utilizando
volumes reduzidos de amostra e solvente, 0 que torna o processo mais agil e
ecologico. A técnica baseada na mistura dindmica entre a amostra e o
adsorvente, permite a extracdo seletiva dos compostos desejados enquanto
minimiza a coextragao de interferentes. Isso resulta em uma maior sensibilidade,
seletividade e precisdo nas analises, tornando-a uma ferramenta valiosa para
analises complexas (SAUNDERS et al, 2009; LEMOS; QUEIROZ, 2015). Os
resultados do estudo de adsorc¢éo seletiva de ions Cr3* e Cré* com 20 mg de BCF

em DPX realizados estao expostos na Figura 28.

Figura 28 - Porcentagem de remocao seletiva de ions Cr3* (pH 5) e Cré* (pH 1) ap6s 3

e 5 ciclos de adsorcéo.
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Fonte: Autora, 2024.

Os resultados da Figura 28 confirmam a eficacia do procedimento
analitico em DPX para adsorcéo de ions cromo. A adsorcéo de fons Cr3* em trés
ciclos alcangcou um 6timo percentual de adsorcéo relativa de aproximadamente
76%, aumentando para cerca de 80% em 5 ciclos. Para os ions Cré*, as
adsorcdes relativas foram de aproximadamente 35% em trés ciclos e 45% em

cinco ciclos. Nota-se que trés ciclos foram suficientes para alcangar bons valores
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de adsorcdo em solucdes com pH ideal corrigido. Contudo, as adsor¢cdes em 5

ciclos se mostraram mais eficientes.
5.5.4 Ensaios de elui¢éo

As adsorcdes relativas dos ions Cr3* (pH =4) e Cré* (pH=1)a 1,0 mg L,
nesse teste foram de aproximadamente 75% para Cr3* e de 68% para Crb*, em
todas as triplicatas realizadas para avaliacdo dos diferentes eluentes. Os
resultados dos testes de eluicdo para esses ions estdo apresentados na Tabela
13, em forma de sinais de absorbancias medidos no FAAS apds o processo de

eluicdo e suas respectivas concentracdes de acordo com a curva de calibragéo.

Tabela 13 - Sinais de absorbancia dos ions Cr3* e Cré* ap6s elui¢éo (3 ciclos) e suas
concentracdes calculadas pela curva de calibragdo em (1,0 mg L1); Coeficiente de
determinagéo (R? = 0,996) para Cr3* e (R? = 0,995) para Cr¢*; (Solugdes controle Cr3* = 0,016 /
Controle Cré* = 0,019).

Eluente (mol L?) ) . Concentracao Concentragdo
LmL Sinal Cr3* Sinal Cr®* Cr* (mg LY) Cré* (g LY)
0,1 0,002 0,005 0,103 0,232
HCI 0,5 0,003 0,005 0,154 0,232
1,0 0,003 0,005 0,154 0,232
0,1 0,004 0,006 0,206 0,279
HNOs 0,5 0,006 0,006 0,309 0,279
1,0 0,004 0,007 0,206 0,325
0,1 0,002 0,005 0,103 0,232
NaOH ~ g5 0,003 0,004 0,154 0,186
1,0 0,004 0,004 0,206 0,186

Fonte: Autora, 2024.

As concentracfes resultantes das eluicbes mostradas na Tabela 13,
foram calculadas com base nos coeficientes dados pela curva de calibracédo do
equipamento. No dia das leituras, o equipamento FAAS registrou um sinal inferior

ao ideal para seu funcionamento (baixa frequéncia de sinal), condicdo que
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compromete a precisdo das medicdes. Apesar disso, os coeficientes de
determinacdo (R? = 0,99) foram satisfatérios. Na curva de calibracdo do FAAS,
a absorbancia para o ion Cr3* (1,0 mg L?) foi de 0,018, enquanto para o ion Cré*
(1,0 mg L) foi de 0,022. Entretanto, ao analisar os sinais de eluicdo na Tabela
13, observa-se que eles foram significativamente menores do que os sinais das
solucbes controle contendo ambos os ions de cromo e menores que as
absorbancia registradas nessa concentracdo na curva. Essa discrepancia
sugere que o cromo adsorvido nao foi eficientemente recuperado pelas solugdes
testadas como eluentes. Além disso, a baixa concentracao pode ter prejudicado
a medicao pelo equipamento. Nos testes realizados, aspirou-se 3 mL de solucdo
pelas ponteiras contendo o BCF e, em seguida, 1 mL de eluente, as duas etapas
em trés ciclos. Esperava-se, portanto, uma concentracdo maior de cromo na
solucdo eluida, o que ndo foi observado nos célculos. Enquanto as curvas
indicavam concentracdes resultantes de 0,956 mg L para o ion Cr®* e 1,011 mg
L1 para o ion Cr®*, as concentracdes calculadas para todos os eluentes foram
consideravelmente menores. Conclui-se que a dessorcao dos ions de cromo foi
ineficaz, limitando a aplicagdo da DPX como método analitico. No entanto,
considerando a notavel capacidade adsorvente do sistema, sua aplicacdo pode
conferir uma ferramenta rapida e eficiente para analises preliminares de
ambientes contaminados com cromo. A ineficiéncia da etapa de eluicdo pode
estar relacionada a diversos fatores. Primeiramente, o BCF pode ter interacdes
quimicas muito fortes, formando complexos estaveis com os ions Cr3* e Cré*,
tornando-os dificeis de serem removidos por acidos ou bases. A estrutura porosa
do BCF, sua area superficial e os grupos funcionais presentes podem aprisionar
os ions de cromo, dificultando a dessorgédo. A eficiéncia da dessor¢do também é
influenciada pelo pH e pelas condi¢cbes especificas do meio. Para encontrar
condi¢cdes ideais para dessorcdo, modificar a superficie do BCF é uma
alternativa para reduzir a forca das interagcdes com os ions de cromo ou utilizar
agentes complexantes que possam formar complexos solUveis com ions de

cromo, facilitando a dessorgao.
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6 CONCLUSAO

Com base no objetivo do trabalho, pode-se confirmar o potencial do
biochar de casca de café (BCF) como adsorvente seletivo de ions Cr3* (pH 5) e
Crb* (pH 1). A caracterizagdo estrutural obtida por IV permitiu a elucidacdo de
grupos funcionais tipicos de biomassa lignocelulésica, que sugere que a
interacdo entre ions de cromo e a superficie adsorvente pode acontecer. A
morfologia do biochar obtido a 300°C apresentou matriz heterogénea que facilita
0 processo de adsorcdo. O biochar apresentou altos niveis caracteristicos de
carbono e oxigénio em sua composicdo quimica. O pH do ponto de carga zero
(pHpcz) do BCF foi igual a 8,6.

Nos testes de adsorcdo em batelada variando o pH, o BCF apresentou
6tima capacidade de remocéo para Cr3* (pH 4 a 7) de aproximadamente 100%
e Cr% (pH 1) de 70%. O estudo da cinética demonstrou que os dados
experimentais de ambos os ions se adequaram melhor ao modelo de Avrami.
Isso implica que o processo de adsorcao € complexo e pode envolver multiplos
mecanismos, incluindo tanto adsorcao fisica quanto quimica.

A determinacdo dos modelos de isotermas de adsorgéo revelou que os
dados do ion Cr3* se ajustaram melhor para Langmuir e Sips. Esse resultado
indica que a adsor¢cdo pode ocorrer inicialmente em monocamada e,
posteriormente, em multicamada. Para os ions Cr®, os dados se ajustaram
melhor ao modelo de Freundlich, conferindo que o processo de adsorgéao
acontece em superficie heterogénea e que a capacidade de adsor¢do aumenta

com a concentracao de adsorvato, ndo se limitando a uma monocamada.
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Nos testes de adsorcdo por DPX obteve-se remocédo de 80% para ions
Cr e de 45% para ions Crf*, e os eluentes avaliados n&o foram aplicaveis. Os
resultados obtidos conferem uma alta capacidade de adsor¢éo do BCF, capaz
de adsorver ions Cr3* e Crb* através de varios mecanismos. Os testes em DPX
mostraram que 0 método nessas condicbes € ineficiente para a etapa de
dessorcdo. Contudo, sdo promissores para utilizagcdo do BCF como adsorvente
nesse dispositivo minutorizado, permitindo uma determinacdo seletiva e

sensivel de ions Cr3* e Cré* em solugfes aquosas, ajustando o pH do meio.

A aplicacdo direta do BCF é economicamente viavel e ecologicamente
correta para o tratamento de aguas residuais. Além disso, permite uma gestao
adequada dos residuos da casca de café, que sdo produzidos em grande
escala. Isso minimiza os impactos ambientais e contribui tanto para o

desenvolvimento agricola quanto para o ambiental.
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