ekt Encos Lt Amaicenc e [nconm  ana Armecsno Encontm o Ficiagio
8 i Clertic sty B ey 0 Ennsio Unbarsdra aooncia

Educa;&o: ferramenta essencial para um mundo justo, sustentdvel e incluso

ADSORGCAO DE CADMIO POR BIOCHAR DE CASCA DE CAFE, SUBMETIDOS A
ATIVACAO QUIMICA

Alex Justino Zacarias?, Elziane Favoreto?, Pamella Figueiredo Andolfi?, Diego
Lang Burak?.

lUniversidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, CEP: 28.013-602 - Campos dos
Goytacazes, RJ. Brasil, alexjustinol2@gmail.com.
2Universidade Federal do Espirito Santo, CCAE, Alegre-ES. Brasil, elzifavoreto@yahoo.com.br,
pamella_andolfi@hotmail.com, dlburak.ufes@gmail.com.

Resumo

Objetivou-se com esse trabalho avaliar a capacidade do biochar, produzido a partir da palha de café,
submetido a processos de ativagdo quimica, em adsorver cddmio. O biochar foi preparado a partir da
pirélise da casca de café a 350°C e posteriormente submetido ao processo de ativacdo quimica com
hidroxido de potassio (KOH) e acido sulfurico (H2S04). O delineamento experimental foi inteiramente
casualizado (DIC) em um esquema fatorial 3x10, com 30 tratamentos. Foram testados biochar com
ativacdo acida (H2SO0a), biochar com ativacdo basica (KOH) e biochar sem ativagdo, com 10
concentracdes crescentes de nitrato de cadmio (8, 16, 22, 32, 39, 54, 61, 70, 78 e 85 mg L"), cada um
com 4 repeti¢cdes. Utilizando o metal cadmio, o tratamento sob ativagéo béasica e o tratamento sem
ativacdo apresentaram comportamento de adsorcdo semelhante, mostrando adsorcdo superior,
comparado ao tratamento com ativagao acida. Esses resultados apontam para o potencial do biochar
como adsorvente na remediagdo da contaminagéo de solos por caddmio de origem industrial.

Palavras-chave: Isoterma de adsorcdo. Metal pesado. Biochar.
Area do Conhecimento: Engenharia Agronémica
Introducéo

O aumento das atividades industriais e da urbanizacao tem contribuido para o aumento do risco de
contaminac¢do do solo por metais pesados (Li et al., 2019). O termo "metal pesado" abrange um grupo
de elementos que podem estar relacionados a poluigdo e toxidez no solo e nos corpos d'agua (Gupta
et al., 2018). Embora esses elementos estejam naturalmente presentes no solo em concentragfes
baixas (Alloway, 2013; Paz-Ferreiro et al., 2014), o solo tem uma capacidade limitada de retencdo de
metais pesados. Se essa capacidade for excedida, os metais podem ser liberados para a cadeia
alimentar ou lixiviados, afetando a qualidade da agua subterranea (Deng et al., 2017; Hu et al., 2020).

Entre os metais provenientes de atividades humanas, o cadmio (Cd) e o chumbo (Pb) sdo os mais
prejudiciais a saude humana (Tchounwou et al., 2012). A contaminagdo do solo por Cd geralmente
ocorre devido a mineracao, poluicdo atmosférica de indUstrias metallrgicas e queima de combustiveis
fésseis, entre outros (Guan et al., 2020).

O biochar, produto da decomposi¢éo térmica de materiais organicos, tem sido estudado como uma
forma de remediar solos contaminados. Sua aplicacdo pode melhorar véarias propriedades do solo,
incluindo sua capacidade de adsorver poluentes, como metais pesados (Kumar et al., 2020; Qin et al.,
2020).

No Brasil, um dos maiores produtores mundiais de café, os residuos do processamento do café
representam cerca de 45% da producdo total (BRASIL, 2023). A destinacdo desses residuos tem
despertado interesse devido ao seu potencial como fonte de biomassa para a producéo de biochar
(Martins et al., 2021; Santos et al., 2022). Neste contexto, objetivou-se com esse trabalho avaliar a
capacidade do biochar, produzido a partir da palha de café, submetido a processos de ativacao quimica,
em adsorver cadmio.
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Metodologia

O experimento foi realizado na Universidade Federal do Espirito Santo, campus de Alegre. Os
ensaios de adsorcdo ocorreram no laboratério de Bromatologia, enquanto as medi¢cdes do metal
pesado cadmio, por absorcdo atdmica, foram feitas em colaboracdo com o laboratério de Nutricdo de
Plantas, ambos situados na mesma unidade da UFES

Para a producédo do biochar, utilizou-se a casca de café obtida apds o processo de despolpa. Esse
material foi submetido a uma combustdo lenta em um reator de pirélise a 350°C. Apés atingir essa
temperatura, o material foi carbonizado por uma hora com temperatura constante, seguido de um
periodo de repouso de 12 horas. Ap6s peneiramento, utilizou-se a fragdo que passou pela malha de
0,05 mm. O delineamento experimental foi inteiramente casualizado (DIC) em um esquema fatorial
3x10, com 30 tratamentos. Foram testados biochar com ativacéo acida (H2S0Os4), biochar com ativagao
basica (KOH) e biochar sem ativagdo, com 10 concentrag8es crescentes de nitrato de cadmio (Cd: 8,
16, 22, 32, 39, 54, 61, 70, 78 e 85 mg L1), cada um com 4 repeticGes.

Para avaliar a eficiéncia na adsor¢cdo de cadmio, foram realizados dois ensaios com base na
ativagdo quimica dos materiais, comparando os resultados com o material sem ativagao para verificar
a viabilidade da ativacéo. A pré-ativagdo quimica com hidroxido de potéssio (KOH) 1,63 M e a ativagao
fisica com a segunda pirdlise foram realizadas. O biochar foi entdo submetido a uma agitacéo orbital
por uma hora. Apds filtragem e secagem em estufa, o biochar ativado foi submetido a uma nova pirélise,
resultando no tratamento "B350 °C".

Além disso, realizou-se a ativagdo com acido sulfurico (H2S0s4), seguida de filtragem, lavagem e
secagem, resultando no tratamento "A350 °C". Os tratamentos testados incluiram biochar submetido a
ativacdo acida com H2SO4 (A350 °C), biochar submetido & ativacdo basica com KOH (B350 °C) e
biochar sem ativacdo (ST350 °C) para adsor¢do de Cd. Para a construcdo das isotermas de adsorcéo,
foram preparadas 10 solugBes com concentracdes crescentes de nitrato de cadmio, variando de 8 a 80
mg.L1. Todas as solucdes tiveram o pH ajustado para 6.

A andlise entre os diferentes tratamentos e a comparacao entre a adsor¢édo entre os dois metais foi
realizada utilizando o Teste de Scott e Knott, seguido de analise de variancia (ANOVA) ao nivel de 5%
de probabilidade, com o auxilio do programa estatistico SISVAR.

Resultados e Discusséo

No ensaio de adsor¢cdo com cadmio, predominantemente entre as variagfes de concentracéo (8 a
85 mg/L1), os tratamentos sob ativacdo basica e sem ativagdo apresentaram comportamento de
adsorcao semelhante. Comparado ao tratamento com ativacéo acida, a adsor¢éo foi superior, conforme
pode ser observado na Tabela 1.

Os ensaios conduzidos com as concentracdes iniciais de 70 mg/L e de 85 mg/L apresentaram
diferenca estatistica entre os trés tratamentos empregados, tendo a ativacdo acida apresentado as
menores meédias e o tratamento sem ativagdo apresentado as maiores médias. Sendo assim, mesmo
apos submeter o biochar a ativagdo, 0 mesmo ndo apresentaram diferencga significativa em relagéo aos
tratamentos ativados (Tabela 1).

Tabela 1 - Ensaio de adsor¢do com o metal cadmio variando as concentragfes entre 8 e 85 mg/L e entre 0os
tratamentos ativagdo acida, ativagdo basica e sem ativagdo. ST350: Biochar sem tratamento; B350: Biochar
ativado com KOH (basica); A350: Biochar ativado com H2SO4 (&cida). Letras diferentes indicam diferenca
significativa entre os tratamentos.

N Tratamento
Concentragéao
ST350 B350 A350

| -8 mg/L 5,98 b 587hb Oa
I1-16 mg/L 9,94 b 10,55 b 7.43a
l'-22 mg/L 4,82Db 5,76 b 0,54 a
IV —32 mg/L 10,71 b 12,73 b 0,27 a
V -39 mg/L 11,54 b 14,82 b 1,64 a
VI - 54 mg/L 23,26 b 22,02 b Oa
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VIl - 61 mg/L 22,72 b 20,25 b 5,09 a
VIl - 70 mg/L 25,19 ¢c 16,63 b 12,24 a
IX—78 mg/L 25,97 b 23,62 b 1,81a
X — 85 mg/L 26,89 c 16,89 b 235a

ST350: Biochar sem tratamento; B350: Biochar ativado com KOH (basica); A350: Biochar ativado com H,SO,
(acida). Letras nas colunas dos tratamentos (a, b, c) indicam diferencas significativas (p < 0,05) entre os
tratamentos para cada concentracdo de Cd. Letras iguais indicam que ndo ha diferenca significativa entre os
tratamentos na mesma linha de concentragéo.

No ensaio com cadmio, de uma forma geral, os valores apresentados de o coeficiente de distribuicdo
(KD) foram baixos. As solucBes menos concentradas apresentaram maior KD em todos os tratamentos
sem comparado aos outros. A medida que a solugéo fica mais concentrada, ocorre uma diminuicdo do
KD. Isso pode indicar que os sitios de adsorcdo em baixas concentracdes estavam disponiveis, e a
medida que a concentra¢éo de metal aumentou, os sitios tornaram-se saturados (Tabela 2).

Tabela 2 - Valores de constante de distribuicdo KD no ensaio com cddmio

Solugso — Tratamento com Tratamento com Trata}men:[o Sem

Concentragdo H2S04 KOH Ativacéo

Kb Kb Kb

| — 8 mg/L 0,16 0,64 0,70

Il —16 mg/L 0,20 0,48 0,40
Il - 22 mg/L 0,09 0,08 0,06
IV —32 mg/L 0,07 0,16 0,11
V -39 mg/L 0,01 0,14 0,10
VI — 54 mg/L 0,01 0,16 0,17
VIl - 61 mg/L 0,01 0,11 0,14
VIII = 70 mg/L 0,04 0,07 0,13
IX —78 mg/L 0,01 0,10 0,11
X —85 mg/L 0,01 0,06 0,11

O coeficiente de distribuicdo (L.kg™?) relaciona a quantidade adsorvida (q) com a concentracdo de
equilibrio (Ceq). Também pode ser compreendido como a relagcdo entre a quantidade de adsorbato
adsorvido pela massa de solidos e a quantidade de adsorbato remanescente na solugdo de equilibrio
(Epa, 1999 apud Braz, 2011). Tem importancia nos estudos de adsor¢do, principalmente aqueles
relacionados ao solo, porque indicam a afinidade de alguns elementos quimicos, como 0s metais
pesados, pelos componentes da fase sélida do solo (Rocha, 2009). Valores baixos de KD indicam
pouca afinidade do adsorbato pelo adsorvente permanecendo este em solugéo, engquanto que valores
altos indicam adsorcgdo do adsorbato pela fase soélida (Epa, 1999 apud Braz, 2011). O coeficiente de
distribuicao é dependente de parametros fisico-quimicos do solo, como pH, teor de matéria organica e
teor e tipo de argilominerais, além da natureza do contaminante (Rocha, 2009).

A Tabela 3 apresenta as capacidades maximas de adsor¢do de Cd alcancadas no biochar produzido
a partir da casca de café. Notavelmente, o tratamento sem ativacdo quimica demonstrou a maior
capacidade de adsor¢cdo maxima.

Tabela 3 - Adsorgdo Maxima (Adsmax) de cadmio (Cd) pelo biochar sem ativagéo (ST 350°C), biochar ativado
com Hidréxido de Potassio (B 350°C) e ativado com Acido Sulfirrico (A 350°C).

Metal Tratamento AdSmax
ST 350°C 7,57
Cd B 350°C 4,76
A 350°C 1,09

Figueredo (2015), ao realizar ensaios de adsorcdo com chumbo e cadmio utilizando biochars
produzidos a partir de residuos de cana-de-agucar, eucalipto e lodo de esgoto, observou que a
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capacidade méaxima de adsorgao desses biochars variou conforme o tipo de matéria-prima utilizada. O
biochar de cana-de-acUcar apresentou uma maior capacidade de adsor¢do de chumbo, com 20 mg g-
1, enquanto o biochar proveniente de lodo de esgoto apresentou uma capacidade de adsorcao de 12,78
mg g para o chumbo. Em relacdo ao cadmio, a autora encontrou valores de 3,92 mg g-! de cadmio
adsorvido em biochar produzido a partir de lodo de esgoto.

As isotermas de adsorcado sdo representacdes graficas que demonstram a relacdo entre a
quantidade de substéncia adsorvida (ge) e a concentracdo de equilibrio da mesma substancia (Ce) em
uma determinada temperatura. Cada ponto da curva da isoterma corresponde a um estado de equilibrio
termodinamico distinto. A obtencéo dessas isotermas é crucial em estudos de adsorcao, tanto do ponto
de vista préatico, para aplicacdo em escala industrial, quanto do ponto de vista tedrico, para
compreensédo dos aspectos termodinamicos e morfolégicos envolvidos no processo de adsorgao. Na
Figura 1, sdo exibidas as isotermas de adsorcéo especificas para o metal cadmio em biochar produzido
a 350°C.

Um incremento na quantidade adsorvida € perceptivel conforme a concentracéo de equilibrio do ion
metélico aumenta, em todas as condi¢bes analisadas. As isotermas de adsor¢do, por sua vez, sdo
cruciais para compreender os sistemas de adsorc¢éo, pois delineiam as interacdes entre os adsorbatos
e os adsorventes. No estudo em questéo, as isotermas de adsor¢é@o do cadmio foram examinadas em
diversas concentracdes, variando de 8 a 85 mg.L1. Essas informac¢des sao ilustradas na Figura 1. Os
dados foram ajustados ao modelo linearizado, e os coeficientes de correlagdo (r?) indicaram que a
adsorc¢do de cadmio estd em conformidade com o modelo de Langmuir.

Figura 1 - Isotermas de adsorcao de cadmio nos tratamentos: A) com ativacao usando KOH, B) com ativagédo
usando H2S04, C) sem ativacao.
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A ativacdo com hidréxido de potassio (KOH) resultou em uma capacidade de adsorcdo de cadmio
que aumentou com a concentracao de equilibrio (Ceq) de Cd na solucdo (Figura 1A). Esses resultados
indicam uma adsor¢édo moderada, que pode ser atribuida a criacdo de grupos funcionais basicos na
superficie do biochar, aumentando assim a capacidade de adsorcéo de cadmio (Qin et al., 2020). O
tratamento com Acido sulfdrico (H2S0a4) resultou em uma isoterma com uma inclinagdo negativa,
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sugerindo que a capacidade de adsorcdo diminuiu com o aumento de Ceq (Figura 1B). Este
comportamento pode ser explicado pela possivel eliminagdo de grupos funcionais de superficie e/ou a
criacdo de carga negativa na superficie do biochar, que pode repelir cations metalicos como o cadmio
(Hu et al., 2020). O biochar sem ativacdo apresentou a maior capacidade de adsorcao de cadmio
(Figura 1C). Este resultado sugere que o biochar na sua forma ndo ativada possui uma superficie
altamente eficaz para adsorver cadmio, possivelmente devido a preservacdo de uma maior quantidade
de grupos funcionais naturais (Srinivasan et al., 2015).

Conclusao

Ao utilizar o metal cadmio, observou-se que o tratamento com ativacédo basica e o tratamento sem
ativacdo apresentaram comportamentos de adsor¢cdo semelhantes, ambos superiores ao tratamento
com ativagéo acida. No caso do biochar sem ativagdo, o cadmio foi adsorvido na mesma proporgao.
No entanto, com a ativagdo bésica do biochar utilizando hidréxido de potassio, a adsor¢cdo de cadmio
foi ainda maior. Esses resultados indicam o potencial do biochar como adsorvente eficaz na remediacéo
da contaminacéo de solos por cadmio de origem industrial.
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