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RESUMO: A contaminac¢do dos recursos hidricos com metais toxicos, causada
principalmente pelo langamento inadequado de efluentes industriais, tem se tornado
um grande problema ambiental. Dentre os tratamentos para remocdo desses
poluentes, o processo de adsorcdo utilizando adsorventes derivados de residuos
agroindustriais tem sido estudada como uma alternativa viavel e sustentavel. Diante
disso, o0 objetivo deste trabalho foi preparar adsorventes a partir da palha de café para
remocao simultanea dos ions Cd(ll), Cu(ll) e Ni(Il) em solucdo aquosa multielementar.
Foram preparados o biossorvente da palha de café (BPC), carvdo (CPC) e carvao
ativado com ZnClz (CAPC). Os materiais foram caracterizados por analise elementar,
FTIR, DRX, MEV, PCZ, TGA e DTA. Os experimentos de adsorcéo foram realizados
em solugcéo aquosa multielementar com concentracao de 30 ppm, volume da solucéo
de 25 mL, temperatura ambiente (25 + 1 °C) e sem ajuste de pH. Os efeitos da massa
dos adsorventes e o tempo de contato foram estudados. As caracterizacdes
demonstraram que o BPC, CPC e CAPC apresentaram propriedades fisico-quimicas
distintas. No estudo de massa, verificou-se que a melhor massa foi de 0,2 g / 25 mL
para os trés adsorventes estudados, sendo que o CPC e CAPC apresentaram um
desempenho superior na remocéao dos ions Cd(ll), Cu(ll) e Ni(ll), com percentual de
remocdo de aproximadamente 98% e 94%, respectivamente, para os trés ions
metélicos. Ja o BPC apresentou valores inferiores, sendo 65%, 89% e 66% para
Cd(Il), Cu(ll) e Ni(ll), respectivamente. Considerando o estudo cinético, o sistema
atingiu o equilibrio em torno de 15 minutos e os dados experimentais se ajustaram
melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Os resultados indicaram que
os adsorventes derivados da palha de café podem ser uma alternativa eficiente,
econdbmica e ambientalmente amigavel para o tratamento de efluentes contaminados

por ions de metais potencialmente téxicos.

Palavras-chave: Adsorcéao, residuo agroindustrial, ions metalicos.



Production of adsorbents from coffee straw and application in the removal of

cadmium, copper and nickel in aqueous medium
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ABSTRACT: The contamination of water resources with toxic metals, mainly caused
by the inadequate release of industrial effluents, has become a major environmental
problem. Among the treatments for removing these pollutants, the adsorption process
using adsorbents derived from agro-industrial waste has been studied as a viable and
sustainable alternative. Therefore, the objective of this work was to prepare adsorbents
from coffee straw for simultaneous removal of Cd(ll), Cu(ll) and Ni(ll) ions in a multi-
element aqueous solution. The biosorbent from coffee straw (BPC), charcoal (CPC)
and activated carbon with ZnCl2 (CAPC) were prepared. The materials were
characterized by elemental analysis, FTIR, XRD, SEM, PCZ, TGA and DTA. The
adsorption experiments were carried out in a multi-element aqueous solution with a
concentration of 30 ppm, solution volume of 25 mL, room temperature ((25 = 1 °C) and
without pH adjustment. The effects of adsorbent mass and contact time were studied.
Characterizations demonstrated that BPC, CPC and CAPC had distinct
physicochemical properties. In the mass study, it was found that the best mass was
0.2 g/ 25 mL for the three adsorbents studied, with CPC and CAPC showing superior
performance in removing Cd(ll), Cu(ll) and Ni(ll), with a removal percentage of
approximately 98% and 94%, respectively, for the three metal ions. BPC presented
lower values, being 65%, 89% and 66% for Cd(ll), Cu(ll) and Ni(ll), respectively.
Considering the kinetic study, the system reached equilibrium in around 15 minutes
and the experimental data better fit the pseudo-second order kinetic model. The results
indicated that adsorbents derived from coffee straw can be an efficient, economical
and environmentally friendly alternative for the treatment of effluents contaminated by

potentially toxic metal ions.

Keywords: Adsorption, agroindustrial residue, metal ions.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental € um problema global que ameaca 0s ecossistemas e a
saude humana. A emissédo de poluentes na atmosfera, no solo e em recursos hidricos
desencadeia problemas como o aquecimento global, chuva acida, eutrofizacdo de
corpos d’agua, bem como o desenvolvimento de diversos tipos de doengas. As
principais fontes de poluentes ambientais incluem a queima de combustiveis fésseis,
mineracgao, incineracao de lixo, agricultura intensiva e o lancamento de efluentes, sem

tratamento adequado, em corpos d’agua [1].

Os efluentes séo constituidos por residuos liquidos provenientes de atividades
industriais, domésticas ou agricolas. Esses sistemas podem ser prejudiciais para o
meio ambiente e para a saude humana, pois apresentam uma variedade de materiais
biolégicos, substancias organicas ou inorganicas. A composicao dos efluentes varia
de acordo com as atividades que geram sua emissao, no entanto, os principais
componentes sdo restos de alimentos, Oleos, gorduras, solventes, detergentes,

microrganismos patogénicos e metais potencialmente toxicos [2,3].

Os metais potencialmente téxicos podem ser prejudiciais para 0s seres
humanos e o0 meio ambiente, dependendo de fatores como concentracdo, estado de
oxidacdo e importancia biologica. Alguns metais atuam como micronutrientes no
organismo humano, por exemplo, Cu, Fe e Mn, no entanto, esses elementos podem
causar toxicidade se forem absorvidos em concentracdes elevadas. Por outro lado,
existem metais que ndo desempenham nenhum papel biolégico e apresentam elevada

toxicidade mesmo em baixas concentracdes, como por exemplo, Hg e Pb [4,5].

Os efluentes podem conter altas concentracdes de metais potencialmente
toxicos, essas espécies podem causar a contaminacdo do solo, da agua e dos
organismos que habitam esse ecossistema. Diante disso, o tratamento dos efluentes
€ essencial para minimizar os impactos que esses residuos causam no meio ambiente
e na saude humana. Para tanto, diversos processos de tratamento sdo empregados,
como a precipitacdo, coagulagdo, floculagcdo, troca ibnica, oxidacdo, métodos

eletroquimicos, separagcédo por membranas e adsorcao [6—10].

As técnicas de precipitacdo, coagulacdo e floculagcdo promovem elevada
producdo de lodo ao final do processo. Enquanto os procesos de oxidagao, troca
ibnica, métodos eletroquimicos e separagcdo por membranas tém Varias

desvantagens, como alto custo dos produtos quimicos e elevado consumo de energia,
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bem como a possibilidade de formacédo de subprodutos téxicos. No entanto, o
processo de adsorcdo apresenta elevada eficiéncia, bem como produz baixa
quantidade de residuos e possibilita o reuso do adsorvente, sendo, portanto,
ambientalmente amigéavel [11-16].

A adsorgdo € um processo em gque atomos, ions ou moléculas presentes em
uma fase aquosa ou gasosa ligam-se a superficie de um material sélido [17-19]. A
eficiéncia da adsorcdo depende de varios fatores, como pH, temperatura, tempo,
guantidade de adsorvente, concentracdo inicial do adsorvato, propriedades dos
materiais adsorventes e propriedades dos adsorvatos [3,17,20]. Os materiais
adsorventes mais usados séo o carvao ativado, silica gel, zedlitas, argilas, alumina,

polimeros e resinas de troca ibnica [21,22].

Os carvoes ativados destacam-se como os adsorventes mais populares devido
a sua elevada area especifica, estrutura microporosa, resisténcia térmica e quimica,
além de apresentar, na superficie, uma variedade de grupos funcionais que conferem
propriedades &cidas, basicas ou neutras ao soélido. No entanto, os carvoes
disponibilizados comercialmente apresentam elevado custo inviabilizando a aplicacao
em grande escala [21-23]. Diante disso, a utilizagcdo de residuos da agroindulstria para
producdo de carvfes economicamente viaveis tem sido tema de pesquisas, pois sao
gerados em grandes quantidades, séo fontes renovaveis, apresentam elevado teor de
carbono e baixo percentual de compostos inorganicos [11,16,23]. Além disso, o
aproveitamento de residuos lignocelulésicos ajuda a minimizar os custos com
descarte, bem como o impacto negativo ao meio ambiente quando esses residuos

sao descartados inadequadamente [16,24].

No contexto agroindustrial Brasileiro, a industria do café exerce importante
impacto na economia do pais, pois o Brasil € o maior produtor de café do mundo,
responsavel por cerca de 32% da producédo mundial e como consequéncia, 0 processo
de beneficiamento dos gréos gera elevada quantidade de residuos. Normalmente, os
agricultores usam esse residuo como adubo organico ou como fonte de energia no
processo de torrefacdo dos graos, mas esses processos nédo dao conta de consumir
todo o residuo gerado e o excesso termina sendo descartado de forma inadequada

no meio ambiente [25-27].

Diante do exposto, a proposta do presente trabalho foi pautada na utilizagao da

palha do café, um subproduto do beneficiamento dos graos, como matéria prima para
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a producéo de adsorventes de baixo custo e aplicacdo na remocao simultanea dos
ions Cd(ll), Cu(ll) e Ni(ll) em meio aquoso. O sistema modelo estudado consistiu em
uma solucdo aquosa multielementar contendo os trés ions, com o objetivo de
reproduzir condi¢gfes similares aos sistemas aquosos reais. Além disso, este trabalho
inclui investigacBes comparativas sobre o desempenho da palha de café em diferentes
formas: in natura, carbonizada e ativada com cloreto de zinco (ZnCl2).

E importante ressaltar que até o momento, a literatura ndo apresenta estudos
sobre o0 uso de materiais adsorventes derivados da palha de café para a remocéo
simultdnea de ions metalicos em solucbes multielementares, o que destaca a
originalidade e relevancia deste trabalho. Portanto, além de produzir adsorventes
alternativos de baixo custo, esta pesquisa também contribui para a valorizacdo do
residuo agroindustrial que é gerado em elevadas quantidades no Brasil, bem como na
reducdo dos impactos ambientais causados pelo descarte de residuos organicos no
meio ambiente, além de promover uma solucéo eficaz para a remocéao de poluentes

que representam riscos ao meio ambiente e a salde humana.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial dos materiais adsorventes preparados a partir da palha de
café na remocéo simultanea de ions de cadmio, cobre e niquel em solucdo aquosa

multielementar através do processo de adsorcéo.

2.2 Objetivos especificos

e Preparar materiais adsorventes a partir da palha de café: palha de café
lavada, seca e triturada, denominada de biossorvente (BCP), palha de café

carbonizada (CPC) e carvao da palha de café ativado com ZnCl2 (CAPC);

e Avaliar a eficiencia dos adsorventes obtidos na remocdo simultanea
dos ions Cd(ll), Cu(ll) e Ni(Il) em solucdo aquosa multielementar;
¢ Avaliar o efeito da massa do adsorvente na capacidade adsortiva;

e Investigar a cinética de adsor¢éo do sistema estudado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Metais potencialmente toxicos

Metais potencialmente toxicos sdo elementos quimicos eletropositivos que em
determinada concentracdo ou estado de oxidacdo podem causar danos a saude
humana e ao meio ambiente. Os metais podem ser classificados em essenciais ou
nao essenciais para 0s organismos vivos. Os metais essenciais atuam como
micronutrientes para o ser humano, por exemplo, Fe, Mn, Zn, Cu e Co. No entanto,
essas espécies tornam-se prejudiciais em concentragfes elevadas (Figura 1). Os
metais que ndo apresentam importancia bioldgica sdo considerados nédo essenciais,
alguns deles apresentam elevada toxicidade mesmo em baixas concentracdes, por
exemplo, As, Cd, Hg e Pb [4,5].

Figura 1. Concentracdo de elementos essenciais versus desempenho no organismo.

Morte } Deficiéncia Ideal Téxico \\ Morte

Desempenho

Concentracao de elementos essenciais

Fonte: Adaptado de [5]

Os metais podem ser encontrados em fontes naturais ou antropogénicas. As
fontes naturais incluem eroséo do solo, queima espontanea de florestas e erupcoes
vulcanicas. As fontes antropogénicas incluem atividades industriais, agricultura,
mineracdo, metalurgia, queima de combustiveis fésseis, curtume e lancamento de
efluentes em ecossistemas [28]. Os metais ndo sédo biodegradaveis e tendem a
bioacumulacéao e biomagnificagdo. Os seres humanos podem ser contaminados com
metais potencialmente téxicos através da ingestdo de agua e alimentos contaminados,

inalacéo de particulas e contato direto com a pele [5,20].
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Quando metais potencialmente téxicos sdo absorvidos pelo organismo
humano, podem levar a formacdo de complexos celulares que inativam sistemas
enzimaticos ou modificam estruturas de proteinas, conduzindo a disfuncdo e morte
celular. Além disso, alguns metais atuam diretamente na formacgéo de radicais livres,
gue tém a capacidade de causar danos nas estruturas do DNA e consequentemente
causar o desenvolvimento de células carcinogénicas. A contaminacdo por metais
potencialmente téxicos pode ocasionar danos em 6rgdos como os pulmdes, rins,
figado e coracdo, gerando problemas cardiovasculares, tumores, disfuncdes

hematicas e doencas neurodegenerativas, como Alzheimer e Parkinson [4,5,28].

3.1.1 Cadmio

O cadmio (Cd) é o elemento quimico de numero atdmico 48, em condi¢cdes
normais de temperatura e pressao € encontrado no estado solido, apresenta ponto de
fusdo de 321 °C e ponto de ebulicdo de 767 °C, bem como aspecto branco prateado
ou branco azulado. Esse elemento tem diversas aplicagdes industriais, principalmente
na producdo de baterias recarregaveis de niquel-cAdmio, além disso, ele é

frequentemente usado em pigmentos, células fotovoltaicas e galvanizacéao [4,29].

O cadmio € um exemplo de metal ndo essencial que é extremamente toxico
para os seres humanos, causando danos a satde mesmo em baixas concentragdes.
O cadmio pode ser ingerido, inalado ou absorvido pela pele, e se acumula nos tecidos,
especialmente nos rins, figado, 0ssos e cérebro. A contaminacdo por cadmio causa
osteoporose, hipertensdo, doencas cardiovasculares, insuficiéncia renal, cancer de
pulmao, distarbios neuroldgicos etc. A exposicdo continua ao cadmio pode causar
doencas como a doenca de lItai-itai, que afeta o metabolismo do calcio e provoca o
enfraquecimento dos ossos. A IARC (Internation Agency for Research on Cancer)

classificou o cadmio como agente carcinogénico do grupo 1 [5,28,30].

3.1.2 Cobre

O cobre (Cu) é o elemento quimico de numero atbmico 29, faz parte dos
elementos do bloco d, conhecido por sua aparéncia avermelhada com brilho metalico,
apresenta ponto de fusdo de 1083 °C e ponto de ebulicdo de 2595 °C [31]. Esse

elemento possui uma excelente condutividade elétrica e térmica, que € aproveitada
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em diversas aplicacdes industriais, sendo a principal delas a producéo de fios, cabos
e circuitos elétricos. O cobre também é usado na fabricacdo de ligas metalicas que
compde proteses ortopédicas, instrumentos cirdrgicos, panelas, moedas,
instrumentos musicais, joias, objetos de arte e de decoracao. Além disso, ele pode ser
usado na construcao civil e alguns compostos de cobre sdo usados na agricultura

como fertilizantes, fungicidas e inseticidas [28,30,32].

O cobre € um micronutriente essencial para o ser humano, desde que seja
absorvido em pequenas quantidades. Ele atua como cofator em inUmeras enzimas
envolvidas nos processos de metabolismo energético, formagdo do coldgeno e
sistema imunolégico, além disso, esta relacionado com a absor¢éo de ferro e a sintese
de melanina e neurotransmissores. A deficiéncia de cobre no organismo pode causar
anemia, hipopigmentacdo, anomalias metabdlicas e osteoporose, no entanto, a
ingestdo ou exposicdo prolongada a concentracfes elevadas desse metal pode
causar nauseas, vomitos, danos aos 6rgaos, disturbios gastrointestinais e anomalias

no sistema nervoso central [30,32,33].

3.1.3 Niquel

O niquel (Ni) é o elemento quimico de nimero atémico 28, faz parte do bloco
d, apresenta propriedades magnéticas e boa condutividade elétrica e térmica. Além
disso, tem a capacidade de formar ligacdes metdlicas resistentes a corrosdo e
oxidacdo. O niquel é solido em condicdes normais de temperatura e pressao,
apresenta uma coloracao branco metalico, possui ponto de fusdo de 1453 °C e ponto
de ebulicdo de 2730 °C [31,34]

O niquel tem diversas aplicacdes na industria e no comércio, sendo um dos
componentes do ago inoxidavel, uma liga metélica usada em utensilios domésticos,
equipamentos meédicos, construcdo civil, automoveis, avides e navios. O niquel
também é usado na galvanoplastia, que é um processo de revestimento de outros
metais com uma camada de niquel para protegé-los da corrosdo e dar-lhes um
aspecto mais brilhante. Aléem disso, esse elemento € usado na fabricacédo de baterias
recarregaveis, moedas, bijuterias, acessorios e implantes dentarios ou ortopédicos
[4,35].

Apesar dos beneficios citados, o niquel pode causar efeitos nocivos a saude

humana, pois ele ndo € um micronutriente essencial para as fungdes bioldgicas do
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corpo humano. Quando absorvido em pequenas quantidades, o niquel nao representa
ameaca a saude humana, visto que, a maior parte de elemento € removida pelos rins
e eliminada do corpo pela urina, no entanto, doses maiores ou exposi¢do croénica

podem ser potencialmente toxicas[4,36].

Estudos recentes relataram um risco aumentado de cancer de pulmao e nasal
entre trabalhadores de mineracéo, fundicéo e refinaria de niquel. Alguns compostos
de niquel sdo considerados agentes carcinogénicos para os seres humanos, além
disso, concentracdes altas desse elemento podem causar problemas pulmonares e
renais, dor gastrointestinal, fibrose pulmonar e dermatite cutanea. O niquel € um dos
principais alérgenos de contato, sendo responsavel por inUmeros casos de crises
alérgicas em individuos que tiveram contato desse metal com a pele, esse problema

€ conhecido como dermatite de contato [34—36].

3.1.4 Efluentes

Os efluentes sé@o os residuos provenientes das atividades humanas que sao
lancados no meio ambiente na forma de liquidos ou de gases. Os efluentes podem
causar diversos impactos na saude humana e no meio ambiente se ndo forem tratados
adequadamente antes do descarte. As principais fontes de emisséo de efluentes sao
as residéncias domésticas, atividades agricolas e processos industriais. Os efluentes
podem conter matéria organica, microrganismos, fertilizantes, sedimentos, corantes,

0leos e metais potencialmente téxicos [2,3,37].

As atividades industriais de mineracéo, galvanoplastia, metalurgia e curtume
sdo as principais fontes de emissdo de metais via efluentes, além disso, a producao
de eletrénicos, baterias, produtos quimicos, pesticidas e pigmentos também contribui
para a emissao desses poluentes [20,38]. A concentracdo de metais em efluentes
industriais pode variar bastante de acordo com o tipo de indUstria e 0s processos de
producdo envolvidos. Os metais mais comuns encontrados em efluentes industriais
incluem chumbo, cadmio, mercurio, zinco, cobre, cromo, niquel e outros. Os limites
aceitaveis de concentracdo desses metais nos efluentes podem variar de acordo as

leis ambientais em diferentes paises.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da
resolucdo N.° 430 de 13 de maio de 2011, estabelece padrdes para langcamento de
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efluentes, dentre eles, a concentracdo maxima de alguns metais potencialmente

toxicos, descritos na Tabela 1 [39].

Tabela 1. Concentra¢cdes méaximas permitidas pela resolugéo N.° 430/2011.

Elemento Concentracdo maxima (mg L)
Ag 0,1
As 0,5
Ba 5,0
Cd 0,2
Cu 1,0

Cr (Ill) 1,0
Cr (IV) 0.1
Fe 15,0
Hg 0,01
Mn 1,0
Pb 0,5
Ni 2,0
Se 0,3
Sn 4,0
Zn 5,0
Fonte: [39]

Diante deste contexto, é importante assegurar que a concentragdo maxima de
ions metalicos em efluentes industriais ndo exceda os padrdes estabelecidos pela
legislagéo vigente, para tal, o monitoramento desse tipo de residuo & fundamental
para preservar o meio ambiente e consequentemente a saude humana, vegetal e

animal.
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3.2 Principais métodos para remocao de metais toxicos em aguas residuarias

7

A remocdo de metais toxicos em aguas residuarias € essencial para a
remediacdo ambiental, pois a elevada solubilidade dessas espécies em ambientes
aguaticos representa sérios riscos a todos os organismos vivos [40]. Nesse contexto,
uma variedade de métodos convencionais é empregada no tratamento de sistemas
contaminados com destaque para: precipitacdo quimica, flotacdo, filtracdo, troca
ibnica, métodos eletroquimicos, osmose reversa, separacao por membranas, dentre
outros [6-10]. No entanto, estes métodos apresentam varias deficiéncias,
inviabilizando a aplicacdo em larga escala, tais como a remogao incompleta,
producdo de lodo que demanda tratamento adicional, além do elevado consumo de
energia. Por outro lado, o processo de adsor¢cao tem sido amplamente aplicado na
remocao de ions de metais toxicos e destaca-se pela eficiéncia, bem como por gerar
baixa quantidade de residuos e possibilitar a reutilizacdo do adsorvente, sendo,

portanto, ambientalmente amigével [11-15].

3.2.1 Adsorcéao

A adsorcdo é um processo que consiste na transferéncia de massa de uma ou
mais espécies que estdo presentes em uma fase liquida ou gasosa para a superficie
de uma fase sélida. A espécie que se acumula na interface do material sélido é
denominada de adsorvato e o sélido na qual a espécie se acumula é o adsorvente
(Figura 2) [17,21].

Figura 2. llustracdo do processo de adsorcéo.

Adsorvente

| Adsorc¢do dos metais no adsorvente

| Aguas residuais com metais |

!

Apdés separagao do adsorvente

Tipos de forgas:

* Forgas de Van der Waals
1. Ligacdo covalente

* Forga de atragdo eletrostatica

Fonte: Adaptado de [4]
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O fenbmeno de adsorc¢éo pode ser classificado em adsorcao fisica ou adsorcao
qguimica, de acordo com a natureza das forcas envolvidas. Na adsorcéo fisica, também
conhecida como fisissor¢do, o adsorvato é retido na superficie do adsorvente devido
a existéncia de forcas de Van der Waals, sem a ocorréncia de uma reacao quimica,
além disso, apresenta energia de adsorcdo relativamente baixa em relacdo a
adsorcao quimica, possuindo carater reversivel. Por outro lado, na adsor¢ao quimica,
também conhecida como quimissor¢éo, ocorre a efetiva troca de elétrons entre o
adsorvente e o0 adsorvato, isto faz com que o adsorvato fique fortemente ligado na
superficie do sélido por meio de ligacdes fortes (ligacbes ibnicas ou covalentes), logo,
a energia da adsorcao quimica é maior que a energia da adsorc¢do fisica, resultando
em uma reacao irreversivel [13,17,18]. Na Tabela 2 estdo listadas as principais
diferencas entre os dois tipos de adsorgéao.

Tabela 2. Resumo das diferencas entre a adsor¢éo fisica e adsorgdo quimica.

Adsorcéao fisica Adsorc¢édo quimica
Forcas de Van der Waals Ligacdo quimica (ibnica ou covalente)
Calor de adsorcéo inferior a 10 kJ/mol Calor de adsorcéo superior a 20 kJ/mol
Inespecifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamadas Somente monocamada
Ocorre em toda a superficie adsorvente (Nao Ocorre nos sitios ativos (Localizada)
localizada)
Sem dissocia¢do das espécies adsorvidas Pode haver dissociacéo
Energia de ativacao baixa Energia de ativacdo poder ser elevada
Sem dissocia¢do das espécies adsorvidas Pode haver dissociacéo

Nao ha transferéncia de elétrons, embora Ocorre a transferéncia de elétrons, formando
possa haver polarizacédo do adsorvato uma ligagéo entre o0 adsorvato e o

adsorvente

Fonte: [17,41]
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A adsorcdo é um fenébmeno complexo dependente de véarios fatores, por
exemplo, propriedades dos adsorventes (area superficial, estrutura dos poros e
grupos funcionais presentes na superficie), propriedades do adsorvato (tamanho das
particulas e polaridade), pH da solucdo, dosagem do adsorvente, temperatura, tempo
de contato, concentragao inicial do adsorvato e a presenca de espécies interferentes
[3,17,20].

O pH da solugdo € considerado uma das variaveis mais importantes do
processo de adsorc¢dao, visto que, o pH influencia na carga superficial do adsorvente e
na forma quimica do adsorvato. O adsorvente em solu¢des aquosas pode adsorver
ions OH" ou H* de acordo com a sua carga superficial, que depende do valor do pH
na solucdo. Geralmente, a medida que o pH da solu¢cdo aumenta, a adsorcédo de
espécies catidbnicas ou corantes basicos € aumentada, enquanto a adsorcdo de
espécies anidnicos ou corantes acidos é reduzida. Dessa forma, o valor do pH da

solucao influencia diretamente na adsorcéo da espécie de interesse [3,17,42].

3.3 Isotermas de adsorcgéo

As isotermas de adsorcdo sdo modelos desenvolvidos para entender o
processo de adsor¢cdo. Quando uma quantidade de adsorvente entra em contato com
a fase liquida contendo o adsorvato, as moléculas, ions ou atomos tendem a migrar
da fase liquida para a superficie do adsorvente. Esse processo continua até que o
equilibrio seja atingido, ou seja, até que a concentracdo do adsorvato na fase liquida
ndo seja mais afetado. Esse equilibrio é representado por meio das isotermas de
adsorcao, que sao gréaficos que descrevem a relagcédo de equilibrio entre a quantidade
de material retido na superficie do adsorvente com a concentracdo de material

remanescente na fase liquida [43].

As isotermas desempenham um papel importante na compreensao da
interacdo entre o adsorvente e o adsorvato. Além disso, fornecem informacgdes
essenciais para o entendimento do mecanismo de adsor¢ao e a determinacdo da
capacidade maxima de adsorcao [17,44]. As isotermas podem apresentar-se de

diferentes formas, como demonstrado na Figura 3.
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Figura 3. Isotermas de adsorcéo.
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Fonte: [17]

7

A isoterma linear indica que a quantidade adsorvida € diretamente
proporcional a concentracdo do adsorvato na fase liquida. A isoterma concava revela
um processo de adsorcdo favoravel, pois € possivel adsorver grandes quantidades
mesmo em concentracdes baixas de adsorvato na fase liquida. A isoterma convexa é
desfavoravel, pois indica que € necessario altas quantidades de adsorvente ou
adsorvato para favorecer o processo de adsorcao. A isoterma irreversivel apresenta
um comportamento constante, ou seja, a quantidade adsorvida independe da

concentragdo do adsorvato na fase liquida [17].

Diversos modelos de adsorcdo foram desenvolvidos para ajustar os dados
experimentais, no entanto, os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais
utilizados para calcular a capacidade maxima de adsor¢do do material adsorvente e

descrever o comportamento dos dados experimentais [17,43].

O modelo de isoterma de Langmuir considera que a adsor¢ao ocorre em uma
Unica camada na superficie do adsorvente, essa superficie € homogénea e possui um
namero definido de sitios ativos. Esses sitios possuem energias iguais e podem
adsorver apenas uma espécie, gue ndo interage com as demais espécies adsorvidas

em sitios adjacentes [17,43,44].

O modelo de isoterma de Freundlich é baseado em processos empiricos com
possivel aplicagdo em sistemas nédo ideais. Esse modelo considera a formacéo de
multiplas camadas na superficie do adsorvente, com uma distribuicdo desigual de

sitios ativos com diferentes energias de ativacdo. Sendo assim, assume-se que um
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aumento na concentracdo do adsorvato provoca um aumento na quantidade

adsorvida sobre a superficie do adsorvente [17,43,44].

3.4 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcao estuda a velocidade com que o adsorvato € retido na
superficie do material adsorvente ao longo do tempo, indicando os mecanismos de
transferéncia de massa envolvidos no processo. Esses estudos fornecem informacdes
detalhadas sobre as taxas de adsor¢éo do adsorvato e as etapas que controlam esse
processo, tais como transferéncia de massa externa, transferéncia de massa
intraparticula, difusividade do soluto e reacfes de adsorcao. A cinética de adsorcao &
influenciada por diversos fatores, como as caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorvato e do adsorvente, pH da solucéo, temperatura, agitacdo e concentracéo

inicial do adsorvato [17,20].

A determinacdo da cinética de adsorgdo é realizada experimentalmente por
meio de ensaios nos quais a concentracdo do adsorvato na solucdo é monitorada ao
longo do tempo, geralmente por técnicas analiticas como espectrofotometria. Os
dados experimentais sdo posteriormente analisados e ajustados aos modelos
cinéticos para obter parametros como a constante de taxa de adsorcéo e a capacidade
méaxima de adsorcéo [45].

Diferentes modelos cinéticos como pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, difusdo intraparticula e Elovich sé&o utilizados com a finalidade de compreender
a cinética de adsorcédo e a etapa limitante da taxa. No entanto, os modelos cinéticos
mais frequentemente utilizados séo os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem [17,19,46].

3.4.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Este modelo considera que a velocidade de adsorcéo é proporcional ao nimero
de sitios ativos disponiveis do sélido e dependente do tempo. A forma integral

linearizada do modelo pseudo-primeira ordem € expressa pela equacao de Lagergren:

log (9. — q¢) = logq. — t

1
2,303
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onde ge e q: S&0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e
no tempo t, respectivamente (mg g1); k1 € a constante de velocidade de adsorcéo de

pseudo-primeira ordem (mint) e t é o tempo de contato (min) [17,47].

Os valores de ki e ge podem ser determinados através da inclinagéo e
interceptacado do grafico linear de log (ge — q:) versus t, respectivamente. O valor de ge
calculado € entdo comparado com o valor de ge experimental, se os valores
apresentarem discrepancias, a reacdo nao pode ser classificada como de primeira
ordem, mesmo o grafico apresentando um alto coeficiente de correlacdo do processo

de ajuste [20,45].

3.4.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se que a adsor¢do quimica
controla o processo e é a etapa determinante da taxa. A forma linear do modelo

cinético de pseudo-segunda ordem pode ser expressa da seguinte forma:

t 1 t

= +
9 Kq¢  q.

onde ge € qt sSdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e
no tempo t, respectivamente (mg g?); k2 € a constante de velocidade de pseudo-

segunda ordem (g mg™* min) e t é o tempo de contato (min) [17,20,45].

Os valores de ge € k2 podem ser obtidos através do gréfico de t / gt versus t.
Para a aplicabilidade do modelo cinético de pseudo-segunda ordem a plotagem do

gréafico deve apresentar uma relacéo linear proxima a 1 [17,20].

3.4 Materiais adsorventes

O adsorvente € um material sélido que tem a capacidade de reter em sua
superficie as moléculas, atomos ou ions que estdo presentes em uma fase liquida ou
gasosa. O desempenho do material adsorvente no processo de adsorcao depende de
suas propriedades fisico-quimicas. Os adsorventes devem apresentar uma area
superficial elevada, resisténcia mecénica, estabilidade térmica, seletividade, alta
porosidade, distribuicdo homogénea do tamanho dos poros e quimica de superficie
adequada [48].
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Os principais materiais adsorventes comercializados sdo o carvao ativado,
silica gel, zedlitas, argilas, alumina ativada, polimeros e resinas de troca ibnica [21,22].
Dentre esses materiais, o carvao ativado tem se destacado como o mais utilizado,
devido a sua versatilidade em remover diferentes tipos de poluentes, como ions
metalicos, corantes organicos, pesticidas, agrotoxicos, residuos farmacéuticos, entre
outros. Sua elevada capacidade de adsorcdo esta diretamente relacionada a sua
estrutura altamente porosa e area superficial, que possui uma variedade de grupos
funcionais. Entretanto, sua aplicagcdo em escala industrial encontra limitagdes devido

ao elevado custo de producao [21-23].

Diante disso, materiais alternativos estdo sendo estudados com o objetivo de
aplicacdo na remocdo de espécies organicas e inorganicas presentes em meio
aguoso. Entre os materiais estudados, os biossorventes e os carvdes ativados
produzidos com residuos agroindustriais tém se destacado como uma alternativa de
baixo custo [16,49].

3.5.1 Biossorventes

Os biossorventes sdo materiais organicos de origem animal, vegetal ou
microbiana. Esses materiais tém sido amplamente estudados como adsorventes de
baixo custo para remocao de poluentes em meio aquoso. Os biossorventes podem
ser produzidos a partir de residuos agricolas, residuos industriais, biomassa de origem
vegetal ou animal, biopolimeros como alginato, celulose, quitosana, algas, bactérias,

fungos e leveduras [21,22,50].

Dentre os materiais alternativos estudados, os residuos agricolas tém sido os
mais utilizados como biossorventes, pois sdo obtidos em grandes quantidades a um
custo muito baixo, além disso, o aproveitamento da biomassa residual evita seu
descarte inadequado no meio ambiente. Os residuos agricolas s&o materiais
lignocelulésicos constituidos principalmente por lignina, celulose e hemicelulose que
fornecem grupos funcionais como hidroxila e carboxila na superficie do biossorvente
[18,22,49,51].

Os adsorvatos sao retidos na superficie dos biossorventes devido a ocorréncia
individual ou simultdnea de diferentes mecanismos, como a interacado eletrostatica,
troca ibnica, complexacdo, microprecipitacdo e quelacdo [21,49,51]. Esses

mecanismos estao diretamente relacionados aos grupos funcionais existentes no
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biossorvente, por exemplo, a lignina € um polimero que apresenta carbonila, hidroxila,
metila e outros grupos funcionais em sua estrutura. A hemicelulose e a celulose
contém grupos funcionais de oxigénio, incluindo grupos carbonila, grupos hidroxila e
éter [18,43,49,51].

A capacidade de adsorcdo depende das caracteristicas quimicas e fisicas do
biossorvente, bem como das propriedades do adsorvato [51-53]. Na literatura, sédo
encontrados diversos estudos que utilizam biossorventes derivados de residuos
agricolas para a remocao de ions metalicos em meio aquoso, como pode ser visto na
Tabela 3.

Tabela 3. Estudos que usaram biossorventes para remoc¢ao de metais potencialmente téxicos.

Biossorvente Metal Referéncia

Sementes de pimenta Cd(Il) e Pb(l) [54]

cd(l1),Cu(iy,Ni(l1),Pb(l)

Casca do pinheiro e Zn(ll) [55]

Casca de liméo Cd(l1) e Ni(l1) [56]

Caroco de acai Cu(ll, Ni(ll) e Zzn(ll) [57]

Pachira aquatica Aubl. Cd(ln [58]
Sementes de caja Cr(VI) [59]

Casca de coco, cacau e eucalipto Cd(Il) e Cu(ln [60]
Residuos de mandioca Cu(lly e Zn(lI) [61]
Residuos mistos de cha Cr(VI) [62]

Fonte: Prépria autora

A utilizacdo de biossorventes em comparagdo com adsorventes comerciais em
processos de adsorcéo oferece diversas vantagens, tais como baixo custo, ampla
disponibilidade, sdo oriundos de fontes renovaveis, geracao reduzida de residuos e
elevada eficiéncia na remoc¢éo de diversos poluentes, incluindo farmacos, metais,

corantes e outras substancias organicas [63].
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3.5.2 Carvao ativado

O carvao ativado é um material carbonaceo com estrutura porosa bem
desenvolvida, estavel termicamente e com elevada area superficial, geralmente
variando entre 600 e 2.000 m?/g [22,64]. Diversos heterodtomos, como oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre, halogénios, bem como outros elementos podem ser
encontrados na estrutura do carvdo ativado na forma de grupos funcionais e/ou

atomos ligados quimicamente a superficie, como pode ser observado na Figura 4 [16].

Figura 4. Grupos funcionais quimicamente ativos na superficie do carvao ativado.

Fonte: [16]

A producédo do carvao ativado envolve duas etapas basicas, a carbonizacao e
ativacao. A carbonizacdo consiste no tratamento térmico do material precursor para
obtencdo do carvao solido. Nessa etapa ocorre a remoc¢do de umidade, compostos
volateis e gases, resultando em um material rico em carbono e uma estrutura porosa
primaria. A ativacdo € um processo sequencial que visa o0 aumento da area superficial

e o volume de poros dos materiais carbonaceos.

A ativacdo do material precursor pode ser realizada por dois métodos
diferentes, que sdo a ativacao fisica e a ativagdo quimica. A ativacao fisica consiste
na carbonizac&o do material precursor seguida da ativacao do carvéo na presenca de
gas oxidante como vapor de agua, dioxido de carbono ou a mistura de ambos, em
uma faixa de temperatura de 800 a 1000 °C. Na ativacdo quimica ocorre a
carbonizacdo e a ativagdo de forma simultanea, para tal, o material precursor é

previamente impregnado com agente ativante (ZnClz, H3POs4, KOH, K2COs), que
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promove reacoes de desidratacdo e gaseificacdo durante o processo de carbonizacao
que ocorre em temperaturas inferiores a 700 °C [16,65,66]. Entre os agentes
ativadores, o cloreto de zinco (ZnClz) é bastante utilizado na preparacédo de carvoes
ativados pelo desenvolvimento eficaz de poros na estrutura carbonacea, maior area

superficial e um alto rendimento do carvao [67,68].

A ativacdo quimica apresenta vantagens em relacdo a ativagdo fisica, como
baixo custo energético, uma vez que a temperatura de ativacdo é mais baixa que as
necessarias para a ativacao fisica. Aléem disso, os agentes quimicos empregados tem
a capacidade de inibir a formacéo de hidrocarbonetos arométicos (alcatréo) e reduzir
a producao de outros produtos volateis, resultando em um rendimento de carbono
mais elevado e na obtencédo de carvOes ativados com uma estrutura porosa mais
desenvolvida, o que leva a uma area superficial maior. No entanto, ha também
desvantagens, como 0 uso de produtos quimicos e a necessidade de um processo

adicional de lavagem, o que aumenta o custo do processo [67,69,70].

O método de ativacdo e a natureza do material precursor usado na sintese do
carvao ativado influenciam os grupos funcionais da superficie e a estrutura dos poros
do material [16,71,72]. Os carvdes ativados podem ser obtidos a partir de uma
variedade de materiais com elevado teor de carbono e baixa quantidade de matéria
inorganica, podendo ser de origem vegetal, animal ou mineral. Entre os materiais
carbonaceos, os residuos agroindustriais tém ganhado destaque como uma
alternativa viavel e eficiente para a producao de carvao ativado. Isso se deve as suas
caracteristicas estruturais favoraveis, aliadas ao fato de serem materiais de baixo

custo provenientes de fontes renovaveis [73-75].

Nesse contexto, varios estudos tém sido realizados visando avaliar o potencial
desses materiais como precursores de carbono na producdo de carvao ativado,
incluindo sabugo de milho [76], casca de arroz [77], casca de amendoim [78], caroco
de azeitona [79], serragem [80], bagaco de cana de acucar [81], entre outros. Dentre
as biomassas disponiveis, a palha de café se destaca como uma alternativa
promissora ndo apenas para a producdo de carvdo ativado, mas também como
biossorvente. Essa relevancia é atribuida a alta disponibilidade desse residuo
agroindustrial, combinada ao seu elevado teor de carbono em sua composic¢do. Tais
caracteristicas conferem a palha de café a capacidade de gerar materiais
carbonaceos de baixo custo e com propriedades ideais para serem empregados no

processo de adsorgao.
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3.6 Palha de café

O café é o fruto do cafeeiro, um arbusto pertencente a familia Rubiaceae e ao
género Coffea. Embora existam mais de 100 espécies de Coffea, apenas duas séo
cultivadas em escala mundial, a Coffea arabica (café arabica) e Coffea canephora
(café robusta ou conilon) [25,46]. A estrutura anatémica do café € composta por quatro
camadas: o exocarpo (casca externa), cuja cor € verde e torna-se vermelha ou
amarela conforme o avanco da maturacdo, o mesocarpo (polpa), também chamado
de mucilagem, que apresenta aspecto gelatinoso, as sementes, conhecidas como
grdos de café, que sdo o produto de interesse, e o endocarpo (pergaminho), que
envolve cada grao separadamente (Figura 5) [82,83].

Figura 5. Café e suas camadas.

Exocarpo

(casca) Mesocarpo

(polpa)

‘—‘§> Semente
(grao de café)

Endocarpo 4
(pergaminho)

Fonte: Mundo Coffee++

De acordo com o Ministério da Agricultura e Pecuéria, o Brasil € o maior
produtor de café do mundo, sendo responsavel por cerca de 32% da producao mundial
[26,27]. No ano de 2022, a producgéo de café no Brasil foi de 50,92 milhdes de sacas
de 60 kg do produto beneficiado, colhidos em uma area de 1,86 milhdes de hectares,
sendo que, 64,3% dessa producao sao graos da espécie Coffea arabica e 35,7% da

espécie Coffea canephora [84].

Os estados brasileiros com destaque na producéo de café sdo Minas Gerais,
Espirito Santo, Sdo Paulo, Bahia e Rondbnia [84]. O solo, a altitude e o clima desses
estados contribuem para o desenvolvimento do cafeeiro e consequentemente dos
graos de café. A Figura 6 apresenta os percentuais de producéo de café nos estados

brasileiros em 2022.

A Bahia produziu 3,60 milhdes de sacas de 60 kg de café, equivalente a 7% da

producdo nacional, o que torna o Estado o quarto maior produtor nacional de café,
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atras de Minas Gerais, com 21,96 milhdes de sacas (45%), Espirito Santo, com 16,72

milhdes de sacas (30%) e Sao Paulo, com 4,39 milhGes de sacas (9%) [26,84].

A producéo de café no Brasil € uma atividade de grande importancia econémica
e cultural, no entanto, o processo de beneficiamento do café, que envolve a remocao
da casca para obtencdo dos graos, gera uma quantidade consideravel de residuos
agroindustriais [25,85].

Figura 6. Estados produtores de café no Brasil.

Em toneladas (2022)
Sem produg&o
Menor que 1 mil
1 mil a 10 mil

B 10 mil a 100 mil

Bl 100 mil a 500 mil

Hl Maior que 500 mil

Produgéo total:
3,1 Milhdes

Fonte: [86]

A palha de café refere-se aos residuos gerados durante o processo de
beneficiamento do fruto. A palha de café é composta pela casca, polpa e pergaminho.
A quantidade de palha de café gerada depende de fatores como o método de colheita,
espécie do cafeeiro (ardbica ou robusta) e regido de cultivo, além disso, a quantidade
pode variar de safra para safra, no entanto, estima-se que 50% da massa do fruto

seco torna-se residuo durante o processo de beneficiamento do café [82,87].

Devido ao elevado teor de matéria organica e de minerais presentes na palha
de café, muitos agricultores usam esse residuo como adubo organico do proprio
cafeeiro, sendo assim, o residuo atua como um fertilizante natural que enriquece o
solo com alguns nutrientes. A palha de café também pode ser usada como fonte de
energia no processo de torrefacdo dos gréos, no entanto, a geracao desse residuo
ainda é considerada um problema ambiental por causa da elevada producéo de graos.

Diante disso, estudos recentes visam o aproveitamento da palha de café como matéria
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prima a ser utilizada em atividades industriais como na producéo de biocombustiveis,
enzimas, fertilizantes, alimento animal, na recuperacédo de compostos bioativos para
producéo de farmacos e cosméticos, substrato para o cultivo de fungos e leveduras,
na construgdo civil, na industria de polimeros e como materiais adsorventes
[25,83,87].

7

Uma boa alternativa para o reaproveitamento da palha de café € como
adsorvente, este residuo pode ser utilizado diretamente como um adsorvente natural
(biossorvente) ou pode ser usado como material precursor de carvbes, que sao
materiais adsorventes que apresentam elevada eficiéncia na remocdo de ions
metélicos em sistema aquoso. Dessa forma, a transformacdo desse residuo em
material adsorvente ndo apenas agrega valor a palha de café, mas também oferece
uma alternativa valiosa e sustentavel para lidar com a abundancia desse residuo. A
Tabela 4 apresenta alguns estudos que utilizaram a palha de café como biossorvente
ou como material precursor de adsorventes para remocdo de ions metalicos em

solugcao aquosa.

Tabela 4. Estudos que utilizaram a palha de café na adsorcao de espécies metalicas.

Material adsorvente Espécie metélica Pais Referéncia
Biossorvente Cu(ll), Cd(Il) e zZn(I1) Brasil [88]
Biossorvente Cu(Il, Ni(l) e Zn(11) Italia [89]
Biossorvente Cd(n Brasil [90]

Carvao ativado Ni(ll) Etiopia [91]
Biossorvente Pb(l1) Arébia Saudita [92]
Biossorvente Cd(ll) e Pb(ll Vietna [93]

Fonte: Prépria autora.
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4 MATERIAIS E METODOS
A parte experimental deste estudo foi conduzida no Laboratério de Catalise e
Quimica de Materiais (LCQM) e no Laboratério de Quimica Analitica (LQA), ambos

estao vinculados a Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, localizados no

campus de Itapetinga e Jequié, respectivamente.

4.1 Obtencao do material precursor

A palha de café usada neste trabalho foi fornecida por uma unidade cultivadora
de café situada no municipio de Vitéria da Conquista — BA, uma regido nacionalmente

reconhecida pelo cultivo de café da espécie Coffea arabica.

Figura 7. Residuo do beneficiamento do café (palha do café).

Fonte: Prépria autora.

4.2 Obtencao dos materiais adsorventes
4.2.1 Preparo do biossorvente

A palha de café foi lavada com agua deionizada para eliminar quaisquer
impurezas. Em seguida, o material foi submetido a um processo de secagem em
estufa com circulacéo de ar a 100 °C, por um periodo de 24 horas. Posteriormente, 0
material foi triturado em um moinho de facas tipo Willey e peneirado (35 mesh) para
uniformizar o tamanho das particulas. O biossorvente foi armazenado em recipiente

de polipropileno.
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4.2.2 Preparo do carvao ativado com cloreto de zinco (ZnClz2)

Para obtencgdo do carvéo ativado, uma massa do biossorvente foi submetida a
um processo de ativagdo quimica utilizando cloreto de zinco (ZnClz, ACS, Sumare,
Séo Paulo, Brasil) como agente ativante. Para tanto, pesou-se em um béquer massas
adequadas do biossorvente e do ZnClz na proporc¢éo de 2:1. A mistura foi umedecida
com agua deionizada e homogeneizada manualmente, resultando em um material de
consisténcia pastosa. O sistema ficou em repouso por um periodo de 24 horas e em
seguida foi submetido a um processo de secagem em estufa a 100 °C, por um periodo
de 48 horas.

ApoOs a secagem, o material foi submetido a um processo de carbonizacdo
utilizando um forno mufla modelo 3P-S serie 3000 (EDG, Sao Carlos, Sdo Paulo,
Brasil), com as seguintes condi¢cdes operacionais: taxa de aquecimento de 10°C min-
L, fluxo de nitrogénio de 50 mL min-t, temperatura final de 500°C e tempo de residéncia

de 120 minutos.

Apés a etapa de carbonizacéo, o carvao ativado produzido foi imerso em uma
solucéo de acido cloridrico 0,1 mol Lt (HCI, 37%, Merck, Darmstadt, Alemanha) por
um periodo de 60 minutos, esse procedimento foi necessario para remover o excesso
do ZnCl.. Em seguida, o material foi submetido a mdltiplas lavagens com agua
deionizada, até a estabilizacdo do pH da solucdo de lavagem e seco em estufa a
100°C, por um periodo de 24 horas. O carvao obtido foi armazenado em um recipiente

de polipropileno.

4.2.3 Preparo do carvao nao ativado

Para a obtencdo do carvdo néo ativado, uma massa do biossorvente foi
submetida a um processo de carbonizacdo de acordo com a metodologia utilizada no
preparo do carvdo ativado descrita no item 4.2.2. Ap0s a carbonizagédo, o carvédo
produzido foi lavado com agua deionizada até a estabilizacdo do pH da solucédo de
lavagem, seco em estufa a 100 °C por um periodo de 24 horas e armazenado em

recipiente de polipropileno.
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O processo de obtencdo dos materiais adsorventes esta ilustrado na Figura 8.

Figura 8. Fluxograma das etapas de preparacao dos materiais adsorventes.
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Fonte: Prépria autora.
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Para melhor compreenséo, as amostras foram identificadas conforme descrito

na Tabela 5.

Tabela 5. Nomenclatura utilizada para identificacdo dos materiais adsorventes.

Amostra Descricao
BPC Biossorvente da palha café
CPC Carvao da palha de café
CAPC Carvao ativado da palha de café

Fonte: Prépria autora

4.3 Caracterizacdo dos materiais adsorventes
4.3.1 Composicado quimica do BPC

A composicao quimica do BPC foi determinada em parceria com o Laboratorio
de Nutricdo Animal, localizado na Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia,
campus Itapetinga. O teor de lipideos foi determinado seguindo a metodologia
proposta por Bligh & Dyer [94]. O teor de umidade, cinzas e proteina bruta foram
determinados de acordo com as metodologias indicadas pelo Instituto Adolf Lutz
(2004). Os teores de lignina, celulose e hemicelulose foram determinados através da
metodologia de fibra em detergente neutro e fibra em detergente acido (FDN e FDA)

descrita por Van Soest [95].

4.3.2 Anélise Térmica (TGA e DTA)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) € uma técnica na qual a variacdo da massa
de uma amostra é medida em funcéo da temperatura ou do tempo. Os dados obtidos
a partir dessa analise permitem avaliar a estabilidade térmica, a decomposicéo e

perda de volateis de uma amostra [17].

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) € uma técnica que avalia a diferenca de
temperatura entre uma amostra e um material de referéncia a medida que ambos s&o
submetidos a um programa de aquecimento controlado. Essa diferenca de
temperatura ocorre devido aos eventos térmicos relacionados a mudancgas fisicas ou

guimicas na amostra. A DTA fornece informacdes sobre os fenémenos fisicos (fuséo,
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solidificacdo, cristalizacdo, sublimacdo) e os fendbmenos quimicos (oxidacdo e

decomposic¢do) que ocorrem na amostra [96].

A TGA e DTA foram realizadas de forma simultinea em um analisador
termogravimétrico modelo TA-60 WS (Shimadzu, Quioto, Japao), equipado com um
detector DTG-60. As medidas foram realizadas nas seguintes condi¢0es: faixa de
temperatura de 25 °C a 1000 °C, taxa de aquecimento de 10 °C min? e fluxo de

nitrogénio de 50 mL min2.

4.3.3 Ponto de Carga Zero (PC2)

O ponto de carga zero (PCZ) representa o valor de pH no qual a superficie do
material adsorvente possui carga neutra, ou seja, apresenta quantidades iguais de

cargas positivas e negativas em sua superficie.

A metodologia utilizada para determinar o PCZ dos materiais adsorventes é
denominada “experimento dos 11 pontos” [97]. Nesse método, 50 mg da amostra
foram adicionadas em tubos contendo 50 mL de uma solucéo aquosa com valores de
pH variando entre 1 e 12. Os tubos foram agitados e em seguida os valores de pH
foram medidos em um pHmetro portatil HI9829 (HANNA®instruments, Sdo Paulo,
Brasil). O PCZ foi determinado a partir da avaliacdo dos gréaficos obtidos com o pH

final (pHr) versus pH inicial (pH).

4.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada para identificar grupos funcionais presentes na superficie dos materiais
adsorventes. Os espectros do BPC, CPC e CAPC foram obtidos a partir de um
espectrofotometro FTIR modelo IRPrestige-21 (Shimadzu, Quioto, Jap&o) com
pastilhas de brometo de potassio (KBr) contendo cerca de 50 mg da amostra
dissolvida e prensada a 60 bar. As medidas foram realizadas com 32 varreduras no

intervalo espectral de 4000 cm™ a 400 cm™ e com resolucédo de 16 cm™.
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4.3.5 Analise elementar (CHNS)

A determinacdo da concentracéo de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
foram realizadas em um analisador elementar EA3000 (Euro Vector, Pavia, Italia). O
equipamento opera em sistema com um ou dois reatores que realizam a combustao
dindmica e espontanea da amostra com uma subsequente separagéo cromatografica.
O oxigénio foi utilizado como gas comburente e o hélio como gas de arraste. Apds a
separacao, os gases foram detectados em um detector de condutividade térmica
(TCD).

4.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € uma técnica que utiliza um feixe
de elétrons direcionado que interage com a amostra, resultando em imagens de alta
resolucdo. A partir dessas imagens é possivel obter informacfes detalhadas sobre a

morfologia e a estrutura superficial dos materiais em escala microscopica [17].

Um microscépio eletrdnico de varredura modelo Phenon Pure (Thermo Fisher
Scientific, Massachussetts, EUA) foi usado para obter as imagens microscépicas das
amostras obtidas no presente estudo. O instrumento operou com ampliacao fixa de
20x, faixa de ampliagao optica entre 70 e 30.000x, resolugao <30nm, zoom digital
maximo de 12x e tensdo de aceleracao de 5 kV. As imagens foram capturadas com

ampliacdo méaxima de 10.000x.

4.3.7 Difracéo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma técnica amplamente utilizada para a determinagéo
do arranjo dos &tomos em um solido cristalino. Quando feixes de raios X incidem sobre
materiais cujo espacamento interatbmico € da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda da radiac&o incidente (A = 0,01 — 0,1 nm), ocorre o fenémeno
chamado difracdo de raios X. A estrutura cristalina de um material faz com que um
feixe de raios X incidente sofra difraces em dire¢cdes especificas e a partir da radiagéo
difratada é possivel obter informacbes sobre a forma como os atomos estdo
arranjados no cristal, isto &, a simetria e distancias interatbmicas que determinam a

cela unitaria [17].
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Um difratdmetro de raios X modelo D2 Phaser (Bruker, Massachusetts, EUA)
foi utilizado para avaliar a estrutura dos materiais adsorventes. As medidas foram
realizadas usando uma fonte de radiagdo CuKa (A = 1,54180 A) sob tenséo de 30 kV
e corrente de 10 mA. A faixa 20 variou entre 10° e 80° com velocidade de varredura

de 2° min.

4.4 Capacidade de adsorcado dos materiais produzidos

Solucdes estoque de Cd(ll), Cu(ll) e Ni(ll) a 3000 mg L foram preparadas a
partir de nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NOs3)2.4H20, 98%), nitrato de cobre
trihidratado (Cu(NO3)2).3H20, 99%) e nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H20,
99%), todos provenientes da Sigma-Aldrich (San Luis, Missouri, EUA). Uma solucao
multielementar 30 mg L foi preparada a partir da diluicdo das soluges estoque de

cada metal para uso nos ensaios de adsorcao.

Nos experimentos de adsorcdo, massas apropriadas, determinadas em um
estudo de massa prévio, foram pesadas em balanca analitica diretamente em tubos
Falcon de 50 mL, em seguida, adicionou-se 25 mL da solucdo multielementar de
Cd(Il), Cu(ll) e Ni(ll) com concentragdo de 30 mg L e o pH da solugcdo multielementar
foi medido em um pHmetro portétil, sendo o valor de pH de 5,4. Todos os tubos foram
submetidos a agitacéo orbital a temperatura ambiente. A capacidade de adsorcao dos
materiais, ge (Mg do adsorvato / g do adsorvente) foi determinada usando-se a

Equacéo:

(Co —Ce)
Qe = Tev
onde Co e Ce (mg L) sdo a concentracéo inicial e final da solugcdo multielementar,

respectivamente; m (g) € a quantidade do adsorvente e V (L) é o volume da solucéo.

A capacidade de remocdo também pode ser expressa em termos de

porcentagem, conforme a equacao:

CO - Ce
Co

Remocgao (%) = ( > X 100
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4.4.1 Determinacao dos parametros experimentais
4.4.1.1 Estudo de massa

Para avaliar o efeito da massa do adsorvente na capacidade de adsorcéo,
foram analisadas as seguintes massas: 0,15, 0,2 e 0,3 g. As massas foram pesadas
numa balanca analitica diretamente em tubos Falcon de 50 mL e em seguida
adicionou-se 25 mL da solucdo multielementar com concentragdo 30 mg L (todo
procedimento foi feito em triplicata). Em seguida, os tubos foram submetidos a
agitacao orbital e a solugdo ficou em contato com os adsorventes por 2 horas a
temperatura ambiente (25 + 1 °C). ApGs esse tempo, as soluc¢des foram centrifugadas
e 0 sobrenadante foi levado para leitura em um Espectrémetro de Absorcdo Atdmica
com Chama (F AAS) modelo PinAAcle 500 (Perkin Elmer, Norwalk, EUA), para
determinacao da concentragdo dos metais na solugdo. As medidas foram realizadas
nas seguintes condi¢des: vazdo de acetileno (2,0 L mint), vazéo de ar (13,5 L min),
taxa de aspiracdo da amostra (7 mL min?') e largura da fenda (0,5 nm). Os
comprimentos de onda utilizados foram 228,8 nm, 324,8 nm e 231,1 nm para Cd, Cu

e Ni, respectivamente.

Foram realizadas curvas analiticas para determinagéo das concentracdes finais
dos metais ap0s o processo de adsorcdo. Para tanto, foram preparadas solucées com
concentragdes variando de 0,05 a 0,8 mg L para cadmio e 0,25 a 3 mg L™ para cobre

e niquel.

4.4.1.1 Cinética de adsorc¢éo

Apbs a otimizacdo da massa, foi investigado o tempo necessario para o sistema
adsorvente/adsorvato atingir o equilibrio de adsorcdo. A partir da massa que
promoveu a obtencdo dos melhores resultados de adsorcéo na etapa anterior, foram
feitos os ensaios variando o tempo de contato dos adsorventes com a solugéo

multielementar.

As massas dos adsorventes foram pesadas em balanca analitica diretamente
em tubos Falcon de 50 mL. Em seguida, adicionou-se 25 mL da solugdo com
concentracdo de 30 mg L* aos respectivos tubos. As solugdes foram mantidas sob
agitacédo a temperatura ambiente em intervalos de tempo de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90,

120, 180 e 240 minutos (todo o procedimento foi feito em triplicata). Apds cada
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intervalo de tempo, as soluc¢des foram centrifugadas e a concentracdo dos metais no

sobrenadante foram quantificadas por FAAS.

Os resultados do estudo cinético foram ajustados aos modelos cinéticos de

Pseudoprimeira ordem e Pseudossegunda ordem.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Composic¢éo Quimica

A Tabela 6 apresenta a composicado quimica do biossorvente obtido a partir da
palha de café (BPC).

Tabela 6. Composicao quimica do BPC.

Parametros (%)" + DP
Umidade 5,65+ 0,19
Cinzas 7,25+ 0,04
Proteina 6,90 + 0,79
Lipideos 0,72 + 0,02
Celulose 16,92 + 0,57
Lignina 12,15+ 0,25
Hemicelulose 11,39+ 0,63

*Valores expressos em médias + desvio-padréo.

Fonte: Prépria autora.

Notou-se elevado teor de compostos lignocelulésicos (celulose, lignina e
hemicelulose) na composicéo quimica do BPC, perfazendo um total de 40,46%. Tais
compostos, juntamente com as fracdes de proteinas e lipideos, disponibilizam
diversos grupos funcionais que irdo desempenhar um papel essencial no processo de

adsorcao.

O teor de cinzas (7,25%) pode estar relacionado com a presenca de minerais

na amostra, por exemplo, calcio, potassio, fosforo, magnésio, ferro e sodio.

O baixo teor de umidade do BPC, cerca de 5,65%, pode favorecer o processo
de adsorcao, uma vez que a presenca de umidade pode ocupar os sitios ativos da
superficie do material adsorvente, reduzindo a sua capacidade de adsor¢édo. O baixo
teor de umidade também favorece a obtencdo de carvées com maior porcentagem de
rendimento. Diante disso, pode-se inferir que o BPC se constitui em uma matéria-

prima promissora para a sintese de carvoes.
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5.2 Andlise Térmica (TGA/DTA)

Os resultados obtidos a partir dos experimentos de anélise térmica (TGA/DTA)

do BPC esta ilustrado na Figura 9.

Figura 9. Gréfico da andlise térmica (TGA/DTA) do BPC.
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Fonte: Prépria autora.

A partir do gréfico TGA/DTA foi possivel observar quatro eventos térmicos
acompanhados por perdas de massa. A primeira perda de massa ocorreu entre 30°C
e 100°C, esse processo pode estar relacionado com a evaporacado de agua presente
no material e foi evidenciado na curva de DTA por um pico endotérmico em torno de
60°C. A segunda perda de massa, faixa de temperatura de 180°C a 320°C, pode ser
atribuida a decomposi¢cdo de biomoléculas (acucares, proteinas e lipidios). Esse

evento foi caracterizado por um pico exotérmico em torno de 300°C na curva DTA.

As perdas de massa subsequentes ocorreram entre 350°C e 720°C e podem
estar associadas a degradacao térmica da hemicelulose, celulose e lignina, resultando
na formacao da estrutura carbonacea. Esses eventos foram evidenciados por um pico
exotérmico intenso em torno de 460°C e por um pico exotérmico menos intenso em
torno de 620°C.

Verificou-se que a decomposicéo dos constituintes presentes no BPC ocorreu

até a temperatura de 720°C, resultando em uma perda de massa de aproximadamente



47

90% do material. Em temperaturas acima de 720°C, ndo foram observadas variacoes

de massa, 0 que sugere a estabilidade térmica da estrutura carbonacea formada.

5.3 Ponto de Carga Zero (PC2)

As Figuras 10, 11 e 12 apresentam o0s resultados para o PCZ dos materiais
BPC, CPC e CAPC, respectivamente. Os graficos foram plotados considerando a
relacdo entre a diferenca de pH (pH final - pH inicial) e o pH inicial das solugdes
usadas para determinar o Ponto de Carga Zero (PC2).

Foi possivel observar, para os trés adsorventes, que as cargas superficiais
liguidas se anularam em mais de um valor de pH indicando que tais materiais podem
apresentar pontos isoelétricos em diferentes condi¢des de pH. Verificou-se que o BPC
apresentou PCZ em pH 2,5 e 5,5, enquanto para o CPC esse parametro foi

identificado em pH 1-3 e 10,5 e por fim para o CAPC foi em pH 1-3 e 6,9.

Figura 10. PCZ do BPC.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 11. PCZ do CPC.
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Figura 12. PCZ do CAPC.
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Fonte: Prépria autora.

Em solucdes com pH inferior ao PCZ, a superficie do material adsorvente
apresenta uma maior quantidade de cargas positivas, favorecendo a adsorcao de
espécies anidnicas. Em solu¢des com pH superior ao PCZ, a superficie do material
adsorvente apresenta uma maior quantidade de cargas negativas, favorecendo a
adsorcdo de espécies catidnicas. Dessa forma, o PCZ dos materiais adsorventes
indica a faixa de pH no qual o processo de adsor¢do pode ter uma maior eficiéncia,

dependendo das espécies de interesse.

Diante disso, a adsor¢céao dos cations Cd(ll), Cu(ll) e Ni(ll) sera mais eficiente

quando o pH da solucdo for superior ao PCZ dos materiais adsorventes, pois a
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superficie estara carregada negativamente, favorecendo a interacdo eletrostatica

entre os cations metalicos e a superficie dos materiais.

5.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 13 apresenta o espectro do BPC na regido do infravermelho.

Figura 13. FTIR do BPC.
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Fonte: Prépria autora.

O espectro do BPC apresentou uma banda intensa em 3650-3100 cm, que
pode ser atribuida aos estiramentos da ligacdo O-H das func¢bes alcool, fenol ou acido
carboxilico, bem como aos estiramentos O-H da estrutura da celulose ou estiramentos
N-H associados a presenca de grupos amino, tendo em vista a presenca de proteinas

na composi¢cao quimica da biomassa.

As bandas entre 2930-2300 cm! sdo caracteristicas de estiramentos simétricos
e assimétricos da ligagdo C-H do grupo CH2. O sinal que aparece em 1730 cm™
corresponde a vibragbes de estiramento da ligacdo C=0O em aldeidos, &cidos
carboxilicos e ésteres. A banda em 1620 cm™ corresponde ao estiramento da ligacédo
C=C de compostos aromaticos. O pico em 1380 cm pode ser atribuido a deformacéo
angular da ligacdo O-H ou estiramento das ligacbes C-H.
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A banda em 1030 cm pode ser atribuida as vibracdes da ligagdo C-O de
grupos éster, fendis, alcool ou carboxila, bem como os estiramentos da ligacao C-O-
C dos compostos lignocelulésicos. As bandas observadas abaixo de 1000 cm™ sédo
geralmente associadas a deformac&o angular fora do plano de ligagbes C-H de

alcenos e compostos derivados do benzeno.

De acordo com o espectro do BPC pode-se sugerir que o material apresenta
diversos grupos funcionais como ésteres, éteres, alcoois, aldeidos, cetonas, fendis e

acidos carboxilicos, caracteristicos dos materiais lignoceluldsicos.

A Figura 14 ilustra os espectros do carvao (CPC) e do carvéao ativado (CAPC),
obtidos a partir da palha de café.

Figura 14. FTIR do CPC e CAPC.
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Fonte: Prépria autora.

Os espectros FTIR do CPC e CAPC exibiram modos vibracionais semelhantes.
Esse comportamento sugere que a impregnacao com ZnCl2 no CAPC nao causou
alteracdes nos grupos funcionais presentes na superficie do material. Notou-se uma
banda na faixa de 3650-3100 cm-1 associada ao estiramento das ligacbes O-H em
grupos hidroxila e carboxila. Além disso, a presenca da banda em 1620 esta
relacionada a ligacdes duplas C=C em anéis aroméaticos, enquanto a banda em 1380

cm-1 esta associada a deformacgdes angulares de ligagées O-H ou C-H.
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Comparando os espectros dos carvbes com o espectro do BPC, observou-se
uma reducdo nas intensidades vibracionais e até mesmo o desaparecimento de
determinadas bandas, principalmente das bandas associadas a grupos funcionais
oxigenados como carbonila (C=0) e éter (C-O-C). Essas mudancas sao atribuidas a
decomposicdo das fibras presentes no BPC e a formacdo de uma estrutura
carbonacea estavel, que desenvolvem uma propor¢cdo maior de compostos ciclicos,
simplificando o espectro de FTIR dos carvoes em comparagdo com o BPC. As
modificacdes dos grupos funcionais podem influenciar as propriedades dos materiais

produzidos e consequentemente sua capacidade de adsorcéo.

5.5 Anédlise elementar (CHNS)

A Tabela 7 apresenta o teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre nos

materiais adsorventes.

Tabela 7. Analise elementar dos materiais adsorventes.

Amostra C (%) H (%) N (%) S (%)
BPC 42,5 5,6 1,7 4,4
CPC 66,3 2,3 2,4 -

CAPC 42,8 1,7 3,7 -

Fonte: Prépria autora.

O BPC apresentou um teor de carbono de 42,5%, uma caracteristica tipica de
materiais lignocelulésicos. Além disso, esse teor de carbono indica que o BPC pode
ser um excelente precursor de carvoes. O teor de carbono do CPC é
consideravelmente superior ao do BPC, 66,3% e 42,5%, respectivamente. O aumento
no teor de carbono se deve a aromatizacdo do material durante o processo de
carbonizacdo. Comparando os resultados obtidos para os carvdes, observa-se que
houve uma diminui¢do inesperada do teor de carbono para o CAPC, sugerindo uma

possivel presenca de cloreto de zinco residual.

A reducéo do teor de hidrogénio observado nos carvies pode ser atribuida a
eliminacdo dos atomos de hidrogénio na forma de vapor de 4gua e outros compostos
volateis durante o processo de carbonizacdo. A auséncia de enxofre nos carvoes pode

ser explicada pela volatilizacdo desse elemento na forma de SO: durante a
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carbonizacdo do material. O aumento no teor de nitrogénio pode ser relacionado com

a reducéo do teor de outros elementos.

5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 15, 16 e 17 correspondem as imagens obtidas a partir da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para o BPC, CPC e CAPC,

respectivamente.

Figura 15. Imagens do BPC com amplia¢do de 1500x e 5000x.
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 16. Imagens do CPC com ampliacdo de 940x e 5000x.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 17. Imagens do CAPC com ampliagdo de 5000x e 10000x.

Fonte: Prépria autora.

As imagens evidenciaram morfologias distintas entre os materiais e notou-se
superficies irregulares, porosas e heterogéneas. O BPC apresentou uma morfologia
fibrosa alongada com uma superficie irregular. J& o CPC evidenciou uma estrutura

grafitica com superficie heterogénea, poros bem definidos e distribuidos de forma
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variada. A estrutura porosa foi formada ap0s a decomposicdo do material organico
no processo de carbonizagdo. Verificou-se que o processo de ativacdo levou a
formacdo de um sélido com superficie rugosa e mais escura, bem como notou-se
cavidades de diferentes tamanhos, resultantes da acdo desidratante do agente
ativante. Além disso, observou-se aglomerados acinzentados, depositados em
algumas regifes da superficie do CAPC, que podem ser atribuidos a formacéo de
espécies a partir de residuos do ZnCl2. A condutividade elétrica dessas espécies pode
ter causado interferéncia no feixe de elétrons, comprometendo resolucdo do

equipamento e consequentemente, a visualiza¢do da estrutura microporosa do CAPC.

5.7 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 18 apresenta os difratogramas obtidos para o CPC e o CAPC.

Figura 18. Difratogramas do CPC e CAPC.
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Fonte: Prépria autora.

Os difratogramas dos carvfes evidenciaram padrao de difracédo tipicos para
esses materiais. A presenga de dois halos, um mais intenso em torno de 206 = 24° e
outro de menor intensidade em 20 proximo a 44°, revelou uma estrutura amorfa com
planos grafiticos desordenados, caracteristicos de carvdées. Os halos amorfos

observados correspondem as reflexdes dos planos (002) e (100) do grafite
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microcristalino. Notou-se ainda, nas duas amostras, reflexdes que podem ser
atribuidas a formacdo de alguns compostos cristalinos, durante a etapa de
carbonizacdo, dos minerais presentes na palha do café. No caso especifico da
amostra CAPC, verificou-se uma diminui¢do dessas reflexdes indicando que o agente
ativante removeu parte dos compostos inorganicos, presentes na biomassa, durante

o tratamento térmico.

5.8 Avaliacéo da capacidade de adsorcao
5.8.1 Estudo de massa dos adsorventes

As Tabelas 8, 9 e 10 apresentam os efeitos da massa dos adsorventes no
percentual de remocéo (% Remocéao) e na capacidade adsortiva (ge mg.g!) dos ions

metalicos Cd (l1), Cu (lIl) e Ni (Il). Os Gréficos para esse estudo podem ser visualizados

no Anexo 1.
Tabela 8. Efeito da massa do BPC na remocao dos ions metélicos.
Massa (g) % Remocao ge (Mg gb)
Cd Cu Ni Cd Cu Ni
0,15 63,1 87,7 64,2 3,16 4,39 3,21
0,2 65,5 89,0 66,0 2,46 3,34 2,48
0,3 67,0 91,4 59,9 1,68 2,29 1,50
Fonte: Prépria autora.
Tabela 9. Efeito da massa do CPC na remocao de ions metalicos.
Massa (g) % Remocdao ge (Mg g})
Cd Cu Ni Cd Cu Ni
0,15 98,8 98,8 98,7 4,94 4,94 4,94
0,2 99,0 98,9 99,0 3,71 3,71 3,71
0,3 99,0 99,1 99,0 2,48 2,48 2,47

Fonte: Prépria autora.
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Tabela 10. Efeito da massa do CAPC na remocéao dos ions metalicos.

Massa (g) % Remocao ge (Mg g})
Cd Cu Ni Cd Cu Ni
0,15 83,0 81,1 83,1 4,15 4,06 4,15
0,2 94,5 94,1 94,4 3,55 3,53 3,54
0,3 97,8 97,8 97,9 2,45 2,45 2,45

Fonte: Prépria autora.

Avaliando o percentual de remocéo, considerando o material BPC, verificou-se
gue o aumento da massa de 0,2 g para 0,3 g resultou em um ligeiro aumento na
capacidade de remocéao para o Cu(ll) de 89% para 91,4% e para o Cd(Il) de 66% para

67%. No entanto, notou-se reducdo na capacidade de remocéao para o Ni(ll).

Considerando os resultados do CPC, observou-se que a capacidade de

remocao ndo variou, permanecendo constante em 99% para os trés ions metalicos.

Ja para o CAPC, o aumento da massa de 0,15 g para 0,2 g incrementou em
torno de 13% a capacidade de remocéao dos trés ions metélicos, mas a utilizacao de

0,3 g promoveu apenas discreto incremento de 3,7%.

Por outro lado, notou-se que a capacidade de adsorcdo ge (mg.g™t) diminuiu
com o aumento da massa dos adsorventes. Provavelmente, mesmo que o aumento
da quantidade dos adsorventes tenha elevado o numero de sitios ativos disponiveis
para a adsorcdo dos ions metalicos, os sitios ativos dos adsorventes néo ficaram
saturados, pois a concentracdo dos ions permaneceu constante e, com isso, 0 nimero

de ions adsorvidos por unidade de massa diminuiu.

Diante do exposto, selecionou-se a massa de 0,2 g para o estudo cinético,
considerando que essa massa foi a mais eficiente para remocao simultanea dos ions

metalicos nos trés materiais adsorventes.

5.8.2 Estudo cinético

O estudo cinético de adsorcéo foi realizado utilizando a massa de 0,2 g e o pH

nao foi ajustado de modo que a suspensao (adsorvente/adsorvato) manteve uma
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condicdo proxima do sistema real. A cinética do processo de adsorcao foi obtida
através da concentracao final minima em funcéo dos tempos de contato. Nas Figuras

19, 20 e 21 estdo apresentados os resultados obtidos da cinética de adsorgéo
utilizando os materiais adsorventes.

Figura 19. Efeito do tempo de contato na capacidade adsortiva do BPC.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 20. Efeito do tempo de contato na capacidade adsortiva do CPC.
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Figura 21. Efeito do tempo de contato na capacidade adsortiva do CAPC.
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De acordo com os resultados do estudo cinético, verificou-se que, de uma
maneira geral, os trés adsorventes apresentaram elevada afinidade de adsorcéo pelos
ions metélicos avaliados. Notou-se que a adsorcéo foi rapida desde os primeiros
minutos para os trés adsorventes e 0s sistemas entraram em equilibrio em torno de
15 minutos, com excecdo do CAPC para o ion Cu (Il). No estagio inicial, primeiros 5
minutos, notou-se que a quantidade adsorvida para o BPC foi de 3,57, 3,31 e 3,29 mg
g e um total de remocéo de 95%, 87,7% e 88,3%, respectivamente, para os ions Cd
(1), Cu (1) e Ni (Il). Para o CPC, a quantidade adsorvida foi de 3,63, 3,73 e 3,3 mg g
1 e um total de remocéo de 97%, 99% e 88%, respectivamente, para os ions Cd (Il),
Cu (I) e Ni (). Ja para o CAPC, a quantidade adsorvida foi de 3,51, 3,09 e 3,04 mg
g* e um total de remocéo de 94%, 83% e 81%, respectivamente, para os ions Cd (ll),

Cu (I) e Ni (I). Esses resultados ficaram mais bem visualizados a partir da Tabela 11.

Tabela 11. Resultados da cinética de adsorcéo nos primeiros 5 minutos de contato.

Adsorvente fons Je Remocéao (%)
metalicos (mg g})

BPC Cd (1) 3,57 £ 0,0003 95,00 + 0,0086
Cu () 3,31 £ 0,0032 87,70 £ 0,0842

Ni (1) 3,29 £ 0,0082 88,30 £ 0,2184

CPC Cd (I 3,63 £ 0,0073 97,00 £ 0,1945
Cu (I 3,73 £ 0,0016 99,00 £ 0,0421

Ni (1) 3,30 £ 0,0074 88,00 £ 0,1966

CAPC Cd (1) 3,51 £ 0,0002 94,00 £ 0,0043
Cu (1) 3,09 £ 0,0079 83,00 £ 0,2105

Ni (1) 3,04+0,0082 81,00 +0,2184

*Valores expressos em médias + desvio-padréo.

Fonte: Prépria autora.

Esse comportamento sugere que existia maior numero de sitios disponiveis na
superficie dos adsorventes (as posicbes onde ocorre as interacdes
adsorbato/adsorvente) e que foram rapidamente ocupados pelos ions metalicos. Este
efeito pode ser atribuido a rapida utilizacdo dos sitios de adsor¢céo mais prontamente

disponiveis na superficie dos adsorventes.

Importante destacar que os ensaios de adsorcdo foram conduzidos sem

correcdo do pH da solucdo multielementar (pH 5,4). Ao final do estudo cinético, os
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sistemas contendo os adsorventes BPC, CPC e CACP apresentaram pH 4,7; 7,4 e

6,5 respectivamente.

Considerando os resultados do PCZ foi possivel verificar que os trés materiais

exibiram duas regides em que as cargas superficiais eram nulas. Notou-se que os pHs

da solucdo multielementar, bem como os pHs finais apds o estudo cinético, estavam

acima dos valores dos PCZs observados para a primeira regido de pontos isoelétricos,

indicando a predominancia de cargas negativas superficiais, favorecendo, dessa

forma, a atracdo eletrostatica dos ions metalicos estudados. Para investigar o

mecanismo de adsor¢éo dos sistemas estudados, os modelos de pseudo-primeira

ordem (Figuras 22,23 e 24) e pseudo-segunda ordem (Figuras 25,26 e 27) foram

aplicados.

Figura 22. Modelo de pseudo-primeira ordem aplicado ao estudo cinético do BPC.
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Fonte: Prépria autora.

Figura 23. Modelo de pseudo-primeira ordem aplicado ao estudo cinético do CPC.
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Figura 24. Modelo de pseudo-primeira ordem aplicado ao estudo cinético do CAPC.
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Figura 25. Modelo de pseudo-segunda ordem aplicado ao estudo cinético do BPC.
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Figura 26. Modelo de pseudo-segunda ordem aplicado ao estudo cinético do CPC.
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Figura 27. Modelo de pseudo-segunda ordem aplicado ao estudo cinético do CAPC.
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Os parametros para os dois modelos estdo descritos na Tabela 12. Verificou-

se que os dados experimentais foram melhor ajustados ao modelo de pseudo-

segunda ordem, conforme os valores de correlacdo R? que variaram entre 0,999 e 1

para a adsorcao dos trés ions metalicos, utilizando os adsorventes produzidos. Esses

resultados sugerem que o mecanismo de quimissor¢ao, além da adsorcéo fisica, seja

0 mais atuante no sistema, envolvendo forcas de atracdo devido a troca ou o

compartilhamento de elétrons entre os cations e o0s grupos funcionais presentes nas

superficies dos sélidos.

Tabela 12. Parametros cinéticos encontrados para o processo de adsorc¢ao dos ions Cd (ll), Cu (ll) e

Ni (1) nos materiais BPC, CPC e CAPC usando os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem.

PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

fons BPC CPC CAPC
metalicos K1 (min) R2 Ky (min) R? K1 (min) R2
cd 0,0071 0,3685 0,0073 0,6218 0 N/A
Cu 0,0057 0,365 0,0106 0,7221 0 N/A
Ni 0 N/A 0,0049 0,3522 0,0084 0,6227
PSEUDO-SEGUNDA ORDEM
fons BPC CPC CAPC
metalicos K2 (g/mg min™) R2 Kz (g/mg min™) R? K2 (g/mg min™) R?
cd 0,2787 1 0,2691 1 0,2847 1
Cu 0,2981 0,999 0,2666 1 0,2665 0,999
Ni 0,3043 1 0,2852 0,999 0,3249 1

Fonte: Prépria autora.
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Resultados semelhantes aos encontrados neste estudo foram observados por
Quyen et al. (2021), ao utilizarem carvao ativado com NaOH e carvao nao ativado,
ambos derivados de residuos de café, para a remocao dos ions de Pb (Il) e Cd (I). O
equilibrio do sistema foi alcangado em 20 minutos, com remocéao de 81,5% para Cd
(I e 89,6% para Pb (Il). Os dados experimentais foram bem descritos pelo modelo

cinético de pseudo-segunda ordem [93].

Alhogbi (2017), utilizou casca de café como um adsorvente de baixo custo para
a adsorcao dos ions Pb (ll). O equilibrio de adsorc¢éo foi atingido apés 60 minutos,
com uma taxa de remocdo de 98%. Os dados cinéticos foram bem ajustados ao

modelo de pseudo-segunda ordem [92].

Rodiguez et al. (2018) empregaram carvdes ativados preparados a partir de
borra de café (SAC) e da casca de café (HAC) para a adsorcdo de ions Ni (II). A
cinética de adsorcao foi mais bem descrito pelo modelo de pseudo-segunda ordem e
0 carvao ativado da casca de café (HAC) demonstrou uma eficiéncia de remocao

superior a 94%, superando o carvao ativado da borra de café (SAC) [91].

Os estudos encontrados na literatura, que utilizaram adsorventes provenientes
de residuos de café para adsorcédo de ions metalicos em sistema monoelementar,
demonstraram resultados comparaveis aos obtidos neste estudo. Assim, evidencia-se
que essa biomassa pode ser uma opcao viavel como adsorvente de baixo custo para

a remocdao simultanea de ions metalicos em solu¢des aquosas.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo foram desenvolvidos materiais adsorventes de baixo custo
utilizando palha de café, os quais foram aplicados na remocéo simultanea dos ions
metalicos Cd(Il), Cu(ll) e Ni(ll) em solucdo aquosa multielementar. O método
empregado neste estudo foi simples, rapido e eficaz para a preparacédo dos materiais

adsorventes e para remog¢ao dos ions metélicos.

Os resultados das caracterizagcdes demonstraram que a carbonizacdo e
ativacao promoveram modificacdes nas propriedades estruturais e morfolégicas dos
materiais, mas nao foram observadas importantes alteragcbes nos processos de

adsorcao.

Os materiais adsorventes apresentaram bons desempenhos, com eficiéncia
que variou entre 94 e 97% de remocé&o do Cd(ll), 83 a 99% de remocé&o do Cu (Il) e
81 a 88% de remocado do Ni (Il). O sistema estudado foi modelado cineticamente
através dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, sendo
mais bem ajustado ao modelo de pseudo-segunda ordem. Esse resultado sugere que

a quimissorcéo foi o principal mecanismo que atuou no sistema.

Com base nos resultados obtidos neste estudo, € possivel afirmar que o carvao
apenas carbonizado (CPC) surge como a escolha mais promissora e viavel para
aplicacao no processo de adsor¢ao, destacando-se pela sua eficiéncia e simplicidade
do processo de producdo, uma vez que ndo requer etapas adicionais como ativagao,
ao contrario do carvao ativado (CAPC), como também reduz o consumo de reagentes
e 0 gasto energético, conferindo ao CPC uma vantagem significativa em termos de
viabilidade econdmica e ambiental. Quanto ao biossorvente, sua estrutura desprovida
de porosidade e a tendencia de adsorver em menor escala representam limitacdes
substanciais para sua aplicacdo no processo de adsorcado, além da incapacidade de

reutilizacao eficiente, devido a saturagcéo precoce do material.

Dessa forma, considerando a abundancia da palha de café, bem como a
eficiéncia dos materiais produzidos no processo de adsorcdo estudado, pode-se
sugerir que esses materiais podem vir a se constituir em alternativas de baixo custo
para remocao de ions de metais potencialmente toxicos em meio aquoso, contribuindo
tanto para o aproveitamento de residuos quanto para a descontaminagdo de aguas

residuéarias.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Otimizar as variaveis que podem influenciar o processo de adsor¢ado como pH

e concentracdo das espécies metalicas.
Investigar a influéncia das propriedades texturais no processo de adsorcao.

Estudar a adsorcdo dos ions Cd(ll), Cu(ll) e Ni(ll) em solucdes
monoelementares para avaliar o efeito da competicdo dos ions metalicos no processo
de adsorcédo e comparar com os resultados obtidos neste estudo em solugao
multielementar. Além de realizar estudos de adsor¢cdo com outros ions metalicos e até

mesmo com compostos organicos.

Aplicar os materiais adsorventes em efluentes industriais para investigar a

eficiéncia desses materiais.
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