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RESUMO

A busca por bioadsorventes eficazes e de baixo custo para a remocao de corantes de efluentes industriais tem
despertado a demanda por novas pesquisas a fim de amenizar os impactos negativos causados ao meio ambiente.
Nesse sentido, o objetivo do trabalho foi avaliar o potencial da pele prata de café¢ (PPC) como bioadsorvente de
baixo custo na remog¢ao do corante azul de metileno (MB) de solu¢des aquosas por meio dos estudos de cinética
e equilibrio de adsor¢do. O residuo foi submetido a caracterizagdes fisico-quimicas, area de superficie especi-
fica (BET), presenga de grupos funcionais (FTIR), analise elementar (CHNS-O), ponto de carga zero (pH,.,)
e cristalinidade (DRX). Os resultados mostraram que a PPC apresentou estrutura preponderantemente amorfa
composta por holocelulose (38,36%), lignina (34,97%) e minerais (potassio, calcio e magnésio). A baixa area de
superficie especifica (0,383 m*/g) foi compensada pela diversidade de grupos funcionais de superficie contendo
oxigénio, confirmados pela predominancia de carbono (55,93%), oxigénio (32,91%) e hidrogénio (6,37%).
A andlise pH, ., mostrou que o ponto de carga zero da PPC foi de 6,49. O processo de equilibrio foi atingido
em 24 h, propiciando uma cinética retratada pelo modelo Elovich (R2(aj') =0,999; x> = 0,233), o qual apresentou
valores de taxas de adsorc¢do inicial (o) e dessor¢do (f3), de 2,405 mg/g.min e 0,587 mg/g, respectivamente.
A isoterma que melhor se ajustou aos dados de equilibrio para o sistema foi a de Langmuir (Rz(aj.) =0,991; > =
99,176), indicando adsor¢do em monocamada. A adsor¢do de MB pela PPC foi favoravel, apresentando fatores
de separagdo (R,) entre 0,58 ¢ 0,03. A capacidade maxima de adsor¢do da PPC (Q, = 313,69 mg/g) foi superior
a outros tipos de adsorventes de baixo custo relatados na literatura, demonstrando assim o seu potencial uso
como bioadsorvente para a remocao de corantes cationicos de solu¢do aquosa.
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ABSTRACT

The search for effective and low-cost adsorbents to remove dyes from industrial effluents has promoted the
demand for new research aimed to mitigate negative impacts caused to the environment. In this sense, this work
aimed to evaluate the potential of coffee silver skin (PPC) as a low-cost adsorbent in the removal of methylene
blue (MB) dye from aqueous solutions through studies of kinetics and adsorption equilibrium. Subsequently, the
material was subjected to physicochemical characterization, specific surface area (BET), presence of functional
groups (FTIR), elemental analysis (CHNS-O), point of zero charge (pH,,.), and crystallinity (XRD). The results
showed that PPC presented a predominantly amorphous structure composed of holocellulose (38.36%), lignin
(34.97%), and minerals (potassium, calcium, and magnesium). The low specific surface area (0.383 m?%/g) was
compensated by the diversity of surface functional groups containing oxygen, confirmed by the predominance
of carbon (55.93%), oxygen (32.91%), and hydrogen (6.37%). The pH,,. analysis showed that the point of
zero charge of the PPC was 6.49. The equilibrium time of the adsorption process was 24 h, following kinetics

Autor Responsavel: Andre Calciolari Data de envio 14/06/2022 Data de aceite 31/07/2022

DOI: https://doi.org/10.1590/1517-7076-RMAT-2022-0141


https://orcid.org/0000-0003-0975-3685
mailto:calciolariandre@gmail.com
mailto:natal.fg@gmail.com
mailto:trugilho@ufla.br
mailto:mgjunior@cefetmg.br

[ er | CALCIOLARI, A.R.; PIRES, N.J.; TRUGILHO, P.F., et al., revista Matéria, v.27, n.3, 2022

described by the Elovich model (Rz(aj.) =0.999; y*> = 0.233), which represented an initial adsorption rate (o) and
desorption rate (f8) corresponding to 2.405 mg/g.min and 0.587 mg/g, respectively. The adsorption equilibrium
data were better fitted by the Langmuir model (Rz(aj.) =0.991; »*> = 99.176), indicating that the adsorption of MB
by PPC occurred on the monolayer. The adsorption of MB by PPC was favorable, presenting separation factors
(R,) between 0.58 and 0.03. The maximum adsorption capacity of PPC (Q, = 313.69 mg/g) was superior to
other types of low-cost adsorbents reported in the literature, thus demonstrating its potential use as an adsorbent
for the removal of cationic dyes from aqueous solution.

Keywords: adsorption; methylene blue; effluents; coffee silverskin.

1. INTRODUGAO

A produgio e a utilizag@o de corantes sintéticos tém aumentado substancialmente nas tGltimas décadas. Estima-se
que a producao anual de corantes em todo o mundo seja superior a 7 x 10° toneladas, com mais de cem mil
tipos de corantes disponiveis comercialmente [1]. O descarte de efluentes contendo corantes tem se tornado um
grande problema para as industrias, principalmente as téxteis, uma vez que durante o processo de tingimento,
aproximadamente 50% do corante ¢ perdido e, em torno de 10 a 15%, sdo descartados nos efluentes [2].

A presenca desses corantes nos efluentes industriais € uma séria ameaga ao meio ambiente e a satude
humana, pois sdo considerados contaminantes toxicos, carcinogénicos ¢ mutagénicos [1]. Diante de tais preocu-
pacdes, legislagdes mais rigorosas relacionadas ao descarte de efluentes contendo corantes no meio ambiente e
corpos hidricos, tém levado as industrias a buscarem por tecnologias mais eficientes para as suas remogdes [3].

As tecnologias mais utilizadas para essa finalidade consistem na ozonizagdo, coagulacao-floculagio,
fotodecomposicao, flotacdo, membranas, destrui¢do eletroquimica, adsor¢do ¢ troca i6nica. No entanto, a
grande maioria dessas técnicas apresentam algumas desvantagens, tais como baixa eficiéncia, alto custo, gera-
¢do de residuos secundarios, baixa taxa de remogao, alto consumo energético, dentre outras, que limitam a sua
aplicacao [3].

Por outro lado, a adsor¢do tem ganhado destaque, mostrando-se uma das técnicas de tratamento mais
eficazes e promissoras para a remogao de corantes de efluentes industriais. No entanto, o uso de carvao ativado,
muito empregado para esse propdsito, em razdo da sua alta capacidade de adsorgdo, tem limitado a sua aplicagdo
devido ao seu custo elevado [3].

Nesse sentido, esforgos tém sido conduzidos para o desenvolvimento de bioadsorventes de baixo custo
como alternativa ao carvao ativado comercial [1]. O uso de residuos agricolas/agroindustrias como bioadsor-
vente pode ser uma alternativa promissora para o enfrentamento dessas questdes, uma vez que sdo considerados
residuos de baixo valor econdmico, renovaveis, ndo toxicos e de facil disponibilidade [3].

Uma variedade de residuos agricolas tem sido estudados quanto as suas potencialidades em remo-
ver o corante azul de metileno de solug¢do aquosa, como por exemplo, palha de trigo, casca de arroz, cas-
cas de banana, cascas de laranja, casca de coco, entre outros. Alguns destes materiais, com custo minimo
de processamento, apresentaram uma eficiéncia de remogdo do corante semelhante a do carvdo ativado
[4, 5].

Nesse contexto, a biomassa da pele prata de café, um subproduto das industrias de torrefacdo de café,
tem sido pouco explorada nesse sentido. Trata-se de um dos residuos gerados em maiores quantidades durante
o processamento do fruto [6]. Estima-se que, somente durante o beneficiamento do grao de café, a geragdo de
residuos pode chegar a 50% do volume colhido [7].

No entanto, o foco principal de grande parte dos pesquisadores tem sido a sua aplicacdo nas industrias
alimenticias, cosméticas ¢ farmacéuticas, devido as suas propriedades nutricionais, antioxidantes, antidiabéticas
¢ antiobesidades interessantes [8]. Desta forma, optou-se pela utilizagdo deste residuo visando a sua aplicagdo
como um novo material bioadsorvente, uma vez que estdo prontamente disponiveis em grandes quantidades ¢ a
um custo insignificante, bem como por ser um residuo ainda pouco explorado em estudos de adsor¢ao.

Diante do exposto, o presente estudo teve como objetivo avaliar o potencial da pele prata de café (PPC)
como bioadsorvente renovavel e de baixo custo para a remogao de corante cationico de solugdo aquosa, utili-
zando o azul de metileno (MB) como adsorbato modelo. As propriedades de adsor¢do do material foram estuda-
das por meio dos ensaios de cinética e equilibrio de adsorgao.

Os modelos de reagdo cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de Elovich foram uti-
lizados para a modelagem dos dados cinéticos, enquanto os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson
foram aplicados aos dados de equilibrio. Além disso, a PPC foi caracterizada quanto a sua composigao quimica,
elementar e nutricional, analise imediata, area de superficie especifica (BET), grupos funcionais (FTIR), crista-
linidade (DRX) e ponto de carga zero (pH

PCZ) :
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparagéao do bioadsorvente

O residuo agroindustrial utilizado como bioadsorvente foi fornecido pela empresa Araxaminas Ind. e Com.
(Minas Gerais, Brasil). O material foi moido em particulas menores de, aproximadamente 2 mm, para sua
homogeneizagdo. Em seguida, foi seco em estufa a 105 £ 2 °C por 24 h ¢ peneirado a uma granulometria
entre 200—260 mesh para ser utilizado como bioadsorvente nos estudos de adsorgao.

2.2. Adsorbato

O azul de metileno (MB) (C.I. 52015; férmula quimica, C ; H ; N,SCI; massa molar de 319,86 g/mol) com grau
analitico e usado sem purificagdo suplementar foi adquirido pela empresa Neon Comercial Reagentes Analiticos
(Sao Paulo, Brasil). A solucgao estoque sintética de MB foi preparada a partir da dissolugdo de 1,0 g do corante,
pesado em balanga analitica (precisdao de 0,1 mg), em agua destilada para obter uma concentracao de 1000 mg/L.
As solucdes padrdes utilizadas nos ensaios de adsor¢do foram obtidas a partir da diluicdo da solugdo estoque em
agua destilada.

2.3. Caracterizagoes fisico-quimicas da PPC

Analise aproximada (teor de volateis, cinzas e carbono fixo) foi realizada utilizando as normas padrao da Ameri-
can Society of Testing Materials (ASTM). O teor de volateis e de cinzas foram determinados segundo as normas
ASTM E872-82 [9] ¢ ASTM E1755-01 [10], respectivamente. O teor de carbono fixo foi obtido pela diferenca,
conforme a Equagdo 1.

%Carbono fixo = 100 — (% Materiais volateis + %Cinzas) (1)

O teor de extrativos totais da PPC foi determinado conforme procedimento descrito pela Norma ASTM
D1107-96 [11]. O teor de lignina total foi quantificado pela somatdria dos contetidos de lignina insoluvel (LI)
e soluvel (LS) presentes na PPC [12]. O teor de lignina insolavel (LI) foi quantificado de acordo a Norma
ASTM D1106-96 [13] e o conteudo de lignina soltivel (LS) foi quantificado por espectrofotometria, conforme
a Equacdo 2, descrita por GOLDSCHIMID [14].

%LS = [(4.538 x Absorbancia (215 nm) — Absorbdncia (280 nm) %100 2)

O teor de holocelulose (hemiceluloses + celulose) foi determinado pela diferenga em relagdo aos outros
constituintes quimicos e minerais (cinzas) da PPC, de acordo com a Equagéo 3 [12].

%Holocelulose = 100 — (%Extrativos + %Lignita Total + %Cinzas) 3)

O teor de nutrientes (fosforo (P), potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg), enxofre (S), cobre (Cu),
Ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn), niquel (Ni), aluminio (Al) e s6dio (Na)) foi determinado por meio da
metodologia de digestdo nitrico-perclorica proposta por MALAVOLTA et al. [15], utilizando a técnica de espec-
trofotometria de absor¢ao atomica.

A composicdo elementar (CHNS-O) foi realizada utilizando um analisador elementar (Elemen-
tar, modelo Vario Cub). Aproximadamente 2 mg de amostra, na granulometria entre 200-260 mesh, foi
colocada em capsulas de estanho e incineradas a 1.200 °C. O teor de oxigénio foi obtido por diferenga.

A area de superficie especifica foi obtida a partir de isotermas de N, a 77 K, utilizando o equipamento
Quantachrome NovaWin (NOVA instruments, versdo 11.03). Amostras de, aproximadamente 200 mg, foram
desgaseificadas durante 2 h a 105 °C. Em seguida, N, foi empregado como adsorbato a uma pressao relativa de
0,025 a 0,30. O célculo da area de superficie especifica foi realizado usando o modelo de Brunauer-Emmette-
Teller (BET).

Os grupos funcionais de superficie foram determinados por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando um equipamento Perkin
Elmer Frontier no modo ATR, com 32 acumulagdes, usando pastilhas de KBr. As medidas foram registradas
numa faixa de comprimento de onda de 4000 a 500 cm™'.

Para a identificagdo da estrutura cristalina ou amorfa da PPC foi utilizada a difratometria de raios-X,
com tubo de cobre, numa configuragdo 6/20, em equipamento da marca Panalytical, modelo Empyrean. Os
parametros de analise foram passo de 0,02°, 20 variando de 10°a 100°, e tempo de interacdo de 10 segundos.
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O ponto de carga zero (pH,.,) foi determinado usando o experimento dos onze pontos, que consiste em
adicionar, aproximadamente, 50 mg do adsorvente em 50 mL de solugdo aquosa em 11 diferentes condigdes
iniciais de pH (1, 2, 3,4, 5,6, 8,9, 10, 11 e 12). Apos 24 h de equilibrio, o valor de pH é novamente registrado.
A partir de entdo, plota-se o grafico de pH final versus pH inicial. O valor do PCZ corresponde a faixa onde o
pH final se mantém constante, independentemente do pH inicial, ou seja, a superficiec comporta-se como um
tampao [16].

2.4. Ensaios de adsorgéao

2.4.1. Cinética de adsorgao

Os ensaios de cinética foram realizados em solugdes de 200 mg/L de MB, variando-se o tempo de contato de
1 min até o sistema atingir o equilibrio (1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 360, 720, 1440, 2880 ¢
4320 min). Para isso, 100 mL da solugo estoque de MB, na concentragdo de 1.000 mg/L, foram diluidas em
Erlenmeyers de 500 mL, adicionando-se agua destilada. Posteriormente, foram adicionados a solucéo 1,0 g do
adsorvente e colocado para agitar em agitador magnético (150 rpm) a temperatura ambiente (25 °C) e pH natu-
ral (pH = ~6,35). Aliquotas de 2,5 mL foram coletadas em cada intervalo de tempo, centrifugadas a 3500 rpm
por 10 min e diluidas em baldes volumétricos de 50 mL para obtengdo de uma concentragdo de, no maximo,
10 mg/L, valor este, adentro da curva espectrofotométrica determinada anteriormente. Os ensaios foram realiza-
dos em triplicata, juntamente com um teste em branco.

A porcentagem de remogao do corante (R, %) e a quantidade de MB adsorvida por unidade de massa do
adsorvente no tempo ¢ (min), g, (mg/g), foram calculadas conforme as Equagdes (4) € (5) [17], respectivamente.

R:wloo (4)
C -C)V
qt=—( .~C) 5)
m

Onde, Co (mg/L) ¢ a concentragdo inicial de MB na solugdo; C, (mg/L) ¢ a concentragdo de MB rema-
nescente na solug@o no tempo ¢; m (g) ¢ a massa do adsorvente ¢; V' (L) é o volume da solugao.

Os dados cinéticos foram analisados de acordo com os modelos tedricos de pseudo-primeira ordem [18],
pseudo-segunda ordem [19] e pelo modelo de Elovich [20], conforme as Equacdes 6, 7 e 8, respectivamente. A
equac¢do nao-linear do modelo de pseudo-primeira ordem (PFO) ¢é descrita da seguinte forma:

q,=q,(1-e"") (6)

onde, g, € g, (mg/g) sdo as quantidades de adsorbato adsorvido (mg/g) no equilibrio € no tempo ¢, respec-
tivamente; 7 € o tempo (min) ¢; &, (min™') ¢ a constante de velocidade da adsorgdo de pseudo-primeira ordem.

A equagdo ndo-linear de pseudo-segunda ordem (PSO) é dada por:

k,q’t
qt — 2qe (7)
1+ k,q,t

onde, g, € ¢, (mg/g) sdo as quantidades de adsorbato adsorvido no equilibrio € no tempo ¢, respectivamente; ¢ €
o tempo (min) e; k, (g/mg.min) € a constante de velocidade da adsor¢do de pseudo-segunda ordem.

A equacgao de Elovich pode ser expressa matematicamente da seguinte forma:
1 1
g, =—In(ap)+—In(0) ®)
B B

onde, ¢, ¢ quantidade de adsorbato adsorvido por massa de adsorvente no tempo ¢ ¢ € o tempo (min);
a ¢ a constante da taxa de adsor¢@o inicial (mg/g.min) e; § (mg/g) é a constante de dessor¢do do experimento.
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2.4.2. Isotermas de adsorcao

Os estudos de isotermas foram realizados variando as concentragdes de MB de 10 a 900 mg/L ¢ tempo de
agitacdo de 24 h, este estabelecido no estudo cinético. As solugdes com volumes de 100 mL foram prepa-
radas a partir de uma solu¢do estoque de 1.000 mg/L utilizando uma massa fixa de 0,2 g do adsorvente,
agitadas a temperatura ambiente (25 °C) e pH natural (pH = ~6,35). Apds agita¢do, volumes de 2,5 mL
das suspensdes foram centrifugados e diluidos em volumes de 50 mL para obten¢do de uma solu¢do com
concentracdo de MB remanescente de, no maximo 10 mg/L, valor este, adentro da curva de calibracdo deter-
minada anteriormente.

A quantidade de MB adsorvida por unidade de massa do adsorvente no equilibrio, q, (mg/g) foi deter-
minada conforme a Equagdo 9 [17].

_(C,-CV

m

)

ng

Onde, C, (mg/L) ¢ a concentragdo inicial de MB na solugéo, C, (mg/L) ¢é a concentragdo de MB no equi-
librio; V' (L) é o volume da solugdo; m (g) ¢ a massa do adsorvente.

A modelagem dos dados experimentais foi realizada por meio das equac¢des dos modelos tedricos de
LANGMUIR [21], FREUNDLICH [22] e REDLICH e PETERSON [23], conforme as Equagdes 10, 12 e 13,
respectivamente.

A forma ndo-linear da equag@o de Langmuir ¢ descrita da seguinte forma:

_ KLQmaxCe

= 10
1+K,C, 1o

q.

onde, C, (mg/L) € a concentragdo de MB em equilibrio na fase liquida; ¢, (mg/g) € a quantidade de adsor-
bato adsorvida na superficie do adsorvente; O (mg/g) € a capacidade méaxima de adsor¢do de monocamada
saturada de um adsorvente e; K, (L/mg) € a constante de equilibrio de Langmuir, relacionada a afinidade entre o
adsorbato e o adsorvente.

As caracteristicas essenciais do modelo de Langmuir pode ser expressa em termos de uma constante
adimensional, denominada fator de separagéo (R,) definido da seguinte forma [24]:

1

R =—— (11)
"1+ K, C,
onde, R, ¢ a constante do fator de separagdo (adimensional) do sistema de adsor¢do solido/liquido; K,
(L/mg) € a constante de equilibrio de Langmuir e; C (mg/L) € a concentragdo inicial de adsorbato. Por meio do
valor do fator de separacio (R,) € possivel prever a forma da isoterma [25].

Para R, _ 0, o processo ¢ irreversivel; 0 <R, <1, indica que o processo de adsor¢do ¢ favoravel; R, =1,
a isoterma ¢ linear e; R, > 1, indica que o processo ¢ desfavoravel. O fator de separagdo ndo ¢ uma constante
de Langmuir e seus valores irdo variar conforme as concentragdes iniciais de adsorbato, calculados a partir da
constante de equilibrio de Langmuir (K,) [17].

A forma ndo-linear da equag@o de Freundlich pode ser expressa da seguinte maneira:
1
q.=K,C/ (12)

onde, g, (mg/g) ¢ a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio; C, (mg/L) € a concentragdo de
adsorbato no equilibrio; K, ((mg/g)/(mg/L)"") é a constante de Freundlich e; n (adimensional) ¢ o pardmetro
de intensidade de Freundlich, o qual indica a magnitude da for¢a motriz da adsor¢ao ou a heterogeneidade da
superficie.

A equagdo ndo-linear do modelo de Redlich-Peterson ¢ descrita da seguinte forma:
KRPCe

— _RPTe 13
9 1+aRPCf (3)
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onde, K, (L/g) e a,, (mg/L) ¥ sdo as constantes de Redlich-Peterson e B (adimensional) ¢ um expoente
cujo valor varia entre O e 1.

A equagdo de Redlich-Peterson se aproxima de uma isoterma linear (equagado da lei de Henry) em baixa
cobertura de superficie ( = 0), reduz-se a isoterma de Langmuir quando 3 = 1 e se transforma na isoterma de
Freundlich quando X, e a,,>>1e = 1.

2.5. Analise estatistica

O tempo de equilibrio do processo foi determinado utilizando o software CAVS (Adsorption Evaluation, versdo 2.0).
Um teste de comparagdo de Fisher entre as médias dos dados cinéticos obtidos a partir da Equacéo 5 foi realizado ao
nivel de significancia de 95%.

Para a modelagem dos dados cinéticos e de equilibrio, os parametros das Equacdes de 6 a 13 foram
estimados pelo modelo de regressdo ndo-linear, utilizando o software OriginPro 2018 (Origin Lab Corpora-
tion, USA). A conformidade entre os dados experimentais e os valores dos modelos preditivos foi expressa em
termos do coeficiente de determinagdo R quadrado ajustado (Rz(aj_)) e qui-quadrado (y%). Se os dados obtidos
pelos modelos forem proximos aos dados experimentais, o valor de ¥* é proximo de zero, sendo, portanto, mais
adequado para confirmar o modelo de melhor ajuste [17].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3. 1. Caracterizagdao da PPC como adsorvente

3.1.1 Caracterizagodes fisico-quimicas

Analises fisico-quimicas da PPC foi realizada com o objetivo de melhor entender a sua estrutura e composi-
¢do quimica. Os resultados foram sumarizados e podem ser visualizados na Tabela 1. Como podemos obser-
var, a PPC é composta principalmente por hemiceluloses ¢ celulose que, quando somadas, correspondem
a 38,36% da sua porcentagem em massa. A lignina também esta presente em grande quantidade (34,97%),
seguida pelo teor de extrativos (17,12%). Esses resultados sdo semelhantes aos reportados por BALLESTE-
ROS et al. [26] que encontraram quantidades significativas de celulose ¢ hemiceluloses (40,45%) ¢ de lignina
(28,58%) na PPC.

Em relag@o ao seu uso como adsorvente, os componentes lignoceluldsicos da biomassa contém uma
variedade de grupos funcionais que podem ser benéficos para o seu desempenho de adsor¢ao. Segundo YANG
et al. [27], os grupos funcionais -OH e C-O sao atribuidos principalmente a celulose, enquanto os grupos C=0
sdo mais abundantes nas hemiceluloses. A lignina, por sua vez, pode ser rica em compostos contendo -O-CH,,
alongamento C-O-C e C=C aromatico [27].

De acordo com BALLESTEROS et al. [26], a lignina ¢ uma macromolécula composta por uma grande
variedade de grupos funcionais, tais como hidroxila fenolica, hidroxila alifatica, metoxila, carbonila ¢ sulfona-
tos. Portanto, a concentrag@o de grupos funcionais presentes na superficie da PPC pode desempenhar um impor-
tante papel na remocdo de contaminantes cationicos, como relatado em diversos estudos na literatura [28-30].

Em relacdo a analise elementar, a PPC apresentou maior percentual em massa de carbono (55,93%) e
oxigénio (32,91%) e menores percentuais de hidrogénio (6,37%) e nitrogénio (4,81%). Os resultados indicam
a presenga de diferentes elementos quimicos contendo carbono, oxigénio e hidrogénio na PPC, confirmando a
sua natureza organica.

As razdes molares dos elementos tém sido utilizadas para estimar a aromaticidade (H/C), a polaridade
(O/C) e a funcionalidade do oxigénio (O+N)/C de materiais adsorventes, como biocarvdes [31]. De acordo com
a Tabela 1, as razdes molares O/C, (O+N)/C e H/C corresponderam, respectivamente, a 0,59; 0,68 ¢ 0,11. Uma
razdo molar O/C e (O+N)/C mais alta, sugere maior quantidade de grupos funcionais de superficie contendo
oxigénio, indicando uma superficie mais polar e hidrofilica [32].

Essas informagdes sdo importantes pois estdo relacionadas com a polaridade e a hidrofilicidade da super-
ficie do material e, portanto, ao seu comportamento como adsorvente [31]. Por outro lado, uma razdo molar
H/C < 0,3 sugere sistemas de anéis aromaticos altamente condensados, enquanto uma razao H/C > 0,7 indica
estruturas nao condensadas [32].

A razdo H/C > 0,7 da PPC indica uma estrutura menos aromatica, o que ja era esperado, uma vez que
a biomassa nao passou por nenhum tipo de tratamento térmico, como por exemplo, carbonizag@o ou pirodlise,
o que também explica a sua area de superficie especifica extremamente baixa (0,383 m?%g). Esse resultado foi
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Tabela 1: Caracterizagdes fisico-quimicas da pele prata de café.

ANALISES FISICO-QUIMICAS | PELE PRATA DE CAFE (PPC)
Analise Imediata (base seca)
Materiais volateis (%) 74,67
Carbono fixo (%)* 15,78
Cinzas (%) 9,55
Composi¢do quimica (base seca)
Extrativos (%) 17,12
Lignina total (%) 34,97
Holocelulose (%)* 38,36
Composicao elementar
C (%) 55,83
H (%) 6,37
N (%) 4,81
S (%) 0,07
O (%)* 32,91
Molar H/C 0,11
Molar O/C 0,59
Molar (O+N)/C 0,68
Composicao nutricional
P (g/kg) 1,3
K (g/kg) 23,0
Ca (g/kg) 8,3
Mg (g/kg) 4.1
S (g/kg) 2,5
Mn (mg/kg) 71,5
Zn (mg/kg) 16,3
B (mg/kg) 334
Cu (mg/kg) 49,0
Fe (mg/kg) 1598,1
Adsorgdo de N,
Area de superficie especifica BET (m¥/g) | 0,383

“Teor de carbono fixo, holocelulose e carbono elementar foram obtidos por diferenga.

inferior aos observados para outros tipos de bioadsorventes derivados de residuos lignocelulosicos, tais como
bagaco de cana-de-agucar (0,734 m?/g) [33], palha de arroz (4,42 m?/g) [34] e casca de noz (3,12 m%/g) [35].

A area de superficie especifica ¢ uma das propriedades fisicas mais importantes dos materiais adsorven-
tes, principalmente para carvoes ativados. No entanto, somente a area de superficie especifica ndo € suficiente
para a caracterizagdo de materiais quanto as suas capacidades de adsor¢ao, uma vez que a eficacia do processo
dependente também das suas propriedades quimicas, tais como: hidrofobicidade e hidrofilicidade, presencga de
grupos funcionais, quimica de superficie, entre outras [36, 37].

Além disso, a PPC apresentou um alto teor de cinzas (cerca de 9,55%), o que pode estar relacionado
com a quantidade de compostos inorganicos presentes na matéria-prima. Como podemos observar na Tabela 1,
uma variedade de elementos minerais estavam presentes, incluindo potassio, calcio, magnésio, fosforo, enxofre,
ferro, manganés, zinco, cobre e bario.

O potéssio foi o elemento mineral presente em maior quantidade (23,0 g/kg), seguido pelo célcio (8,3
g/kg), magnésio (4,1 g/kg), enxofre (2,5 g/kg) e fosforo (1,3 g/kg). Resultados semelhantes foram obtidos por
BALLESTEROS et al. [26] que relataram o potdssio como sendo o elemento mais abundante na PPC (27 mg/g),
seguido pelo célcio (7,0 mg/g) e magnésio (3,0 mg/g).
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Figura 1: Espectro de FTIR da pele prata de café.

Os teores de carbono fixo (15,78%) e volateis (74,67%) observados na PPC estdo de acordo com os
encontrados por DEL POZO et al. [31], que relataram valores de 16,07% e 76,41% para o teor de carbono fixo
e volateis, respectivamente. O teor de carbono fixo ¢ uma informagéo importante a respeito da qualidade da bio-
massa, principalmente quando se deseja submeté-la a algum tipo de tratamento térmico, uma vez que € a por¢ao
mais resistente que permanece no material carbonaceo ap6s o processo [12].

3.1.2. Grupos funcionais de superficie

Os espectros de FTIR relacionados aos grupos quimicos presentes na PPC podem ser visualizados na Figura 1.
A partir da figura, podemos observar a diversidade de grupos funcionais presentes na estrutura da biomassa. Os
espectros podem ser divididos em quatro regides principais, devido a possivel sobreposi¢ao de algumas bandas,
localizadas entre 3670 € 3200 cm™'; 2950 € 2870 cm™'; 1700 € 1500 cm™ ¢; 1390 € 1020 cm™.

A banda larga entre 3670 ¢ 3020 cm™' corresponde ao alongamento OH, de grupos O-H de fendis livres
ou nao ligados a hidrogénio (comumente aparecem entre 3670 ¢ 3630 cm™'), estiramento -OH de agua sorvida
ou grupos fendis ligados a hidrogénio (comumente aparecem entre 3600 e 3200 cm™). A regido entre 2950 e
2840 cm™, com dois picos nitidos em 2920 e 2850 ¢m™', sdo atribuidos & vibra¢ao de alongamento C-H dos
grupos alifaticos -CH, e -CH,, respectivamente.

A banda entre 1700 e 1500 cm™! pode ser atribuida ao estiramento do grupo C=0 de 4cidos carboxilicos
e cetonas ou estiramento aromatico C=C. O pico nitido observado na regido 1.390 e 1020 cm™' (comumente
aparece entre 1160 e 1020 cm™) corresponde a regido de carboidratos e resulta da vibragdo de estiramento
de ligagdes C-O em C-O-H em polissacarideos. As outras bandas com sinais mais fracos, em 1375 cm™' e
1315 em™ podem ser atribuidas aos grupos -OH fendlico ou estiramento C-O de anions carboxilatos ¢ a banda
em 1240 cm™' ao estiramento de acido carboxilico C-OH. A Tabela 2 lista os principais grupos funcionais iden-
tificados nos espectros de FTIR da biomassa.

Os resultados dos espectros de FTIR da PPC mostraram a presenca de alguns compostos tipicos de mate-
riais lignocelulosicos com diferentes grupos funcionais contendo oxigénio, tais como -OH (3600-3200 cm™);
C=0 (1700-1500 cm™); C-OH (1280-1200 cm™) e C-O (1160-1020 cm™). Esses resultados corroboram com
os obtidos pela analise elementar que identificou maiores quantidades de carbono (55,93%) e oxigénio (32,91%)
na amostra, indicando uma superficie mais hidrofilica e polar, o que pode ser benéfico para a adsor¢do de MB.

A presencga dos grupos funcionais de superficie em bioadsorventes tem sido relatada na literatura como
sendo os responsaveis pela interacdo com o MB, desempenhando um importante papel na seletividade e na
capacidade de adsor¢do desses materiais para a remogao do corante em solucdo aquosa [38—45]. A Tabela 3
resume os principais grupos de superficie envolvidos na adsor¢do de MB para alguns tipos de bioadsorventes
relatados na literatura.

O espectro de FTIR indica que a superficie da PPC ¢ rica em grupos funcionais de superficie, principal-
mente relacionados aos grupamentos hidroxila, carbonila e grupos carboxilicos. Os grupos funcionais contendo
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Tabela 2: Grupos funcionais de superficie observados nos espectros de infravermelho (FTIR) de biocarvdes derivados de
diferentes tipos de biomassas.

NUMERO DE VIBRACOES CARACTERISTICAS REF
ONDA (cm™) (FUNCIONALIDADE) ’
3600-3200 (3320) Estiramento O-H (ggua, hldrOX}la llgada a hrlhdrogenlo dos (31, 32, 46]

grupos hidroxila de alcoois e fenois)
2950-2920 (2920) Estiramento assimétrico C-H de grupos metilenos (-CH,) [26, 32]
2870-2840 (2840) Estiramento simétrico C-H de metil (-CH,) [26, 32]
1700-1500 (1639) Estiramento aromatico C=(? e C=0 dg grupos carboxilicos e 47, 48]
cetonas e quinonas conjugados
1390-1310 (1375, 1315) Estiramento -OH fenoélico ou.estlramento C-O de anion [47]
carboxilato
1280-1200 (1240) Estiramento de acido carboxilico C-OH e deformagao -OH [49]
1160-1020 (1030) Estiramento simétrico de ll.gagoes C-O0 .em.pohssacarldeos [26, 48, 49]
(celulose, hemiceluloses e lignina)

Tabela 3: Principais grupos funcionais de superficie de alguns adsorventes relatados na literatura envolvidos na adsor¢ao de
azul de metileno em solugo aquosa.

TIPO DE GRUPOS FUNCIONAIS DE SUPERFICIE
BIOADSORVENTE ENVOLVIDOS NAADSORCAO DE MB REFERENCIAS
(COMPRIMENTO DE ONDA; CM)

-OH (3422); C-H (2923); C=0 (1739); N-H (1631);
Casca de noz CH, (1162); -COO (1053) [33]

-OH (3600 a 3280); C-H (2933, 2871, 2135); -COO~
Casca de soja (1656, 1409); C=C (1548, 1440, 1328, 1149); C-O [45]

(1033)
-OH (3500); C=0 (1633); -COO™ (1523); C-O ¢ C-O-C
Palha de arroz (1300 a 1000) [34]
Serragem de pinus . ) )

branco C=N (1596); C-N (1330); C-H (833) [38]

oxigénio de grupos carboxilicos e carbonilas podem ser potenciais sitios de adsor¢do por meio de interagdes
eletrostaticas entre o MB e a superficie da PPC [34, 40, 43] e, portanto, podem desempenhar um importante
papel na remocao do corante.

3.1.3. Estrutura cristalina

O difratograma de raios-x da PPC é mostrado na Figura 2. O padrao de difragdo da amostra mostra um pico largo
20 em 22°. Geralmente, padrdes de DRX de biomassa sdo caracterizados por um halo amorfo intenso entre 20°
e 23° correspondente a matriz celulésica em razdo da sua cristalinidade inerente [50].

BALLESTEROS ef al. [26] comparam a cristalinidade da PPC utilizando o espectro da celulose como
referéncia (obtido da base de dados International Centre for Diffraction Data — ICDD), indicando a existéncia de
regides cristalinas na sua estrutura. Por outro lado, as hemiceluloses e outros componentes inorganicos da PPC
exibiram uma estrutura amorfa. Esse resultado estd de acordo com o obtido no presente estudo.

Portanto, podemos inferir que a PPC apresenta uma estrutura predominantemente amorfa devido a
auséncia de picos nitidos no padrao de DRX. Essa caracteristica pode ser vantajosa, pois 0s espagos vazios das
estruturas desorganizadas podem ser ocupadas pelas moléculas de MB [43].

No entanto, em alguns estudos fases cristalinas foram identificadas em algumas biomassas, atribuidas
principalmente a presenca de silica, oxalato de célcio hidratado [51] e calcita [52], devido a predominancia de
compostos inorganicos presentes nesses materiais.

3.1.4. Ponto de carga zero (pH

)
PCZ
O ponto de carga zero (pH,,.,) € umas das propriedades mais importantes dos adsorventes pois definem as forgas
de atragdo e repulsdo eletrostaticas que podem influenciar no processo de adsor¢ao [25]. A Figura 3 mostra a

curva utilizada para a determinagdo do pH,., da PPC.
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Figura 2: Difratograma de raios-x da pele prata de café.
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Figura 3: Curva para a determinacdo do ponto de carga zero (pH,,.,) da pele prata de café.

PCZ

O valor do pH,., foi calculado tomando uma média entre os valores nos quais os pHs finais se man-
tiveram constantes (linha horizontal dos graficos), independentemente do pH inicial, ou seja, & medida que a
superficie do adsorvente se comportou como um tampao [16].

Como podemos observar, o pH,., da PPC foi de 6,49, o que reflete o seu carater levemente acido. Esse
resultado corrobora com o resultado de FTIR supracitado, relacionado a concentragdo de grupos funcionais aci-
dos, como acidos carboxilicos, alcoois, ésteres e fendis presentes na estrutura da PPC. Resultados semelhantes
foram obtidos para cascas de castanhas (pH,,.., = 6,57) [53] e palha de arroz (pH,,., = 6,10) [34].

A regido de tampao evidente na faixa de pH entre 5,0 a 10,0 pode ser um indicativo da predominancia de

grupos funcionais carregados negativamente. A partir da Figura 3, observa-se uma elevagdo do pH final da solu-
¢do para valores de pH iniciais extremamente acidos. Isso pode ser atribuido a quantidade de anions organicos
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Figura 4: Efeito do tempo de contato na adsor¢@o de azul de metileno em PPC (massa do adsorvente = 1,0 g; concentragdo
inicial = 200 mg/L; volume da solugdo = 500 mL; pH natural = 6,35 ¢ T = 25 °C).

na superficie da PPC. Esses anions sdo capazes de neutralizar mais rapidamente a acidez devido as suas rapidas
associagoes (principalmente, -COO™ ¢ -O") com os ions H* [54].

Nesse sentido, ¢ plausivel supor que a PPC apresentou cargas negativas em sua superficie capazes de
neutralizar a acidez da solugdo rapidamente para pHs extremamente acidos, o que indica seu potencial em adsor-
ver ou reter ions cationicos em solucdo. Sendo o MB um corante catidnico, sua adsor¢ao ¢ favorecida em valores
de pH acima do pH,,. Quando o valor do pH < pH,.,, a superficie da PPC torna-se carregada positivamente,
atraindo cargas opostas em dire¢@o a superficie. Por outro lado, caso o pH > pH, ., a superficie do adsorvente ¢
carregada negativamente atraindo espécies cationicas [55].

PCZ°

Nesse sentido, o pH da solugdo afeta as forgas de atragdo e repulsdo eletrostaticas entre 0 MB e a super-
ficie da PPC, uma vez que afeta a especiagdo quimica do corante em solugdo, bem como as cargas de superficie
do adsorvente [38, 56].

3.2. Ensaios de adsorgao

3.2.1. Determinagao do tempo de equilibrio

A Figura 4 mostra as curvas de eficiéncia de adsor¢do média de MB de solugdo aquosa para diferentes intervalos
de tempo, de 1 min até 72 h. O pH da solug@o foi natural (aproximadamente 6, 35) ndo sendo ajustado durante
os ensaios de adsor¢@o. O experimento foi realizado em triplicata afim de determinar o tempo de equilibrio do
processo.

Podemos observar, a partir da Figura 4, que a remocao de MB foi alta durante os estagios iniciais do pro-
cesso, chegando a uma taxa de remogdo de 77% somente no primeiro minuto, e posteriormente, uma remogao
de 91% em 45 min. Apds esse periodo, taxas de adsor¢do mais lentas e graduais foram observadas, chegando a
uma taxa de remocao de 94%, 96% e 98% em 12, 24 h e 48 h, respectivamente.

Em solugdes neutras ou alcalinas de pH, os grupos carboxilicos (-COOH) presentes na superficie do
adsorvente podem sofrer desprotonag@o, tornando-se carregados negativamente, uma vez que o valor de pK de
acidos carboxilicos variam entre 3,8 € 5,0 [56]. Além disso, para valores de pH > pK do MB = 3,8, conforme
relatado por SALAZAR-RABAGO et al. [38], ocorre a predominancia de espécies catidnicas de MB na solugio.

Nesse sentido, para o valor de pH inicial utilizado (pH natural ~6,35), fortes interagdes eletrostaticas
podem ter ocorrido entre a superficie da PPC e os cations de MB na solucdo, o que contribuiu para a alta taxa
de remog¢ao do corante observada nos estagios iniciais. No entanto, a medida que esses sitios ativos vao sendo
progressivamente ocupados, menores taxas de adsor¢ao sdo obtidas, uma vez que o processo estd proximo da
saturacao [43].
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Figura 5: Determinagio do tempo de equilibrio do processo para uma concentraco inicial de MB e 200 mg/L (massa do
adsorvente = 1,0 g; volume da solu¢do = 500 mL; pH natural = 6,35 ¢ T = 25 °C).

A fim de determinar o tempo que mais se aproximou do equilibrio verdadeiro, um teste de comparacao
de Fisher entre as médias dos dados cinéticos foi realizado utilizando o software CAVS (Adsorption Evaluation,
versdo 2.0), conforme mostrado na Figura 5. A determinacao do tempo de equilibrio do processo ¢ de fundamen-
tal importancia, uma vez que muitos estudos optam por um tempo de equilibrio de 24 h para experimentos de
isotermas de adsorcao sem fornecer evidéncias de que o processo atingiu o equilibrio verdadeiro [17].

Nesse grafico, todas as medidas das médias em cada intervalo de tempo sdo comparadas com a medida da
ultima média. Os pontos em vermelho sao considerados iguais a Gltima medida da média, ao nivel de significan-
cia de 95%, o que significa dizer que nao houve diferencas estatisticas entre essas médias. Sendo assim, o tempo
de contato acima de 1.440 min nao alterou de maneira significativa a capacidade de adsor¢do de MB, indicando
que o equilibrio aconteceu em 24 h. Logo, esse tempo foi o que mais se aproximou do equilibrio verdadeiro e
foi selecionado para ser utilizado nos estudos de isotermas de adsorgao.

3.3. Cinética de adsorgao

Na adsorg¢ao de fase aquosa alguns modelos tém sido amplamente utilizados para descrever matematicamente a
constante de adsorcao intrinseca do processo. A selecdo dos modelos cinéticos dependem da natureza do adsor-
vente, mecanismo de adsor¢do e o tipo de sistema [57]. Os dados cinéticos podem ser uteis na predi¢ao da taxa de
adsorcdo e fornecem informagdes importantes para o planejamento e modelagem do processo de adsor¢do [58].

Os modelos de reacgdes cinéticas de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e o modelo de
Elovich foram utilizados para modelar os dados experimentais para uma concentra¢do inicial de MB de 200
mg/L. A conformidade entre os dados experimentais e os valores dos modelos preditivos foi expressa em ter-
mos do coeficiente de determinagdo R quadrado ajustado (Rz(aj_)) e qui-quadrado (¥%). Se os dados obtidos pelos
modelos forem proximos aos dados experimentais, o valor de > é proximo de zero, sendo, portanto, mais
adequado para confirmar o modelo de melhor ajuste [17].

Todos os parametros cinéticos foram calculados a partir do ajuste dos trés modelos ndo lineares, con-
forme as Equagdes 6, 7 e 8, respectivamente. A Figura 6 mostra as curvas cinéticas de adsor¢ao de MB pela PPC
em fun¢do do tempo de contato.

Os parametros obtidos dos modelos e os dados estatisticos podem ser visualizados na Tabela 4. Observase
que os coeficientes de determinagio Rz(aj_) para os trés modelos cinéticos foram superiores a 0,999, o que nos leva a
concluir que todos os modelos forneceram uma boa correlagio para a adsor¢do de MB na concentragdo de 200 mg/L.

Considerando que os modelos apresentaram altos valores de Rz(aj.), a aplicabilidade do modelo foi baseada
no menor valor de 2. Nesse sentido, o modelo de Elovich foi a equagdo mais adequada para descrever os dados
cinéticos de adsorcdo, uma vez que apresentou o maior valor do coeficiente de determinacao (Rz(aj') =0,9999)
e o menor valor de ¥* (0,2330), seguido pelo modelo de pseudo-segunda ordem e, por ultimo, pelo modelo de
pseudo-primeira ordem.

Sendo assim, a cinética de adsor¢do de MB pela PPC apresentou uma taxa de adsor¢do inicial (o) de
2,405 mg/g.min, o que corrobora com a altas taxas de remogao observadas no estagio inicial do processo,
enquanto a taxa de dessorg¢ao () foi calculada em torno de 0,587 mg/g, como mostrado na Figura 6.

A quantidade de MB adsorvida no equilibrio (¢,) para o modelo de pseudo-segunda ordem, corres-
pondente a 96,57 mg/g, foi muito préximo ao valor obtido experimentalmente (g p), que foi de 96,65 mg/g,

e,ex;
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Figura 6: Comparacdo dos modelos cinéticos de adsor¢ao ndolineares com a cinética experimental para o azul de metileno
em PPC (massa do adsorvente = 1,0 g; concentragdo inicial = 200 mg/L; pH natural = 6,35 ¢ T = 25 °C).

Tabela 4: Parametros dos modelos cinéticos de adsorgdo de MB pela PPC (g,, mg/g; k,, min™'; k,, g/mg.min; o, mg/g.min; 3, mg/g).

MODELOS PARAMETROS ESTATISTICA

Pseudo-primeira 9eexp q. k, R 3
ordem 96,657 96,447 + 0,819 1,664 + 0,467 0,9992 2,7002

Pseudo-segunda 9eep q, k, Rz(aj.) X
ordem 96,657 96,578 + 0,556 0,104 + 0,02 0,9997 1,1250

o B R? e

Elovich @)

2,405+ 9,715 0,587 + 0,043 0,9999 0,2330

0 que também sugere uma boa adequacdo do modelo [59]. Além disso, a constante de velocidade calculada
(k, = 0,104 mg/g.min) também ¢ indicativo de que a reten¢do de MB pela PPC foi bastante rdpida [33].

Portanto, a partir dos resultados obtidos, podemos concluir que a cinética de adsor¢do de MB pela PPC
foi melhor representada pelos modelos teoéricos de Elovich e de pseudo-segunda ordem.

3.4. Isotermas de adsorgéao

As isotermas de adsor¢@o sdo importantes pois podem descrever a natureza da cobertura do MB sobre a super-
ficie da PPC e as suas interagdes. Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson foram
utilizados para descrever o processo de equilibrio, de conforme as Equagdes 10, 12 ¢ 13, respectivamente. Os
dados experimentais de equilibrio foram comparados aos modelos de isoterma ndo linear, conforme mostrado
na Figura 7. Os parametros calculados para as isotermas sdo mostrados na Tabela 5.

A partir dos resultados, os modelos de Langmuir e Redlich Peterson foram os que melhores descreveram
os dados experimentais, uma vez que seus valores de Rz(aj_) foram superiores a 0,99. Por outro lado, o modelo de

Freundlich no ajustou bem os dados experimentais, embora o valor de Rz(aj') tenha sido de 0,94, o valor de y* de
716,22 indica que o modelo ¢ subestimado.

Uma vez que, tanto o modelo de Langmuir quanto o de Redlich-Peterson apresentaram valores de Rz(aj.)
acima de 0,99, a aplicabilidade dos modelos foi baseada no menor valor de 2. Sendo assim, a equagdo de
Langmuir indicou o melhor ajuste dos dados experimentais, seguido pelos modelos de Redlich-Peterson e Freu-
ndlich, respectivamente.
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Figura 7: Isotermas de adsor¢ao ndo lineares para o azul de metileno em PPC (massa do adsorvente = 0,2 g; volume da
solucdo = 100 mL; pH natural = 6,35 ¢ Temperatura = 25 °C).

Tabela 5: Parametros das isotermas de adsorgdo de MB peloBC1(Q, ,mg/g; K,,L/mg; R, ,adimensional; K, (mg/g)/(mg/L)"";

n, adimensional; K, L/g, o, mg/L; f3, adimensional).
MODELOS PARAMETROS ESTATISTICA
. Qmax KL RL R2<aj.) XZ
Langmuir

313,690 + 8,292 0,035 + 0,003 0,73-0,03 0,9919 99,1765

K n - R? . 2

Freundlich r @) t
34,078 £ 6,952 2,575+ 0,267 0,9417 716,2999

KRP Upp ﬁ - Rz(aj.) XZ

Redlich-Peterson 0.036 + 0.996 +
i bl 9

11,287 £ 1,608 0.017 0,063 0,9911 109,0726

A isoterma de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em monocamada sobre uma superficie homogé-
nea com sitios ativos disponiveis possuindo a mesma energia e que ndo existe intera¢do entre as moléculas de
adsorbato [17, 60].

De modo geral, adsorventes eficientes apresentam altos valores de O . e K. A constante de Langmuir,
0, .. representa a saturagdo da monocamada em equilibrio quando a superficie do adsorvente ¢ completamente
coberta pela molécula do corante [58]. O valor de K, corresponde a afinidade entre os sitios ativos na superficie

do adsorvente e o adsorbato [61].

Nesse estudo, os valores de Q. € K, foram 313,69 mg/g e 0,035 L/mg, respectivamente. Além disso, as
caracteristicas essenciais da equac¢do de Langmuir pode ser expressa pelo fator de separagdo R, a fim de verificar
se a adsorgdo no sistema estudado ¢ linear (R, = 1), favoravel (0 <R, < 1), desfavoravel (R, > 1) ou irreversivel
(R, =0).

Na variagdo de concentragdo estudada (10-900 mg/L), os valores de R, entre 0,73 e 0,03 sugerem uma
adsor¢ao favoravel e a diminuig@o dos valores com o aumento da concentragdo de MB indicam que a adsor¢ao
foi mais favoravel em baixas concentragdes [57].

A isoterma de Redlich-Peterson foi proposta considerando as limitagdes dos modelos de Langmuir e
Freundlich [23], podendo ser aplicada para demonstrar o equilibrio de adsor¢do em uma ampla faixa de concen-
tracdes de adsorbato e a sistemas homogéneos e heterogéneos [17].

Assim, esse modelo foi desenvolvido para melhorar o ajuste entre as isotermas de Langmuir ¢ Freun-
dlich, no qual o valor do parametro 3, indica qual isoterma ¢ preferivel para o sistema, Langmuir (=1) ou Freu-
ndlich (quando K, e a,,>> 1 e B=1). O valor de 8= 0,996 indica que os dados sdo explicados adequadamente
pelo modelo de Redlich-Peterson, uma vez que o valor se encontra entre 0 e 1 [17]. Além disso, o valor de 8
proximo de 1 confirma que os dados de equilibrio de adsor¢ao de MB pela PPC podem ser explicados adequa-
damente pela equagdo de Langmuir.
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Tabela 6: Comparagao da capacidade de adsor¢do maxima em monocamada de MB pela PPC em relac@o a adsorventes de
baixo custo reportados na literatura.

TIPO DE ADSORVENTE AGENTE DE ATIVACAO 0,.. (mg/g) REFERENCIA

Casca de milho ZnCl, 462,96 [62]
Casca de ervilha ZnCl, 246,91 [63]
Espiga de milho Tratado com acido citrico 214,5 [64]
Madeira de acacia KOH/CO, 210,21 [65]

Pele prata de café - 313,69 Presente estudo
Casca de soja - 169,90 [45]
P6 de folha de manga - 156,00 [40]
Palha de milho - 102,8 [41]
Casca de castanha do Para - 83,8 [43]
Bainha de palmito pupunha - 50,9 [41]
Bagaco de cana-de-agucar - 49,26 [33]
Casca de batata - 48,7 [59]
Casca de abacaxi - 17,12 [66]

O valor de O pode ser utilizado para comparar a eficiéncia de remogdo de MB entre diferentes tipos
de adsorventes [59]. A Tabela 6 mostra a comparagdo entre os valores de O para diferentes tipos de residuos
agricolas usados como adsorventes de baixo custo na remocao de MB de solu¢@o aquosa.

Neste estudo a PPC apresentou uma alta capacidade de adsor¢do de MB de 313,69 mg/g em compara-
¢do com outros tipos de residuos agricolas usados como bioadsorventes de baixo custo (como por exemplo,
casca de soja, palha de milho, bagago de cana-de-agucar). Além disso, vale ressaltar que a PPC ndo passou
por nenhum tipo de tratamento de ativagdo e as condigdes durante o processo de adsor¢do de MB néo foram
otimizadas e, mesmo assim, sua capacidade de adsorg¢do foi superior a outros bioadsorventes que utilizaram
agentes.

4. CONCLUSAO

No presente estudo, a pele prata de café (PPC), unico residuo gerado pelas industrias de torrefacdo de café, foi
avaliada quanto ao seu uso como bioadsorvente na remocao de azul de metileno (MB) de solucao aquosa. As
propriedades de adsor¢do da PPC foram investigadas por meio de estudos de cinética e de equilibrio de adsor-
¢do. A modelagem dos dados experimentais revelaram que o modelo de Elovich foi o que melhor ajustou os
dados cinéticos (Rz(aj‘) =0,999; x> = 0,233) para uma concentragdo inicial de MB de 200 mg/L. A taxa de adsor-
¢do inicial («) calculada a partir do modelo foi de 2,405 mg/g.min, o que corrobora com a taxa de remog¢ao de
91% de MB obtida no estagio inicial do processo (45 min). O modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste
para os dados de equilibrio (Rz(aj.) =0,991; %> = 99,17) para uma concentragao inicial de MB variando entre 10
¢ 900 mg/L. A capacidade de adsor¢do méaxima (Q, ) encontrada para a PPC foi de 313,69 mg/g e os valores
de R, entre 0,73 ¢ 0,03 mostram que a adsor¢do de MB pela PPC foi favoravel. Em comparagdo com outros
tipos de bioadsorventes de baixo custo, a PPC apresentou uma alta capacidade de adsor¢ao, o que demonstra o
seu potencial uso como bioadsorvente para a remog¢ao de corante catidnico de solu¢do aquosa, uma vez que nao
passou por nenhum tratamento de ativacao.

Portanto, os resultados obtidos neste estudo revelaram que a PPC pode ser considerada um bioadsor-
vente eficaz e de baixo custo na remocgao de corantes catidonicos de solu¢ao aquosa, tornando-a uma excelente
alternativa para o tratamento de efluentes e aguas residuais, com potencialidades de aplicagdo para a remogao
de outros tipos de contaminantes, como metais pesados catidnicos, a0 mesmo tempo em que se apresenta como
uma estratégia promissora para o gerenciamento dos residuos das industrias de torrefagao de café.
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