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RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo sobre o uso da palha do café seca
e palha do café melosa, também conhecida como “casca” do café como adsorvente
para ions metalicos. Inicialmente os experimentos foram realizados em batelada e a
guantificacdo dos metais antes e apos os experimentos de adsorcdo foi feita
utilizando Espectrometria de Absorcao Atdmica por Chama (FAAS). A adsorcao dos
fons Cd(ll), foi avaliada e os resultados apontaram que a palha do café seca in
natura, apresentou melhor desempenho.

Os parametros de otimizacao estudados na adsorcdo do referido ion foram,
pH da solucédo e tempo de contato, sendo que a maxima adsor¢cdo ocorre no valor
de pH entre 5 a 9 e melhor tempo de contato a partir de 60 minutos. A
caracterizacao fisico-quimica do material foi feita através do uso da Espectroscopia
de Infravermelho, Analise por Energia Dispersiva de Raios-X, Analise de Difragcdo de
Raios-X, Analise Elementar e determinacdo do ponto de carga zero. A cinética de
adsorcao ajusta melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem e as isotermas de
adsorcao desenvolvidas com o objetivo de determinar a capacidade maxima
adsortiva apresentaram melhor ajuste ao modelo de Langmuir.

A partir dos dados obtidos nos experimentos em batelada, a palha do café
seca foi utilizada no desenvolvimento de um método de extracdo em fase solida para
adsorcao de ions cadmio. Com objetivo de avaliar as variaveis quimicas e de fluxo
gue possivelmente influenciam o sistema foi empregado o método multivariado. As
variaveis estudadas foram, massa do adsorvente, concentracédo do eluente, volume
do eluente e vaz&o de pré-concentracdo, por meio de um planejamento fatorial 2,
apontando o volume do eluente e vazdo de pré-concentracdo como sendo as
variaveis significativas, sendo estudadas posteriormente por meio de um
planejamento Doehlert. Assim, as melhores condi¢cbes para o funcionamento do
sistema em fluxo foram: massa do adsorvente 25 mg, concentracdo do eluente (HCI)
1,0 mol L%, volume do eluente 250 pL e vaz&o de pré-concentracdo 2,0 mL min™.

A fim de analisar a seletividade do método, foi feito um estudo dos possiveis
interferentes, a partir do calculo do fator de interferéncia (FI). Tendo sido analisados
os fons Cu*?, Fe*?, Mn*?, Zn*?, Ca*?, Mg*?, Na**, K*, Cr*® em diferentes proporcoes.

O fator de pré-concentracédo foi calculado como sendo igual a 20,4; Limite de
deteccdo (LD) 7,86 pg L™, Limite de quantificacdo (LQ) 26,20 pg L™, precisdo (DPR)
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0,11%, faixa linear entre 26,20 - 2000 pg L™. A exatiddo do método foi testada
através da analise do material certificado de referéncia de agua (APS — 1071). Os
testes de recuperacao foram desenvolvidos em amostras de sucos de caju, abacaxi,
laranja e goiaba, sendo que os valores encontrados apresentaram-se na faixa de
100,72 — 109,7%.

O método desenvolvido mostrou-se satisfatorio para pré-concentracdo de
ions Cd(ll), pela simplicidade, eficiéncia, baixo custo e o adsorvente utilizado ser

encontrado na natureza com facilidade bem como o seu reaproveitamento.

Palavras-chave: Cadmio, Palha do café, Adsorvente, Extracdo em fase sdlida.
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ABSTRACT

The present work presents a study on the use of dry coffee straw and straw
from sticky coffee, also known as "bark" of the coffee as adsorbent for metallic ions.
Initially, the experiments were carried out in batch and the metal quantification before
and after the adsorption experiments was done using Atomic Flame Absorption
Spectrometry (FAAS). The adsorption of the ions Cd (Il), was evaluated and the
results indicated that the coffee straw dried in natura, presented an outstanding
performance.

The optimization parameters studied in the adsorption of the corresponding
ion were the pH of the solution and time of contact, presenting the maximum
adsorption occurrence in the pH value between 5 to 9 and better contact time starting
from 60 minutes. The physical-chemical characterization of the material was done
through the use of Infrared Spectroscopy, X-ray Dispersive Energy Analysis, X-Ray
Diffraction Analysis, EDX Elemental Analysis and the zero load point determination.
The adsorption kinetics best fit the pseudo-second order model and the adsorption
isotherms developed with the objective of determining the maximum adsorptive
capacity showed a better fit to the Langmuir model.

From data obtained in the batch experiments, the dry coffee straw was used in
the development of a solid phase extraction method for adsorption of cadmium. In
order to evaluate the chemical and flow variables that possibly influence the system,
the multivariate method was used. The variables studied were adsorbent mass,
eluent concentration, eluent volume and pre-concentration flow, through a factorial
design 24, indicating the eluent volume and pre-concentration flow as the significant
variables, which were studied later by means of Doehlert planning. Thus, the best
conditions for flow system operation were: adsorbent mass 25 mg, (HCI) eluent
concentration 1.0 mol L™, eluent volume 250 pL and pre-concentration flow 2.0 mL
min™.

For the purpose of analyzing the selectivity of the method, a study of the
possible interferences was done, based on the calculation of the interference factor
(IF). The Cu*, Fe'?, Mn*?, Zn*?, Ca*?, Mg, Na*, K, Cr*® ions were analyzed in
different proportions.

The pre-concentration factor was calculated as being equal to 20.4; Limit of
detection (LD) 7,86 ug L™, Limit of quantification (LQ) 26,20 pg L™, precision (DPR)
0,11, linear range between 26,20 - 2000 pg L™.
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The accuracy of the method was tested through the analysis of the certified water
reference material (APS - 1071).The recovery tests were carried out on samples of
cashew, pineapple, orange and guava juices, and the values found were ranged from
100,72 to 109,7%.

The method developed was satisfactory for pre-concentration of Cd (lI) ions,
for the simplicity, efficiency, low cost. Also, the used adsorbent can be easily found in

nature and it can be reused.
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1. INTRODUCAO

Uma dieta rica em sucos de frutas pode ser considerada uma
importante fonte nutricional, por apresentar em sua composi¢cao carboidratos,
proteinas, vitaminas, pectinas, cumarinas, antioxidantes, flavonoides,
macroelementos, dentre outros. Devido a presenca desses fotoquimicos funcionais e
bioativos, os sucos de frutas, tornaram-se bebias bastante consumidas, atraindo
consumidores de diferentes faixas etarias no mundo (MADEJA, et al., 2014).

Entretanto, essa composi¢cao pode ser uma fonte em potencial de elementos
toxicos, alguns deles apresentando efeito acumulativo no organismo humano,
podendo causar sérios riscos para a saude (ACKAH, et al., 2014).

De acordo com ACKAN (2014), a presenca de metais pesados em frutos e
seus sucos, tem sido relatada em varios estudos nos paises como, Polbnia,
Roménia, Gana, Nigéria, dentre outras nacdes. Como resultado desses estudos, foi
notado a presenca de ions de Ferro, Cobalto, Cromo e Cadmio, que em excesso sao
altamente toxicos para a saude. Mesmo quando encontrados em baixas
concentracfes nos sucos de frutas, esses e outros ions, podem causar efeitos
toxicos relevantes quando o volume de bebida ingerida for considerado alto.

A qualidade dos frutos e consequentemente dos sucos, reduz através do
aumento da concentracdo de compostos téxicos, poluentes ambientais como,
pesticidas e fungicidas. Apdés a colheita, varios fatores podem contribuir nas
variacdes dos niveis desses ions como, as condi¢cbes de armazenamento, métodos
de processamento, procedimentos de extracdo, dentre outros.

A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer apontou o Cd como
um carcinégeno humano, sendo absorvido pelo organismo principalmente através da
ingestao de alimentos e pelo tabagismo (TORMEN, et al., 2001).

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS), Organizacdo das Nacdes Unidas
para a Alimentacdo e a Agricultura (FAO), Agéncia Internacional da Energia Atdmica
(AIEA) definiram a essencialidade de um oligoelemento ou elemento traco, da
seguinte maneira: “Um elemento é considerado essencial para o organismo quando
a exposicdo estiver abaixo de um certo limite e resultar consistentemente na
deficiéncia de uma funcéo fisiolégica importante, ou quando o elemento for parte
integrante de uma estrutura organica desempenhando uma funcdo vital no

organismo” (WHO, 1995). Diante desse caso, uma concentracdo menor que a ideal,
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pode desencadear um desempenho anormal no organismo, desenvolvendo
anormalidades estruturais e fisioloégicas, enquanto que se for encontrado com
concentragcdo maior, pode apresentar efeitos nocivos no organismo, sendo até
mesmo letal (COELHO, et al., 2015).

Nos ultimos tempos, a analise direta dos ions metalicos, contaminantes e
metais traco presentes em amostras ambientais e alimentares é considerada dificil
através de técnicas analiticas simples e de baixo custo, como espectrometria de
absorcdo atbmica por chama (FAAS). No entanto, a determinacdo direta de ions
metalicos e metais traco pela técnica (FAAS), torna-se limitada ndo apenas pela
sensibilidade, mas também pelos interferentes presentes na matriz. Para superar
essas dificuldades, deve ser desenvolvido um procedimento de pré-concentracéo
dos oligoelementos a partir da matriz com o objetivo de melhorar o limite de
deteccéo e a seletividade (MARAHEL, et al., 2010).

As técnicas mais comuns para pré-concentracdo de ions metalicos incluem a
co-precipitacao, extracao liquido-liquido, extracdo em nuvem, e a extracdo em fase
sélida (MARAHEL, et al., 2010). A extracdo em fase solida (SPE) € uma técnica
universal, que apresenta uma série de vantagens como simplicidade, alto fator de
enriquecimento, remocéo de interferéncias e custo minimo, por limitar o uso de
solventes organicos que sao frequentemente toxicos e caros, podendo causar
contaminacao. Apresenta ainda a possibilita de combinacdo com diferentes técnicas,
associada a sistemas de analise por injecdo em fluxo (TOKALIOGLU, et al., 2010).

Os procedimentos de extracdo em fase solida baseados na adsorcédo tém a
vantagem de serem versateis e acessiveis, entretanto o material adsorvente pode
aumentar o custo do processo. No sentido de reduzir gastos e ampliar a utilizacao
destes processos pela industria, fontes alternativas de sorcao tém sido investigadas,
como os denominados biossorventes, 0s quais sdo adsorventes eficientes e de
baixo custo (TARLEY & ARRUDA, 2004).

A adsorcdo utilizando adsorventes naturais € o processo de adsorcao
através de sitios quimicos e funcionais, que possuem a capacidade de concentrar e
imobilizar ions metélicos e compostos organicos (VOLESKY, 2001), podendo ser de
origem animal, vegetal ou mineral.

Varios materiais adsorventes, como silica modificada, carvdo ativado e
resinas de troca ibnica, tém sido usados para pré-concentracdo de metais tragos

(TARLEY, et al.,, 2009). Todos os materiais usados na pré-concentracdo, devem
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apresentar entre outras caracteristicas, baixo custo e altos fatores de
enriguecimento, com objetivo de permitir a determinacdo de ions metalicos que se
encontram em baixas concentragdes. Com base nesse fato, os adsorventes naturais
estdo recebendo atencao especial na etapa de pré-concentracdo (PEREIRA, et al.,
2004).

Os subprodutos agricolas, classificados de adsorventes naturais, como
bagaco da cana, pele de cebola, cascas de amendoim, espigas de milho, cascas de
arroz, bucha vegetal, dentre outros, tem sido usados com o intuito de adsorver ions
metalicos devido a presenca de grupos funcionais presentes nas estruturas de
polissacarideos, proteinas, lignina, celulose e hemicelulose (TARLEY, et al., 2009).

Dentre varios estudos realizados, TARLEY e seus colaboradores (2009),
desenvolveram uma pesquisa usando a casca de arroz como adsorvente com o
objetivo de pré-concentrar Cd(ll), alcancando um limite de deteccdo de 14,1 pg L™.
PEREIRA e colaboradores (2004) usaram substancias humicas na pré-concentracao
de Cd(ll), com resultados satisfatorios.

Sendo assim, a escolha de um material adsorvente alternativo ndo se
baseia apenas em sua capacidade de adsorcdo, mas também pelo seu baixo custo,
sua facilidade de obtencédo e abundancia na natureza. Dessa forma, o presente
trabalho visa propor a palha do café, como adsorvente alternativo para ions
metalicos, por apresentar varias caracteristicas favoraveis e possuir poucos relatos
na literatura sobre o assunto.

O Brasil é atualmente, o maior produtor mundial de café (ABIC, 2016).
Diante da alta produtividade, é natural a geracdo de uma quantidade elevada de
residuos oriundos dessa cadeia produtiva. Estudos mostram que na década de 90, a
industria de café no Brasil produzia anualmente cerca de 21 milhdes de toneladas de
cascas, 310 mil toneladas de borra esgotada e 561 mil toneladas de diéxido de

carbono (LIMA, et al., 2010).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Contaminacgdo por ions metalicos

A poluicdo por ions metélicos é provocada através das atividades
antropogénicas, englobando o uso de pesticidas, fertilizantes, mineracdo, operacdes
metallrgicas, queima de combustiveis fésseis, producéo de cimento, galvanoplastia,
curtimento de couro, fabricacdo de plasticos, baterias de Ni-Cd, tintas, pigmentos,
dispositivos fotovoltaicos, dentre outros (NANCHARAIAH, et al., 2014).

Os ions metalicos sdo considerados contaminantes de alta gravidade,
devido a sua toxicidade, persisténcia e bioacumulagdo. A maioria desses ions, ndo
sédo degradados quimicamente nem biologicamente, permanecendo no ambiente por
longos periodos, podendo entrar na cadeia alimentar (SHREADAH, et at., 2015).
Portanto, a cadeia alimentar acaba tornando-se a principal porta de entrada para as
substancias contaminadas por ions metalicos, desenvolvendo no ser humano varias
doencas (BURGER, et al., 2002).

Embora, muitos ions metalicos sejam considerados essenciais para o
metabolismo de organismos vivos, estes podem causar toxidade cronica, chegando
a desenvolver doencas graves, quando se encontram em altas concentracdes.
Devido aos potenciais efeitos toxicos e carcinogénicos, alguns estdo incluidos na
lista de contaminantes prioritarios como, Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se,
Ti e Zn (NANCHARAIAH, et al., 2014).

Os residuos contendo cadmio, cromo, manganés e niquel apresentam alto
poder de contaminacdo, e com facilidade, atingem os lencéis freaticos ou mesmo
reservatorios e rios, que servem de fontes de abastecimento para a populacéo.
Assim, varias doencas podem ser provocadas pela contaminacdo causada por
esses metais, como: dores de cabeca, osteoporose, insdnia, irritabilidade,
infertilidade, depresséo, perda de memodria, fadiga cronica, dermatite alérgica, dores
musculares e articulares, entre outras (SALGADO, 2003).

Segundo CICERO (1997), a producéo de residuos com metais toxicos teve
um aumento consideravel nos Ultimos anos, e as estimativas para emissao global de
metais toxicos no solo, relativas a fase priméaria, mostram o cadmio com maior
crescimento, devido ao seu intenso uso na industria nos ultimos 30 anos. E um
elemento adicionado no solo através de restos de metais fundidos com zinco, ao
gual se encontra associado na natureza, bem como através de residuos de pneus,
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0leos combustiveis e lubrificantes, lodos de esgoto, lixo urbano e fertilizantes
fosfatados (RAIJ, 1991).

Aproximadamente 10% dos residuos produzidos pelos paises desenvolvidos
séo formados por ions metalicos. As quantidades de rejeitos produzidos nesses
paises sdo apresentadas na Figura 1.

5%

57%

B Urbano B Agricultura O Aguas Residuais M Industria B Minas

Figura 1: Residuos contendo ions metélicos produzidos nos paises desenvolvidos.
Fonte: (Miliarum, 2008)

Assim, no dia a dia e de forma involuntaria temos contato com diversos ions
metalicos. Na alimentacédo eles podem estar presentes, por exemplo, nas plantas,
sendo oriundos de agua contaminada, uso de fertilizantes nas lavouras, inseticidas,
agrotoxicos, lodos de tratamento de esgoto industrial e urbano, processos de
compostagem de lixo oriundos de diferentes tipos de residuos industriais como

descarte de embalagens, baterias e similares (SOARES, 2004).

2.2 — Consumo de Sucos de Frutas

O suco de fruta é a bebida ndo fermentada e nao diluida, obtido da parte
comestivel da fruta, através de processo tecnoldgico adequado (PINHEIRO, 2006).
O Brasil é o terceiro maior produtor mundial de frutas, com colheita em torno de 40
milhdes de toneladas por ano, participando somente com 2% do comércio global do
setor, 0 que demonstra um forte consumo interno, (ANUARIO BRASILEIRO
FRUTICULTURA, 2010).



Nesse sentido, o0 mercado brasileiro de sucos industrializados esta em plena
expanséo, seguindo a tendéncia mundial do consumo de bebidas saborosas, por
serem apontadas como refrescantes, saciam a sede e por agregarem vantagens
nutricionais, o que contribui para uma boa aceitacdo no mercado (FERREIRA, et al.,
2013).

Esse crescimento esta associado as crescentes vantagens que a ciéncia
tem atribuido para esses alimentos, devido principalmente ao baixo nivel de calorias,
e altas concentracdes de vitaminas, fibras e sais minerais propiciando uma dieta
eficaz em termos de nutrientes.

Destacam-se pelo seu sabor e valor nutricional, no entanto sua preparacao a
partir de frutas in natura tornou-se inconveniente ao ritmo de vida acelerado da
populacdo. Diante desse fato, o consumidor tem demonstrado interesse em ingerir
produtos industrializados, o que impulsionou o surgimento de diversas marcas
comerciais de sucos de variadas frutas que atualmente sdo comercializados no
mercado, conquistando um espaco cada vez maior nas prateleiras dos
supermercados, prontos para o consumo (LIMA, et al., 2000), disponivel em
embalgens Tetra Pack, garrafas PET, latas e embalagens de vidro (FROES, et al.,
2009).

No entanto, os sucos, podem ser uma fonte em potencial de elementos
toxicos, sendo que alguns apresentam efeitos acumulativos no organismo, mesmo
presentes em baixas concentracdes, o que justifica o controle da composicao
mineral (DEHELEAN, et al., 2013).

A presenca de metais traco nos sucos de frutas pode ser influenciada pela
natureza do fruto (matéria prima), composicdo mineral, pH do solo, pela composicéo
da agua usada na irrigacdo, processo no preparo, condicbes climaticas, praticas
agricolas, quantidade de fertilizantes, emissdes industriais, e higienizacao
inadequada de equipamentos e utensilios, dentre outros (MADEJA, et al., 2014).
Destaca-se também a embalagem como importante fator de contribuicdo para a
gualidade do suco industrializado, que tem como funcéo proteger o produto para o

transporte, bem como evitar contaminacdes externas (FREITAS, et al., 2006).



2.3 - Cadmio

O Cé&dmio € um Elemento quimico relativamente raro, de simbolo Cd,
namero atémico 48 e massa atomica 112,41. Na natureza, € um elemento trago cuja
concentragdo na crosta terrestre varia de 0,15 a 0,20 ppm. Seu principal mineral
fonte é a greenockita (CdS, sulfeto de cadmio) e a maior parte do Cd utilizado na
industria foi produzido nos dltimos 20 anos (ALLOWAY,1990). Pode ser encontrado
na natureza em dois estados de oxidacao (+1 e +2), no entanto, o estado +1 é raro.
No estado sdlido é insollvel na agua e nos solventes organicos usuais. Na presenca
de ar e umidade sofre oxidacdo, sendo considerado um metal pesado (SILVA,
20009).

O cadmio apresenta grande aplicabilidade como placa de eletrodo em
baterias de niquel-cadmio, utilizado também em pigmentos, estabilizadores de
plastico e revestimentos resistentes a corrosao na industria aeroespacial. Como
consequéncia de todos esses processos, 0 ion cadmio é liberado para o ar, agua,
sedimentos, solos e biota. A sua deposicao resulta na poluicdo de areas proximas,

desencadeando risco para satde humana (MARTINKOVAA, et al., 2016).

E encontrado também em fungicidas, no processo de tratamento da
borracha, producdo de pigmentos, na industria de galvanoplastia dando brilho e
resisténcia a corrosdo aos objetos (MOORE & RAMAMOORTHY, 1984). Apresenta
geralmente como mineral combinado com outros elementos, como oxigénio, cloro e
enxofre. E é geralmente obtido durante a producéo de outros metais (zinco, cobre e
chumbo) e oxida-se com facilidade (PINO, 2005).

Figura 2: Metal Cadmio. Disponivel: <>acesso em 24 de
abril de 2016.



O elemento cadmio e seus compostos podem ser considerados
carcinogénicos, por desenvolver varios processos patoldégicos no homem, incluindo
disfuncdo renal, hipertenséo, arteriosclerose e doengas cronicas em idosos. Seu
potencial téxico ficou evidente com o crescente desenvolvimento industrial no inicio
no seculo XX. As atividades mineradoras, contaminaram o rio Jinzu no Japao nessa
época, com quantidades minimas desse metal e outros elementos toxicos,
acarretando sua acumulagdo em lavouras de arroz. As pessoas das comunidades
agricolas foram acometidas pela doenca de Itai-Itai, desenvolvida pela ingestdo de
arroz contaminado com este metal. A partir desse acontecimento, a intoxicagao
despertou a atencdo com relacdo ao Cadmio, como um contaminante perigoso
(SCHAFER, et al., 1999).

Segundo CASTRO (2006), o cadmio apresenta grande mobilidade em
ambientes aquaticos, e por ser bioacumulativo, entra na cadeia alimentar com
facilidade. As principais vias de exposicao ao cadmio vem do tabagismo, agua, ar e
ingestdo de alimentos, que podem estar contaminados por fertilizantes agricolas,
esgotos, estrume e deposicdo atmosférica (FERREIRA, et al., 2007).

Devido a sua lenta excrecdo e longa meia vida (décadas) em todo
organismo humano, o cadmio tornou-se um dos metais mais pesquisados, sendo
descrito como um dos elementos mais perigosos para 0 homem mesmo em baixas
concentragcfes ( ALVES, et al., 2010, TARLEY, et al., 2004).

2.4- Adsorcgéo

A adsorcdo é uma operacao unitaria que envolve o contato entre uma fase
fluida e uma solida, originando uma transferéncia de massa da fase fluida para a
superficie do sélido ocorrendo uma tendéncia de acumulo de uma substancia

(adsorvato) sobre a superficie da outra (adsorvente) (MCCABE, et al., 2001).

Adsorventes sao, portanto, particulas solidas porosas utilizadas no processo
de adsorcdo. Para processos praticos de separacdo, com uma alta capacidade
adsortiva, é necessario escolher um adsorvente adequado (RUTHVEN, 1996), que
possua capacidade de adsorcao suficiente para o fim desejado.

A capacidade de adsorcdo de um adsorvente é determinada principalmente
pelas suas propriedades texturais, sendo a quimica da superficie de um adsorvente

igualmente importante para sua capacidade, particularmente na adsorcdo de
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solucdes (YOUSSEF, et al., 2004). Desta forma, a caracterizagdo dos adsorventes
torna-se importante, uma vez que sua aplicacéo industrial se baseia tanto em suas
caracteristicas texturais, quanto em sua estrutura quimica (CARVALHO, 2013).

Na adsorcao, a substancia que sofre o processo da-se o nome de adsorvato
e aquela que o promove da-se o nome de adsorvente. Os principais componentes
da adsorcdo sdo o solvente, a superficie (normalmente um soélido poroso) e os
elementos retidos pela superficie (CURBELO, 2002). A posicdo dos grupos
funcionais sobre a superficie do adsorvente determina o tipo de interacdo que ocorre
entre adsorvato/adsorvente e, portanto, define se o processo é fisico ou quimico (HO
& MCKAY, 2000).

A adsorcao fisica ou fisiossor¢cdo ocorre quando as moléculas de uma
substancia séo retidas na superficie de um soélido adsorvente devido a existéncia de
forcas de Van der Walls (do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo
induzido), sem a ocorréncia de uma reacdo quimica e apresenta energia de
adsorcao relativamente baixa em relacdo a quimiossorcdo, possuindo carater
reversivel. A superficie do adsorvente é coberta por uma camada de adsorvato e
além desta, outras podem ser depositadas. E um fendmeno rapido e permite a
recuperacdo do adsorvato por meio do processo inverso, denominado dessorgcao
(ADAMSON & GAST, 1997).

Na adsorcéo quimica ou quimiossorcao ocorre efetiva troca de elétrons entre
0 solido (adsorvente) e a molécula adsorvida (adsorvato), o que faz com que o
adsorvato se ligue mais fortemente a superficie do sélido por meio de interacdes
fortes e geralmente irreversiveis (ligacdes idnicas ou covalentes polares) (MELO, et
al., 2000).

A tabela 1 apresenta as caracteristicas basicas da adsorcao fisica e da adsorcéo
quimica (ROMANIELO, 1999).
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Tabela 1: Caracteristicas da adsorcéo fisica versus Quimiossorcao.

Caracteristica

Adsorcdao Fisica

Adsorgao Quimica

Forcas de ligacédo

Forcas de Valéncia secundérias

(forcas intermoleculares)

Forcas de Valéncia
Primaria
(forgas intramoleculares)

Calor de adsorcao

Baixo (2 a 3 vezes menor que 0
calor de vaporizacéo)

Alto (2 a 3 vezes maior
gue o calor de

vaporiza¢ao)
Especificidade N&o especifica Alto grau de
especificidade
Cobertura Mono ou Multicamadas Usualmente
monocamadas
Dependéncia com a Decresce com o aumento da Complexa
temperatura temperatura
Reversibilidade Reversivel Irreversivel
Principal aplicacéo Sistemas de Catalise

separacao/Determinacao de area
superficial e distribuicédo de
tamanhos dos poros

2.5 - Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo expressam a relacdo entre a quantidade do

analito que é adsorvido por unidade de massa do adsorvente e a concentracdo do

analito em solucao no equilibrio a uma determinada temperatura constante.

Segundo MCCABE e colaboradores, (1993), as isotermas se classificam de

acordo com as formas de suas curvas. Os dados de equilibrio de adsorcéo

relacionam a quantidade de adsorbato adsorvida no sélido e sua concentracdo no

fluido e estdo representadas de forma esquematica na Figura 3. A isoterma linear

gue sai da origem indica que a quantidade adsorvida é proporcional a concentracao

do fluido. Isotermas cbncavas séo favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas

podem ser obtidas com baixas concentracdes de soluto no fluido. As convexas séo

desfavoraveis devido a sua baixa capacidade de remocéo em baixas concentragdes.
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Irreversivel
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W (g adorvidalg sélido)
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c, ppm

Figura 3: Isotermas de adsorg&o. Fonte: MCCABE, 1993.

Pelo formato da curva da isoterma, pode-se determinar 0 mecanismo de
adsorcao e indicar o tipo de adsor¢cao que ocorre entre o adsorvente e o adsorvato
(GILES, et al.,, 1960). Estudiosos como GILES em 1960, FALONE em 2004 e
colaboradores, apresentam as isotermas divididas em quatro classes que estédo
relacionadas com a inclinagédo das curvas. Estas receberam os nomes de isotermas
dotipo S, L, H e C, e sdo representadas na Figura 4.

v Isotermas do tipo S (Spherical): possuem inclinacdo linear e convexa em
relacdo a abcissa, sendo que a adsorcdo inicial é geralmente baixa e
aumenta a medida que o numero de moléculas adsorvidas aumenta, ocorre
uma adsorcao associada.

v Isotermas do tipo L (Langmuir): apresentam inclinacdo nao linear e céncava
em relacdo a abcissa. Ocorre uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de
adsorcao quando a concentracao da solugdo aumenta.

v Isotermas do tipo H (High affinity): sdo um caso particular da curva do tipo L,
pois a superficie do adsorvente apresenta alta afinidade pelo soluto
adsorvido.

v Isotermas do tipo C (Constant partition): correspondem a uma constante
particdo do soluto entre a solucdo e o adsorvente formando uma curva de

aspecto linear.
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Figura 4: Classificacdo das isotermas de adsorcdo (GILES)

Existem varios modelos tedricos na literatura que descrevem o0
comportamento da concentracdo do adsorvato na superficie em funcdo da
concentracdo desta espécie no equilibrio. Os modelos sdo representados por
equacdes matematicas que determinam parametros de adsorcao, como: quantidade
maxima adsorvida e constante de adsorcdo. Dentre os modelos de isotermas
apresentados, os mais utilizados sao os de Langmuir (1918), Freundlich (1906) e
Brunauer-Emmett-Teller (1938), sendo denominados pelos respectivos homes dos
autores. Para os processos de adsorcdo solido-liquido os dois primeiros modelos,

sdo os mais utilizados (Volesky, 2003).

2.5.1 - Isotermas de Langmuir

Segundo ORTIZ (2000), Langmuir, considera que o adsorvente apresenta
um namero limitado de posi¢cdes na superficie, e que as moléculas podem ser
adsorvidas até que todos os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados, as
moléculas apenas serdo adsorvidas nos sitios livres e que quando o equilibrio é

atingido ndo ha interacdes entre as moléculas adsorvidas e nem entre elas e o meio.

Langmuir prop6s em 1918, a primeira equagdo matematica com o objetivo
de explicar as observacfes experimentais em relacdo as isotermas de adsorcédo. E

um dos modelos mais simples e corresponde a um tipo de adsorcdo em
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monocamada, apresentando como caracteristicas basicas (ALBUQUERQUE, 2002 e
ARAUJO, 2009):

v' A superficie do sélido é constituida por um numero definido de sitios de
adsorcédo nos quais as moléculas adsorvem;

v' Cada sitio tem a capacidade de adsorver somente uma molécula;

v' Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva;

v' Nao apresentam interaces entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

O modelo proposto por Langmuir apresenta a seguinte formula geral:

Qe= QmaxbCi/ 1+bC; (Equagéo 1)

Onde:

Q. é a quantidade da espécie analitica adsorvida no equilibrio (mg g™).

Qmax € 0 parametro de Langmuir relativo a capacidade maxima de adsorcao.
b € a constante de Langmuir relativa a energia de adsorcéo.

C; é a concentracdo do ion na solucéo quando esta em equilibrio (mg g™).

Os dois fatores da isoterma de Langmuir b e Qmax contemplam a natureza do
material adsorvente e podem ser usados para verificar o0 desempenho da adsorcéao.
O parametro de Langmuir, Qmax €sta relacionado com a capacidade maxima de
adsorcéo e b com as forcas de interacdo adsorvente-adsorvato (ARAUJO, 2009).

A principal caracteristica da isoterma pode ser enunciada pela constante
adimensional chamada parametro de equilibrio (R.). Seu valor corresponde ao grau
de adsorcéo, e € utilizado para analisar se o sistema de adsorcdo é favoravel ou

desfavoravel, sendo esse fator definido pela equacédo abaixo, (RAO, et al, 2006).
R.= 1/1+b*C. (Equacéao 2)
Onde C. é a concentracdo de equilibrio mais alta do metal (mg g) e b é a
constante de Langmuir. Associando os valores de R_ apresentados, as isotermas

podem ser classificadas em: RL>1-(Desfavoravel), RL=1-(Linear) e O<RL<1-
(Irreversivel) (RAO, et al, 2006).
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2.5.2 - Isotermas de Freundlich

Em 1907, Freundlich apresentou uma equac¢do para o calculo de isotermas
de adsorcdo. Foi introduzida, como uma correlagdo empirica de dados
experimentais, permitindo uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui
um método valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas do
adsorvato, considerando a existéncia de uma estrutura de multicamadas (MEZZARI,
2002, KALAVATH, et al., 2005).

O modelo considera o solido heterogéneo e a distribuicdo exponencial para
caracterizar os varios tipos de sitios de adsor¢cdo, com diferentes energias
adsortivas. Teoricamente € possivel analisar a isoterma em termos de adsor¢cdo em
superficies heterogéneas, sendo bem aplicado aos dados experimentais de faixa de
concentragdo limitada (TAVARES, 2003).

O modelo de Freundlich € um dos primeiros modelos que equacionam a
relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentragdo do material que
nao foi adsorvido e ainda permanece na solucao (concentracao no equilibrio)

A isoterma de Freundlich considera que a sor¢cdo pode ser expressa pela
equacao:

Qe=KiC"  (Equagéo3)

Onde:

Qe é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™).

K: é um indicador da capacidade de adsorcéo de material (mg g™).

n representa a eficiéncia do processo de adsorc¢ao.

C:é a concentracdo do ion na solugcdo quando esta em equilibrio (mg g™).

Aplicando logaritmos em ambos os lados da equacdo obtém a forma linearizada,

representada a seguir:
logQe=10g K¢+ 1/n logC¢ (Equacéao 4)

A representacdo gréfica de log Q. em fungéo de log Ct € uma funcdo linear,
cuja inclinacdo é igual a 1/n e a interse¢cdo com o0 eixo log Qe igual a log k. A
constante 1/n tem valor entre 0 — 1 e estad relacionada a heterogeneidade da
superficie, quanto mais proxima do zero, mais heterogénea serd a superficie. A
constante ki € uma medida aproximada da capacidade de adsor¢cado do adsorvente,
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guanto maior o seu valor, maior serd a capacidade de adsorcao. A tabela 2 mostra a
relacéo entre k; e a capacidade de adsorcdo (FALONE & VIEIRA, 2004).

A constante ki (mg g’ - capacidade de adsorcdo) indica a extensdo da
adsorcao e a constante n (intensidade de adsorcdo) o grau de heterogeneidade
da superficie entre a solugdo e concentracdo. Enquanto valores de n na faixa 1< n
<10 indicam adsorcdo favoravel (PROPINO, 2009), os valores de kf também
possibilitam uma escala de classificagdo da capacidade adsortiva do adsorvente. A
classificacao dos valores de kf esta representada na Tabela 2:

Tabela 2: Valores de K; e a capacidade de adsor¢ao.

Valor de k; (mg g™) Adsorcao
0-24 Pequena adsorcao
25-49 Média adsorcao
50 — 149 Grande adsorcao
150 Elevada adsorcao

2.6 - Cinética de adsorcao

A cinética quimica € o ramo da Quimica que estuda as velocidades e os
mecanismos das reacfes. A velocidade de uma reacdo é a dimensédo da rapidez
com que se formam os produtos e se consome os reagentes. (RUSSELL, 1994).

Segundo Soares (1988) o processo de adsor¢cdo acontece em etapas, sendo
elas:

v' O transporte do adsorvato para a superficie externa do adsorvente;
v' A difusado do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente;
v' A adsorcao do adsorvato na superficie interna do adsorvente.

Segundo o autor, a primeira etapa pode ser atingida pela concentracédo do
fluido e pela agitacdo, significando que o aumento da concentracdo do fluido pode
acelerar a difusdo do adsorvato da solucdo para a superficie do solido. A segunda
etapa jA depende da natureza das moléculas do fluido e a terceira etapa é a etapa
determinante, principalmente no caso dos adsorventes microporosos.

A cinética de adsor¢do seria mais rapida no inicio, devido a adsorcao se
processar principalmente na superficie externa do adsorvente. A medida que a
adsorcao vai ficando mais lenta o processo de adsor¢cdo vai acontecendo na
superficie interna do adsorvente, e o transporte € facilitado pela agitagéo da solucéo,

sendo a difusdo do adsorvato no adsorvente a etapa determinante da velocidade de
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sorcdo. Se 0 adsorvente apresentar baixa microporosidade, torna impossivel o
acesso das moléculas de soluto, ocorrendo assim uma adsor¢do mais rapida
guando comparada com adsorvente com volume muito grande de microporos
(BARROS, 2001).

Cada modelo da cinética de adsorcdo apresenta suas proprias limitacdes
qgue sao derivadas de sua peculiaridade experimental e/ou suposi¢des tedricas. Dos
diversos tipos de modelos, os mais utilizados nos sistemas adsorvente-adsorvato
sdo: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, modelo cinético de Elovich e a
difus&o intraparticula (VIJAYARAGHAVAN & YUN, 2008).

2.6.1 - Modelo de pseudo-primeira ordem

A equacao de pseudo-primeira ordem proposta por LAGERGREN (1898),
assume que a biossor¢cdo de uma espécie ocorre em um Unico centro ativo da
superficie do biossorvente e que todos os sitios ativos tém igual afinidade com o
analito.

O modelo de pseudo-primeira ordem é calculado com base na equacéo:

Logio (Qe-Q)=10910Qe-k1/2 303t (Equacao 5)
Onde:
Q. e Q representa as quantidades de soluto adsorvidas (mg g™) no equilibrio e no
tempo t (minutos) respectivamente, k; € a constante de velocidade de adsorcao (
min?), que pode ser calculada a partir da inclinacdo da reta do gréfico log (Qe-Q) x t.
Esse modelo considera que a velocidade de sor¢cao depende proporcionalmente do

namero de sitios ativos disponiveis.

2.6.2 - Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, assume que 0 processo € de
natureza quimica, envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou troca de
elétrons entre o0 adsorvente e adsorvato (HO & MCKAY, 1999). Pode ser expressa

na forma linearizada pela equacéao:

t/Q= (1/k2Q¢°) + (1/Qe)t (Equacio 6)
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Onde:
k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™*min™).
Q. e Q representam as quantidades do soluto adsorvida (mg g™) no equilibrio e no
tempo t(min), respectivamente.

A partir da reta do grafico de t/Q x t, os valores das constantes k; € Qe
podem ser calculados. A constante k, € usada para calcular a velocidade de
adsorcao inicial h (mg g*min™), para to, como apresenta a seguir: h=k,Qe,

2.6.3- Modelo Cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich foi proposto inicialmente por Roginsky e
Zeldovich em 1934 e, de acordo com HO e MCKAY (1999), este modelo foi
desenvolvido para descrever a quimiossorgcédo de gases a soélidos. Quando ndo ha
dessorcdo dos produtos no material, pode ser observado um decréscimo na
velocidade com o tempo, devido ao aumento da cobertura da superficie (TSENG, et

al., 2003). O modelo cinético de Elovich pode ser apresentado pela seguinte

equacao:
Qe=A + B Int (Equacéo 7)
Onde:
A é uma constante, sendo A correspondente a velocidade de quimiossorc¢ao inicial
(mg g™ h™).

B € uma constante que indica o numero de sitios adequados para a adsor¢cao que
esta relacionada com a extensao de cobertura da superficie e a energia de ativacao
da quimiossorcdo (g mg™) (WITEK-KROWIAK et al., 2011).

2.6.4 - Difuséo intraparticula

O mecanismo do processo de adsorcado definitivo pode néo ser obtido pelos
processos cinéticos apresentados acima, sendo, portanto, o modelo da difusédo
intraparticula empregado. A etapa da difusdo intraparticula caracteriza-se pelo
deslocamento das moléculas do fluido nos poros do adsorvente, ocorrendo a
penetracdo do soluto nos espacos capilares do solido. A etapa de difusdo externa

pode ser afetada pela concentracéo do fluido, pois a mesma consiste no movimento
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das moléculas do sorvato através da interface, anteriormente a retencdo nos sitios
superficiais externos. Portanto, um aumento da concentracdo do fluido pode
acelerar a difusdo de adsorvato da solucédo para a superficie do solido. Por outro
lado, a etapa de adsor¢do do soluto depende da natureza das moléculas do fluido e
a terceira etapa é considerada a etapa determinante, especialmente no caso de
adsorventes microporosos (BORBA, 2006; SOARES, 1998). O modelo da difusao
intraparticula € o fator determinante da velocidade, a remocdo do adsorvato varia
com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difuséo intraparticula (kdif)
pode ser apresentado pela seguinte equacao (WEBER e MORRIS, 1963).

Q= kgit tY2 + C (Equacéo 8)
Onde:
Q. é a quantidade de soluto adsorvida (mg g™).
t € o tempo de agitagéo (min).
C é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g™).

-1/2

O valor de kgt (mg g*min™?) pode ser obtido pela inclinacdo e o valor de C da

interseccéo da curva do grafico Q; x t“%.

2.7 - Adsorventes Naturais

Existe uma variedade de materiais adsorventes utilizados em técnicas de
adsorcao para remocao dos residuos metalicos produzidos, sejam eles organicos
(carvéao ativado, biomassas, etc) ou inorganicos (zeolitas, argilas, etc), podendo ser
naturais ou sintéticos (AKLIL, et al., 2004).

O termo adsorvente natural € indicado a qualquer material que ndo seja
produzido sinteticamente e que apresente propriedades adsortivas de espécies
guimicas de origem inorganica ou organica. Sao considerados materiais de féacil
obtencdo, e em alguns casos estdo presentes nos subprodutos de processos
industriais. Para o melhor entendimento das propriedades dos adsorventes naturais,
estes foram desmembrados nas seguintes categorias: biossorventes, adsorventes
minerais, adsorventes humicos e lignocelulésicos (ALVES, 2013).

Algas, fungos, leveduras, bactérias dentre outros, sdo considerados uma
classe importante dentre os biossorventes naturais, por possuirem varios sitios de

ligacao incluindo os grupos fendlicos, aminas, carboxilas, hidroxilas e fosfatos dentre
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outros. Em geral, os biossorventes sdo menos vulneraveis a interferéncias,
tornando-os mais seletivos que as resinas de troca idnica (BAG, et al.,1998 &
CANUTO, et al., 2007).

Os adsorventes minerais sdo basicamente as zedlitas e as argilas, além de
subprodutos industriais, tais como a lama vermelha originada da indulstria de
aluminio.

As zedlitas constituem uma grande familia de aluminio-silicatos totalizando
cerca de 40 espécies (BABEL; KURNIAWAN, 2003b). As argilas sdo materiais com
caracteristicas similares as das zedlitas, sendo importantes nos solos. De maneira
geral, o termo argila significa um material natural de estrutura terrosa e de baixa
granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com a agua. As
estruturas das argilas sdo compostas basicamente por camadas tetraédricas de
silicios e octaédricas de aluminio (AGUIAR, et al., 2002).

Quanto aos adsorventes humicos, exclusivo o vermicomposto, é produzido
pela degradacdo biolégica da matéria organica procedente de residuos agricolas,
industriais e urbanos por minhocas, sendo as mais comuns Eisenia Foetida ou
Lumbricus Rubellus (ALVES, et al., 2008).

Os adsorventes lignoceluldsicos sao, em geral, subprodutos agroindustriais
tais como residuos de maca, sabugo de milho, cascas de soja, coco e amendoim
entre outros, sendo constituidos basicamente por celulose, hemicelulose e lignina.
Esses materiais possuem a habilidade de adsorver ions metélicos a partir de grupos
funcionais, principalmente hidroxilas e carbonilas, que se encontram presentes em
macromoléculas (ARAUJO, 2009).

Varios residuos agroindustriais entre eles residuos de café (ORHAN;
BUYUKGUNGOR, 1993); cascas de amendoim (JOHNSON, et al., 2002 &
HASHEM, et al.,, 2006); caule de girassol (HASHEM, et al., 2006); folhas de
milho (AHALYA, et al., 2003); cascas de laranja e banana (ANNADURAI, et
al., 2003); casca de macd (MARANON; SASTRE, 1991) e cascas de arroz
(TARLEY, et al.,, 2004), bagaco da cana de acucar (YAMAMURA, et al., 2005),
residuos de laranja (PEREZ-MARIN, et al., 2007), palha de sorgo (GARCIA-
REYES, 2010), sabugo de milho quimicamente modificado (TANA, et al., 2010);
casca de mandioca (SCHWANTES et al., 2013) foram investigados, como

adsorventes naturais para adsorcao de ions metélicos. Desta forma, a palha do café
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por se tratar de um residuo de processo agroindustrial, se enquadra dentro do

conceito de adsorventes naturais, podendo ser utilizadas em processos adsortivos.

2.8 - Café

O café chegou a Arabia nos séculos Xlll e XIV, com a invasado etiope, no
Yémen. Anteriormente, ja era utilizado na Etiopia, considerada a patria do café, onde
ficaram conhecidas diversas lendas a respeito de seus efeitos estimulantes, estando

ainda presente em estado silvestre nas florestas da regiao (ABIC).

No Brasil, o café chegou em meados do século XVIII, trazido da Guiana
Francesa pelo Sargento-Mor Francisco de Mello Palheta, chegando primeiro no
Para e Estados vizinhos. Em 1825, chegou a Minas Gerais, sendo que em 1840 o
Brasil atingiu a lideranga do mercado cafeeiro mundial (ABIC).

O café pertence a familia Rubiaceae e ao género Coffea. Existem descritas
aproximadamente 100 espécies do género Coffea, mas séo cultivadas somente a
Coffea arabica e a Coffea cannephora, conhecida como Robusta ou como Conilon
(ILLY, 2002).

Segundo a Associacao Brasileira da Industria de Café - ABIC, o consumo de
café, esta estimado para crescer cerca de 3,5% ao ano nos proximos 10 anos. A
previsdo € que 0 pais continue como o maior produtor mundial e principal
exportador. Em 2014/2015 o Brasil apresentou uma producdo de 60 milhdes de
sacas de café (CONABE, 2016).

Segundo a CONABE (Companhia Nacional de Abastecimento), a producéo
nacional de café apresenta o estado de Minas Gerais como o campedo de
produtividade, seguido pelo estado do Espirito Santo, S&o Paulo, Bahia, Parana e o

estado de Rondénia, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3: Maiores produtores de café do Brasil.

Estado Percentual
Minas Gerais 52,80%
Espirito Santo 24.21%

Sao Paulo 9,99%
Bahia 4,30%
Parana 3,37%
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A Figura 5 apresenta o fruto do café, sendo o mesmo, composto pelo
Exocarpo (casca, 29%) camada externa que cobre o gréo do café, dependendo da
espécie pode ser de cor amarelada ou avermelhada. Mesocarpo (Mucilagem, 5%)
apresenta aspecto gelatinoso, € composto por agua, pectinas, acucares e acidos
organicos, razao pela qual possibilita a deterioracdo dos gréos do café. Endocarpo
(pergaminho, 12%), membrana que reveste o grdo. Endosperma (semente do café,
54%), pelicula fina de cor prateada, que apresenta coloracdo esverdeada depois da
secagem (BRESSANI; ESTRADA; JARQUIN, 1972).

MESOCARPO I
: (POLPA) )
EXOCARPO \

(CASCA)

SEMENTE
(GRAOC DE CAFE}

>
ENDOCARPC
{PERGAMINHO)

Figura 5: Composi¢éo do gréo de café. Fonte: http://www.pedecafe.com

No pais sdo encontrados dois métodos para o processamento do café: via
seca e via Umida, sendo mais utilizado o processamento via seca, onde os frutos
sdo secos em sua forma integral, (café em coco). Ja o café processado por via
Umida é denominado de café pergaminho. Quando o café ja se encontra maduro é
feita a colheita mecéanica. Os frutos do café sdo colocados no tanque com agua do
equipamento denominado despolpador, onde é feita a separacédo por diferenca de
densidade. Os frutos do café seco ou “boia”, sdo separados e transportados para o
processo de secagem que pode ser natural, nos terreiros (durante mais ou menos
sete dias) ou em secadores artificiais. Quando estes atingem a secagem ideal,
passam por debulhadores para retirada da palha que apresenta a composicéo
(casca, polpa e pergaminho). Sendo esse processo denominado, via seca (BOREM,
et al., 2008).

Os frutos do café mais densos ou “maduros” permanecem no despolpador e

passam por uma prensa onde se encontram as peneiras, que retiram a casca e a
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polpa, permitindo a passagem dos grdos de café com o pergaminho. A palha do
café maduro “melosa” é composta pelo exocarpo e por parte do mesocarpo, sendo o
residuo da despolpa umida dos frutos do café. (LO MONACO, et al., 2005).

2.9 - Palha do Café

A cafeicultura da origem a um elevado volume de residuos, particularmente
a palha do café, cuja utilizacdo tem sido objeto de varios estudos. A crescente
preocupacdo com 0s problemas ambientais tem direcionado a um aumento do
interesse sobre a destinacdo desses residuos gerados pelo processamento
agroindustrial do café (VILELA, et al., 2001). A palha do café é o subproduto do
beneficiamento do café em coco (composta pela mucilagem e casca) altamente
disponivel em algumas regides do Brasil. Representa cerca de 40% do fruto maduro
sendo este material retornado as lavouras como adubo orgénico. Nos casos em que
ele ndo é utilizado como adubo, vem produzindo grandes volumes de residuos,
geralmente lancados de maneira indevida no meio ambiente, causando prejuizo
(OLIVEIRA, 1999).

A palha do café ilustrada na Figura 6 foi escolhida como bioadsorvente neste
trabalho, uma vez o Brasil € o maior produtor mundial de café, com uma safra de 60
milhdes de sacas colhidas no ano de 2015, em uma area de 2,4 milhdes de
hectares, gerando por ano varias toneladas de residuos que sao desperdicados e
gueimados nas lavouras (CARVALHO, 1992).

Figura 6: Palha do café. Fonte:http://www.pedecafe.com

Existem dois tipos de palha do café resultantes do tipo de fruto colhido na
lavoura e do processamento, a palha do café seca e a palha do café melosa. A

palha do café melosa tem como peculiaridade em relacdo a palha do café seca a
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auséncia de um componente fibroso, o pergaminho (pois este adere ao grao de café)
(OLIVEIRA, 2001).

J4 a Palha do café seca € composta de pele seca externa, polpa e do
pergaminho, provavelmente os principais residuos da manipulacéo e processamento
do café. Para cada tonelada de grdos do café produzidos, aproximadamente uma
tonelada de palhas sdo geradas durante o processamento a seco, enquanto que
para o processamento Umido e semi-Umido esta quantidade de residuos passa para
2 toneladas (FONTANALS, 2005). Assim, devido a alta produtividade brasileira de
gréos de café, o residuo é considerado um problema ambiental (SOCCOL, 2002).

Atualmente, a preocupacédo com os problemas ambientais tem levado a um
aumento do interesse sobre a destinagdo dos residuos gerados no processamento
agroindustrial do café. Um maior conhecimento da composicdo destes residuos,
resultantes de trabalhos cientificos, possibilita a ampliacdo da aplicacdo econdmica.
(VEGRO; CARVALHO, 1994).

A utilizacdo de residuos do café conforme GOMES-BRENES e
colaboradores (1988) tém sido visto nos paises produtores como uma prioridade,
tanto por razbes ecologicas como por razbes econdmicas e sociais, e esforcos tem
sido realizados para recicla-los, através da elaboracdo de compostagens, producao
de fertilizantes orgéanicos, biogas e utilizacdo na alimentacédo animal, como fonte de
energia (PULGARIN, et al., 1991).

A possibilidade de utilizar residuos agricolas como biossorventes para a
remocao de ions metalicos de sistemas aquosos parece bastante apropriado. Desta
forma, os residuos processados do café sdo potenciais candidatos para uso como
biossorventes, uma vez que nos principais paises produtores de café, como o Brasil,
este tipo de residuo satisfaz os critérios, por serem produzidos em grande escala
(FEIZI & JALALI, 2015), ser renovavel, ndo poluente, altamente poroso, além de
apresentar em sua composicao hemicelulose (31,51%), celulose (43,805%) e lignina
(24,35%) (SILVA, 2012).

Estudos realizados tém mostrado que residuos agricolas, tais como a casca
de arroz, as fibras de palha de milho e a palha de café podem ser transformadas em
adsorventes com potencial significativo, para serem usados no tratamento de
efluentes contaminados por ions metéalicos e/ou 6leos e graxas (GORGULHO,
2007).
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Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos para avaliar o potencial de
utilizacdo de subprodutos agricolas. Mas especificamente, a palha do café tem sido
estudada com o objetivo de agregar valores aos residuos produzidos,
transformando-os em material alternativo evitando dessa forma o acumulo no meio
ambiente (VEGRO & CARVALHO, 1994). A Tabela 4 apresenta trabalhos utilizando

a palha do café, os quais enfatizam o uso deste material em potencial.

Tabela 4: Estudos utilizando palha do café.

Titulo Referencia
Cinética de adsorc¢éo de ions de chumbo e zinco Wu, 2014.
por residuos de café.
Aplicacéo de biossorventes no tratamento de FERREIRA, 2014
rejeitos radioativos liquidos.
Remocao de cobre a partir de sistemas aquosos KYZAS, 2013.
com residuos de café como materiais de baixo
custo.
Residuos de café comercial como materiais para KYZAS, 2012.
adsorcao de metais pesados em solucdes aquosas.
Efeito da casca do café (coffea arabica, I.) no FILHO, 2000.

desempenho de novilhos mesticos de holandés-
zebu na fase de recria.

Cascas do café nao tratadas, como biossorventes OLIVEIRA, 2008.
para a remocao de metais pesados a partir de
solucbes aquosas.

Estudo da casca/palha do café como adsorvente | RAYMUNDO, 2008.
natural para remocao de corante téxtil.

Para o material em estudo, ainda que bastante investigado, nédo foi reportado
na literatura nenhuma publicacdo até o presente momento, empregando a palha do
café seca no desenvolvimento de um método visando a extracdo e/ou pré-

concentracdo de CaAdmio em amostras de interesse alimenticio.
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3. OBJETIVOS

v

Investigar e analisar a estrutura e as propriedades presentes na palha do
café, visando o reaproveitamento desse residuo agricola como possivel
adsorvente alternativo.

Caracterizar a palha do café por andlise elementar, espectroscopia na
regido do infravermelho, Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDX), difragéo de raios-X e ponto de carga zero.

Avaliar a capacidade adsortiva da palha do café na remocdo dos ions
metélicos: Cobre, Cadmio, Crémo e Chumbo.

Analisar o sistema de adsorcdo através da construcdo de isotermas de
adsorcao, bem como avaliar o comportamento cinético do sistema.
Otimizar os parametros que afetam a adsorcdo, tais como pH e
tempo de contato.

Desenvolver um método analitico de pré-concentracdo de Cd(Il) em
sistemas de analise por injecdo em fluxo utilizando mini-coluna preenchida
com a palha do café seca com a finalidade de determinar metais em sucos
de frutas.

Otimizar as variaveis pertinentes como massa do adsorvente,
concentracdo do eluente, volume do eluente e vazao de pré-concentracao

gue possam influenciar no método proposto.

Avaliar as figuras de meérito, bem como a aplicacdo da metodologia

desenvolvida.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - Padrdes, reagentes e amostras

As solucdes utilizadas em todos os experimentos desse trabalho foram

preparadas com reagentes de grau analitico e agua deionizada proveniente de um

sistema de purificacdo de dgua Gehaka. Todas as solu¢des dos ions investigados,

Cobre, Cadmio, Crdmo e Chumbo, foram obtidas pela diluicdo apropriada de padréao

1000 mg L™ Titrisol (Merck®). Quando necessario o pH foi ajustado com solucéo de
NaOH 0,1mol L™ e/ou solucdo de HNO3 0,1mol L™

4.2 - Instrumentacéo

AN N N N NN

S X X

Balanga Analitica - Modelo ATX 224, SHIMADZU (S&o Paulo, Brasil).
Mesa Agitadora — Mesa Agitadora Orbital TG-141 — Tecnal.

Liquidificador domeéstico (Black e Decker do Brasil Ltda).

Sistema purificador/deionizador de agua (GEHAKA, Sao Paulo, Brasil).
Peneiras Tyler (BERTEL — IndUstria Metalurgica Ltda, SP-Brasil).
pHmetro digital — Modelo PG1800 - AS-200 (GEHAKA, Séao Paulo,
Brasil).

Espectrometro de Absorcao Atdmica com Chama - Modelo SpectrAA-220
(Varian ®, Victoria, Australia).

Espectrometro de Infravermelho com transformada de Fourier - Modelo
IR. Prestige — 21 (Shimadzu, Téquio, Japao).

Espectrémetro de Fluorecéncia de Raios-X, modelo EDX-700 (Shimadzu,
Toquio, Japao).

Analisador elementar (CHN/S 2400 series Il, PerkinElmer, EUA).
Vidrarias.

Bomba peristaltica Micronal B332ll (6 canais de tubos Tygon).

Injetor comutador de acrilico tipo circular.
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(a) (b)

Figura 7: Sistema FIA (a) e sistema de deteccao (b)

4.3 - Preparacao do material adsorvente - palha do café

4.3.1 - Preparo do adsorvente

As palhas do café foram coletadas, na Fazenda Sao Jodo Grande, regido do
Alto Paranaiba-MG. Com objetivo de avaliar se ocorrem diferencas significativas no
potencial adsortivo do material, inicialmente foram coletadas a palha do café seca e
a palha do café melosa. O material foi transportado para o laboratorio, lavado varias
vezes com agua deionizada e seco em estufa a temperatura de 45°C,
posteriormente foi triturado no liquidificador e peneirado (Mesh 18) para promover a
uniformidade do material.

Os adsorventes (palha do café seca e palha do café melosa) foram
inicialmente avaliados em quatro formas: in natura, tratado com &cido nitrico (HNO3),
tratado com hidréxido de sédio (NaOH) e tratado com metanol (CH3OH), tendo sido
os tratamentos realizados da seguinte forma:

Foram preparadas solucdes de HNO3; e NaOH a 1,0 mol L™ e o CH3OH foi
usado P.A.. Tanto a palha do café seca quanto a palha melosa, foram colocadas

separadamente com as soluc¢des descritas acima sob agitagcdo durante 60 minutos,
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posteriormente o material foi filtrado, lavado com &gua deionizada até atingir pH
neutro e levado para estufa, a temperatura de 45°C para secagem.
A Tabela 5 apresenta os materiais obtidos, apos os tratamentos descritos acima.

Tabela 5: Descricdo dos materiais ap6s o tratamento.

Palha do café seca in natura PCSIN
Palha do café seca tratada com NaOH PCSOH
Palha de café seca Palha do café seca tratada com HNO3 PCSH

Palha do café seca tratada com CH3;OH PCSM

Palha do café melosa in natura PCMIN
Palha do café melosa tratada com NaOH | PCMOH
Palha do café melosa | Palha do café melosa tratada com HNO3; PCMH

Palha do café melosa tratada com CH;OH| PCMM

4.3.2 - Avaliacdo do potencial de adsorcdo da palha do café

por ions metalicos

Apés o tratamento da palha do café seca e palha do café melosa, foi
verificado o potencial de adsorcdo desses materiais para 0S seguintes ions
metalicos: cobre, cadmio, cromo e chumbo.

Foram preparadas solucées de cada fon metéalico de concentracdo 5 mg L™ .
O pH de cada solucéo foi ajustado para 2, 7 e 9 usando &cido nitrico e hidroxido de
sédio na concentracéo de 0,1 mol L™,

Para avaliar o potencial adsortivo de cada um dos materiais, 200 mg de cada
adsorvente foi colocado sob agitacdo por 2 horas a 160 rpm com 10 mL de solucéo
de cada ion metélico sob diferentes condi¢cbes de pH (2, 7 e 9), posteriormente a
mistura foi filtrada e o sobrenadante analisado por FAAS. Todos 0s experimentos
foram realizados em triplicata.

Esses experimentos forneceram resultados sobre o material com melhor
potencial adsortivo, tendo sido a palha de café seca in natura escolhida para os

estudos seguintes.

4.4 - Caracterizacdo da palha de café secain natura
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4.4.1 - Determinacgao do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

A metodologia empregada neste estudo para a determinagdo do pHpcz foi
descrita por BALISTRIERI, et al., (1998). O procedimento consiste em misturar 50
mg da biomassa com 10 mL de solugdo aquosa sob diferentes condi¢cdes de pH
inicial (1, 2, 3, 4, 5,6, 7,8,9, 10, 11 e 12) e determinar o pH apds 24 horas de
equilibrio. As soluc6es com pH em faixa acida foram feitas a partir de diluicbes de
HNO3 1,0 mol L™ e com pH baésico a partir de diluicbes de NaOH 1,0 mol L™, ja que

ambos 0s reagentes possuem atividades proxima a sua concentracéo.

4.4.2 - Analise Elementar (CHN)

A determinacéao do teor dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio no
adsorvente foi realizada em um analisador elementar (CHN/S 2400 series I,
PerkinElmer, EUA). As amostras foram pesadas (1,5 — 2,5 mg) em capsulas de
estanho em balangca analitica com precisdo de 0,1 mg. Os elementos carbono,
hidrogénio e nitrogénio foram analisados simultaneamente, mediante curva analitica
obtida com padrbes secos e de alta pureza, com tempo de queima de 600
segundos, entre temperatura de 926-1000 °C e fluxo de gas hélio. As anélises foram
realizadas em duplicata. Em cada analise obtiveram-se os valores percentuais de C,

H e N presentes em cada amostra.

4.4.3 - Espectroscopia naregido do infravermelho

A identificacdo dos grupos funcionais foi realizada por espectroscopia de
infravermelho utilizando um espectrofotébmetro de infravermelho associada a
transformadas de Fourier (FTIR) - modelo IR Prestigie-21. As amostras foram
preparadas em pastilhas de KBr na propor¢cédo 100:1 (KBr: amostra) e irradiadas a
uma faixa de radiacéo variando de 4000 a 500 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 32
varreduras por amostra. Esta técnica permitiu avaliar os principais grupos funcionais

observadas na palha do café seco in natura.

4.4.4 - Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

O material adsorvente foi submetido a um mapeamento por EDX, antes e
apos a execucdo do procedimento de adsor¢cdo com o objetivo de avaliar se o ion

cadmio havia sido efetivamente adsorvido.
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De modo independente ou conjugado as técnicas de Raio-X, EDX e MEV,
sdo capazes de promover identificacdo imediata e o mapeamento dos elementos
quimicos presentes no material. Além da identificacdo, o equipamento ainda permite
0 mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos presentes no material,

gerando mapas composicionais de elementos desejados.

A espectroscopia de raios X por dispersdo em energia € um método semi-
guantitativo baseado na medida da intensidade de cada linha de raios X
caracteristicos emitida pelos elementos que constituem a amostra, (JEKINS, et
al,1981).

4.4.5 - Difragao de raios-X

A difragédo de raios-x € uma técnica utilizada na caracterizagdo de materiais
pela reflexdo dos planos de uma rede cristalina, pois ao incidir um feixe de raios-x
em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos presentes, originando o fendmeno
de difracdo, ou seja, a estrutura cristalina funciona como uma rede de difracdo
tridimensional na qual os fotons sdo desviados para todas as dire¢des. Ao incidir um
feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com 0Ss atomos presentes,
formando o fenémeno de difracdo (ALBERS, et al., 2002). A difracdo de raios X
ocorre Segundo a Lei de Bragg (SUN, 2004).

A possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases
cristalinas e amorfas € uma das vantagens da técnica de difracdo de raios X.
Destaca-se também a simplicidade, rapidez do método e confiabilidade dos
resultados obtidos (ALBERS, et al., 2002)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos usando um Difratémetro de raios-
X Shimadzu XDR 6000, com radiacéo Ka do Cu (A = 1, 54060 A) e um intervalo de
20 variando de 5° a 80°. A voltagem e a corrente aplicadas foram 40 KV e

30 mA, respectivamente.

4.5 - Estudos de adsorgao
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4.5.1 - Estudo das variaveis na capacidade de adsorc¢éo

A otimizacdo das condi¢cdes de adsorcdo foi feita através do método
univariado. No estudo fixou-se um fator por vez, e os demais fatores estudados
foram variados até que fosse obtido o melhor resultado. Em seguida, outro fator foi
submetido a variagBes sucessivas até que todos os fatores em questdo estivessem
ajustados para obter a melhor condicdo analitica.

A avaliacdo dos resultados foi feita tendo como referéncia o aumento da

guantidade de ions Cd(ll) (adsorbato) adsorvida.

4.5.2 - Avaliacado do efeito do pH na adsorcédo de ions cadmio

Para a avaliacdo da influéncia do pH na adsorgéo de ions Cd(ll) pela palha
do café seco in natura. Os valores de pH foram investigados variando de 1 a 10,
ajustados com solucgdes de acido nitrico (HNO3) e hidroxido de sédio (NaOH), ambos
com concentracdo de 0,1 mol L™. 0,2 g do material foram colocados sob agitacio
mecanica a 160 rpm, durante 60 minutos com 10 mL de solucées de Cd(ll) (5 mg L™)
a temperatura ambiente, posteriormente, a mistura foi filtrada e o sobrenadante
analisado pelo FAAS. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. O
comprimento de onda utilizado foi 228,8 nm, com comprimento da fenda de 0,2 nm,

corrente da lampada de 7,0 mA e chama ar/acetileno.

4.5.3 - Avaliacédo do tempo de agitacao
Com o proposito de determinar o tempo ideal para que o equilibrio ocorra
entre 0 adsorvente e os ions Cd(ll) no processo de adsorcdo e conhecer 0s
mecanismos que controlam esse processo, foram realizados testes de adsor¢cao em

funcdo do tempo de contato.

Na proporcdo que os sitios de adsorcdo na superficie se findam, a
guantidade adsorvida de ions metalicos passa a ser controlada pela velocidade a
gual o adsorvato € transportado do exterior para o interior dos sitios ativos das
particulas do adsorvente (SENTHILKUMAR, et al., 2012).

O efeito do tempo de agitacdo sob a adsorcdo dos ions Cd(ll) na palha do
café seca “in natura” foi investigado, sendo o tempo avaliado em minutos: 5, 15, 30,
45, 60, 90, 120, 150 e 180. A massa do adsorvente de 0,2 g foi colocada sob
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agitacdo a 160 rpm, durante os tempos pré-determinados com solucdes de Cd(ll)

com concentracdo de 5 mg L™ e com pH ajustado para 9,0.

Posteriormente, as misturas foram filtradas e o sobrenadante analisado por
FAAS.

4.5.4 - Construcao das isotermas de adsorc¢ao

Com o objetivo de calcular a capacidade maxima adsortiva (CMA) do
adsorvente em estudo pelos ions Cd(ll), foram construidas isotermas de adsor¢éo
aplicadas ao modelo de Langmuir e Freundlich.

Neste experimento, 50,0 mg do material adsorvente (palha do café seca in
natura) foi colocado em frascos de polietileno a temperatura ambiente, em seguida
foram adicionados 20 mL de solu¢bes contendo o ion Cd(ll), em concentracdes
crescentes de 1,0 a 100 mg L. Posteriormente foram submetidos a filtracdo e o
sobrenadante foi analisado por FAAS. Os valores de pH e tempo de agitacao
utilizados para a construcdo das isotermas, foram determinados em experimentos

anteriores com valor 9,0 para pH e 60 minutos respectivamente.

As isotermas foram construidas lancando-se no eixo da abscissa a
concentracdo do sobrenadante, ou seja, a concentracéo de equilibrio do adsorvato e
no eixo da ordenada a quantidade do metal adsorvido (mg) pela massa (g) do
adsorvente. A massa do metal adsorvido foi calculada subtraindo-se a concentragcao
da solucédo de trabalho inicial (Cy) da solucdo de equilibrio (Ce) apds a agitacao,
dividido pela massa do adsorvente em (g) e multiplicando-se o valor obtido pelo

volume de solucéo (0,02L).

455 - Cinética de Adsorcéo

Os ensaios para verificacdo do comportamento cinético do ion Cd(ll) pela
palha do café seco in natura foram efetuados em sistema batelada. Neste estudo, 10
ml da solucdo contendo fons Cd(Il) na concentracdo de 5 mg L™ foram adicionados a
0,2 g da palha do café seco in natura em frascos de polietileno. As misturas foram
agitadas a 160 rpm em intervalos de tempo entre 5 a 180 minutos. Apds o intervalo

de tempo determinado, foi feita a filtracdo e o sobrenadante levado para determinar
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a concentracdo do ion Cd(ll) por FAAS. Os ensaios foram realizados em triplicata,
temperatura ambiente de 25 °C + 2°C, todas as solu¢des com pH = 9,0.

A quantidade de fons Cd(ll) adsorvida sobre o adsorvente Q. (mg g™) foi

calculada conforme a seguinte equagao:

Qe=(Co—Cs). m(9)/Vs(L) (Equacéao 9)

onde Vs (L) é o volume da solucdo de fons de cadmio, Co (mg L™) é a concentracéo
inicial da soluc&o de fons de cadmio, C; (mg L ™) é a concentracéo final da solucéo
de ions de cadmio obtida ap6s um tempo t e m (g) € a massa da palha do café seco
in natura. Posteriormente, os dados obtidos foram aplicados aos modelos de

pseudo-primeira ordem, pseudo segunda-ordem e difusédo intraparticula.
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5. ANALISE POR INJECAO EM FLUXO

5.1 — Preparac¢ao da mini-coluna

As colunas usadas no presente trabalho foram confeccionadas com a palha
do café in natura, que foi triturada em liquidificador de uso domeéstico sem
tratamento prévio, passadas em peneiras Tyler de diferentes granulometrias para
uniformizagdo das particulas. A mini-coluna foi confeccionada utilizando tubos de
polietileno ISMATEC (diametro interno 2,20 mm e diametro externo 3,2 mm), com
particulas de tamanho entre 850 um e 1400 um, pois foi observado que com
particulas de tamanhos menores, ocorria 0 entumescimento da coluna, o que
ocasionava vazamentos nas conexdes, impedindo a passagem do fluxo da solucéo.

As extremidades das mini-colunas usadas foram vedadas com pequenos
pedacos de bucha sintética, com a finalidade de evitar a perda do adsorvente pelos
canais do sistema de separacdo. A massa do material adsorvente usado na
confeccao das mini-colunas apés a otimizacao do sistema foi de 25 mg. A Figura 8

apresenta mini-colunas que foram usadas nos primeiros testes.

Figura 8: Mini-colunas utilizada no sistema FIA.

5.2- Sistema de extra¢cdo em fluxo

O sistema de pré-concentragdo em fluxo foi composto por um maddulo
equipado por uma bomba peristaltica de seis canais Micronal B332Il, tubos Tygon®
de polietileno para executar o bombeamento das solu¢cdes e um injetor
confeccionado em acrilico, no qual foi acoplado uma minicoluna de 60 mm x 3 mm

preenchida com material adsorvente. Os ensaios do sistema de detecgdo foram
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realizados na forma off line. O esquema do sistema FIA utilizado neste trabalho, est4
representado na Figura 9.

.
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Figura 9: Diagrama representativo do sistema em fluxo das etapas de pré-concentragédo: (a) pré-

concentracao, (b) eluicdo, C mini-coluna empacotada com palha do café seca; L al¢a do eluente.

Para melhor compreensédo do sistema de extracdo em fluxo, representado
na figura acima, o mesmo foi dividido em duas etapas devido a mudanca de posicao
provocada ao impulsionarmos uma alavanca presente no injetor: posicoes (a) e (b).
Na etapa (a), denominada etapa de separa¢do, a solucdo amostra € impulsionada
pela bomba peristaltica que passa através da minicoluna (C), sob vazao controlada,
a qual se encontra preenchida com o material adsorvente. Nesta etapa, 0 ion
metdlico fica retido no adsorvente e a solucdo matriz avanca para o descarte. O
eluente (HCI 1,0 molL™) preenche o loop (alca de eluico), sendo o seu volume
excedente, recolhido em um frasco para ser reaproveitado, enquanto que a agua

destilada (solugcao carregadora) foi diretamente para um recipiente de descarte.
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Ao modificar a posi¢ao do injetor comutador para posi¢éo (b), ou posicao de
eluicdo, a linha do eluente passa diretamente para recuperacao e o eluente presente
no loop é carregado no sentido inverso pela solucdo carregadora até alcancar a
minicoluna, promovendo a dessor¢ao dos ions Cd(Il) adsorvidos no material. Neste
exato momento forma o denominado eluato (mistura do analito com eluente), essa
mistura € recolhida em tubos do tipo eppendorf de 2,0 mL para subsequente analise
por FAAS. E imprescindivel ressaltar que a eluicdo é efetuada em sentido contréario
ao da pré-concentracdo, no intuito de reduzir a dispersao do analito através do
eluente (TARLEY, 2004). Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

5.3- Otimizacéo das variaveis

5.3.1- Planejamento e superficie de resposta

Na atualidade a possibilidade de obtencdo de uma quantidade significativa
de dados numéricos tem aumentado em varios campos da ciéncia, incluindo a
guimica analitica. Neste contexto, a utilizacdo de ferramentas estatisticas € de suma
importancia, especialmente para investigar e entender uma gama crescente de
dados e informac@es originadas de um sistema (BIANCHIN, et al., 2008).

O planejamento para um experimento pode ser do tipo multivariado, em que
todos os experimentos séo realizados antes da analise dos resultados, e do tipo
univariado, em que o resultado do experimento anterior determina as condicfes a
serem usadas no experimento seguinte (VALE, et al.,, 2004). As principais
desvantagens da andlise univariada é o grande niumero de ensaios necessarios para
otimizacdo e a falta de informacfes acerca das interacdes entre a variavel em
estudo e as demais variaveis que afetam o sistema.

Neste trabalho, o método de otimizacdo multivariado foi escolhido, por
permitir otimizar simultaneamente todas as variaveis que influenciam o sistema, com
reduzido niumero de experimentos.

Com a finalidade de avaliar a influéncia dos fatores, (massa do adsorvente,
concentracdo do eluente, volume do eluente e vazdo de pré-concentragdo) e suas
interacbes no sistema de pré-concentracdo, um planejamento fatorial 2* foi usado. A
tabela 6 apresenta os niveis escolhidos, onde os valores codificados (-1) e (+1)

representam os niveis baixo e alto do respectivo planejamento. Os experimentos
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foram realizados em triplicata, o volume da solucdo que percola a coluna foi mantido
em 15,0 mL, a concentracdo de Cd(ll) em 500 pg L™, e o pH da solu¢do mantido em
9,0.

Tabela 6: Fatores e niveis usados no planejamento fatorial 2* aplicado ao sistema de pré-
concentracgéo.

Vazéao de pré-

Massa do Concentracdo do Volume do concentracdo (mL

EXperimento . ysorvente (mg) eluente (mol L) eluente (L)

min?)
1 25,0 (-1) 0,1 (-1) 100,0 (-1) 2,0 (-1)
2 50,0 (+1) 0,1 (-1) 100,0 (-1) 2,0 (-1)
3 25,0 (-1) 1,0 (+1) 100,0 (-1) 2,0 (-1)
4 50,0 (+1) 1,0 (+1) 100,0 (-1) 2,0 (-1)
5 25,0 (-1) 0,1 (-1) 1250,0 (+1) 2,0 (-1)
6 50,0 (+1) 0,1 (-1) 1250,0 (+1) 2,0 (-1)
7 25,0 (-1) 1,0 (+1) 1250,0 (+1) 2,0 (-1)
8 50,0 (+1) 1,0 (+1) 1250,0 (+1) 2,0 (-1)
9 25,0 (-1) 0,1 (-1) 100,0 (-1) 6,0 (+1)
10 50,0 (+1) 0,1(-1) 100,0 (-1) 6,0 (+1)
11 25,0 (-1) 1,0 (+1) 100,0 (-1) 6,0 (+1)
12 50,0 (+1) 1,0 (+1) 100,0 (-1) 6,0 (+1)
13 50,0 (-1) 0,1 (-1) 1250,0 (+1) 6,0 (+1)
14 50,0 (+1) 0,1 (-1) 1250,0 (+1) 6,0 (+1)
15 25,0 (-1) 1,0 (+1) 1250,0 (+1) 6,0 (+1)
16 50,0 (+1) 1,0 (+1) 1250,0 (+1) 6,0 (+1)

As variaveis significativas estabelecidas para o sistema de pré-
concentracdo, volume do eluente e vazdo de pré-concentracdo, foram otimizadas
através da construgcdo de uma superficie de resposta, mediante o uso de um
conjunto de técnicas matematico-estatisticas. A tabela 7 apresenta sete

experimentos desenvolvidos pela Matriz Doehlert, onde o numero total de pontos
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experimentais no planejamento é igual a K> + K + pc, onde K corresponde ao

namero de fatores e pc o nimero de experimentos.

Tabela 7: Matriz de Doehlert para otimizag&o do volume do eluente e vazao de pré-concentracao.

Experimento Volume do Vazao de pré-
eluente (ul) concentracdo mL min™
1 125,0 1,0
2 125,0 15
3 200,0 1,25
4 125,0 0,5
5 50,0 0,75
6 50,0 1,25
7 200,0 0,75

5.4- Interferentes

O desempenho da capacidade adsortiva da palha do café seca na presenca
de ions metalicos diferentes do ion de interesse Cd(ll), foi avaliada ap0s o processo
de otimizacdo das condicbes que apresentaram melhor adsorcdo. Esse
procedimento € realizado com o proposito de obter informacbes acerca da
aplicabilidade do método para diferentes tipos de amostras.

O efeito dos ions Cu(ll), Fe(lll), Mn(ll), Zn(Il), Ca(ll), Mg(ll), Na(l), K(1), Cr(llI)
e Co(ll), foi avaliado com o objetivo de verificar o potencial de interferéncia desses
fons na adsorcdo de 500 pg L™ de Cd(l).

Os ensaios foram preparados em triplicata, empregando as variaveis
otimizadas no sistema em fluxo, pH 8,0; concentracéo do eluente, 1,0 mol L™; vazéo
de pré-concentracdo, 2,0 mL min ; volume do eluente, 250uL e massa do
adsorvente, 26mg. Os testes foram preparados usando solu¢des binarias com a
presenca do possivel interferente e o ion de interesse, que se encontra descrito na
Tabela 8.
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Tabela 8: Concentracéo de Cd(ll) as concentragdes dos ions interferentes.

Solucéao Elemento de Interferente/ ug L™ Proporgéao Cd(ll)/
interesse/ ug L™ interferente
01 Cd? /500 0 oemeeeeeeeeem el
02 Cd %' /500 Cu®*/500 1:1
03 Cd %'/ 500 Fe’'/167 31
04 Cd % /500 MnZ*/50 10:1
05 Cd %' /500 Zn**/50 10:1
06 Cd %'/ 500 Ca®'250 2:1
07 Cd # /500 Mg**/250 2:1
08 Cd %' /500 Na*/500 1:1
09 Cd 2/ 500 K*/250 2:1
10 Cd %' /500 cr*’167 31
11 Cd %'/ 500 Co?*/500 1:1

5.5- Estabilidade e homogeneidade da coluna preenchida com palha do

café seca

Para o referido teste, cinco colunas foram confeccionadas com 25 mg do
adsorvente empregado no trabalho, com particulas com granulometria uniforme. Em
cada coluna foram efetuados cinco ciclos de pré- concentracédo/eluicdo. O desvio
padrdo relativo (%DPR) entre as medidas de cada grupo de cinco colunas foi
empregado como indicador da homogeneidade.

Para o teste da estabilidade, uma mesma coluna foi preenchida com 25 mg
com a palha do café seca, vedada com bucha sintética e submetida a sucessivos

ciclos de pré-concentracao/eluicdo, com o objetivo de avaliar os sinais analiticos.

5.6- Figuras de Mérito

A validacdo € um processo de investigacdo do desempenho de um método,
tendo como objetivo avaliar se este, apresenta uma performance adequada para as
condi¢cdes nas quais sera aplicado. O processo de validacdo deve ser realizado

sempre que um procedimento analitico é proposto (EURACHEM/CITAC, 2002).
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Os parametros, limites de deteccédo e de quantificacdo sdo essenciais para
analisar o desempenho de um método analitico na determinacdo de espécies
quimicas a baixas concentracfes. Segundo a IUPAC (ANALYTICAL METHODS
COMMITTEE, 1987), o limite de deteccdo é definido como sendo a menor
guantidade do analito que um método pode detectar, e foi calculado como sendo
trés vezes o desvio padréo obtido em dez determinagdes do branco dividido pela
inclinagdo da curva de calibragéo.

A faixa linear da proposta desenvolvida foi avaliada no intervalo de 7,85 a
2000 pg.L™ para Cd(ll). A precis&o foi avaliada em termos da repetibilidade ap6s dez

sucessivas andlises da solucdo de Cd(Il) 500 pg. L™.

5.7- Testes de recuperacgéao

A exatiddo do meéetodo apresentado para pré-concentracdo de Cd(ll) foi
confirmada a partir da andlise das amostras de sucos industrializados de caju,
abacaxi, laranja e goiaba, fortificadas com solucédo padrdao de Cd(ll). Os testes de
recuperacéao foram efetuados pelo método da adicédo padréo.

Na adicdo padrao, quantidades conhecidas do elemento de interesse sao
acrescentadas a amostra desconhecida. A partir do aumento do sinal, é possivel
inferir a quantidade deste elemento que estava presente na amostra original,
consequentemente, o sinal € diretamente proporcional a concentracdo do elemento

de interesse (HARRIS, 2008), pode-se observar que:

Concentracdo do analito na solucéo inicial = Sinal da solucdo inicial Eq. 10
Concentracdo do analito mais o padrdo da solucéo final  Sinal da solucéo final

5.8- Andlise de material certificado

Material de Referencia Certificado (MRC), segundo definicdo da ISO Guide
35, € um material ou substancia homogénea que tem uma ou mais propriedades
bem estabelecidas para ser usado na calibracdo de um equipamento, na avaliacao
de um método de medicdo ou atribuicdo de valores a materiais. De acordo com
INMETRO, o Material de Referéncia Certificado € sempre acompanhado de
certificado de analise, especificando os valores das grandezas de interesse com as

respectivas incertezas, para um nivel de confianca estabelecido.
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O avanco da tecnologia tem exigido Materiais de Referéncia Certificado em
diversas areas e com demandas cada vez maiores, sendo laborioso de ser atendida
em todos os tipos e quantidades solicitadas, jA que as etapas de certificacdes sédo
demoradas, meticulosas e dispendiosas (ABNT, 2002). Os materiais de referéncia
séo os pilares de sustentacao da normatizacao metrolégica em Quimica.

Usando ainda o método da adc¢éo padréo, foram adicionadas concentracfes
conhecidas do elemento de interesse, Cd(ll), na amostra do material de referéncia
APS 1071, ajustando o pH para 8. A partir do aumento do sinal, pode-se inferir a
guantidade do elemento presente na amostra original, sendo o sinal diretamente
proporcional & concentracdo do elemento de interesse.

O método de adicdo padrdo é bastante poderoso quando utilizado
adequadamente. E necessario ter uma boa medida do branco para que as espécies
consideradas interferentes ndo venham interferir na resposta analitica (SKOOG,
2014). A adicdo padrao é pertinente, quando a composicdo da amostra €

desconhecida e / ou complexa afetando o sinal analitico (Alves, 2013).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 - Avaliacdo do potencial adsorvente da palha do café

As biomassas usadas, palha do café seca in natura e tratadas com HNOg,

NaOH e CH3;OH bem como a palha do café melosa in natura e tratadas com HNO3,

NaOH e CH3;OH, foram analisadas quanto ao potencial de adsorcéo frente aos ions

cadmio, cromo, chumbo e cobre. A porcentagem de adsorcéo foi calculada com

base na diferenga das concentragdes iniciais e finais. As Figuras abaixo apresentam

a adsorcao dos ions metalicos em fungéo do pH.
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Figura 10: Avaliacdo da porcentagem de adsor¢&o do ion Cu(ll) em funcdo do pH utilizando a palha
do café seca e a palha do café melosa como biosorvente (n=3)
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Figura 11: Avaliacdo da porcentagem de adsorcao do Cr(lll) em funcéo do pH utilizando a palha do
café seca e a palha do café melosa como biosorvente (n=3).
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Figura 12: Avaliacdo da porcentagem de adsor¢éo do Pb(Il) em funcdo do pH utilizando a palha do
café seca e a palha do café melosa como biosorvente (n=3).

100 o
Palha do café seca-Cd(ll)
30 4 ¥ —m—PCSIN
—&—PCS0OH
PCSH
60 —¥—PCSM
g
o L]
‘g 404 L]
3
04
0 %
T T T T T T T T 1
1 2 3 4 E] 1 7 g a 10

Adsorgdo (%)

Palha do café melosa-Cd(ll)

a0 —m—pCMIN
—®—PCMOH
704 PCMH
w0 d —y—PCMM
50
N /
30 4 ¢ e
¥
20 .
104
2
T T T T T T T T ]
1 2 3 s H 5 7 H s 10
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seca e a palha do café melosa como biosorvente (n=3).




Analisando os gréaficos, o0s resultados que apresentaram melhor

desempenho para os adsorventes usados foram:

v' Palha do Café Seca

PCSIN, ion Cadmio, pH 7- 91,4%;

PCSIN, ion Cadmio, pH 9 - 92,4%;
PCSM, ion Cadmio, pH 9 - 91,6%;

PCSH, ion Crémo, pH 9 - 88,3%;

v' Palha do Café Melosa

PCMIN, ion Cadmio, pH 7- 93,9%;
PCMM, ion Cadmio, pH 7- 92,1%;
PCMIN, ion Cadmio, pH 9- 94,7%;
PCMM, ion Cadmio, pH, 9- 94,4%;

O tratamento através do uso alguns reagentes quimicos pode modificar a
eficiéncia do material adsorvente (MONTANHER, 2009). O tratamento de
adsorventes com reagentes quimicos € conhecido como modificacdo quimica e pode
ser realizado com o intuito de elevar a eficiéncia de retencdo dos adsorvatos
(MARTIN-LARA, et al., 2008), facilitar o mecanismo de adsorcio dos sitios que
contribuem para o processo (MEMON, et al.; 2008) ou mesmo contribuir para uma
pré-neutralizacdo dos grupos presentes na superficie do material (CHAIB, et al.;
2007). A quimica superficial dos adsorventes apresenta influéncia sobre as
propriedades de troca ibnica, diante dessa condicdo, uma simples lavagem ou
tratamento quimico, pode alterar a composicdo quimica e consequentemente a
capacidade de adsorcdo do adsorvente, como por exemplo uma dissolucao residual
da lignina ou hemicelulose que fazem parte da composicdo dos adsorventes naturais
(CHAIB, et al.; 2007).

Apés andlise dos melhores resultados, a palha do café seca in natura foi o
adsorvente que apresentou melhor porcentagem de adsorcéo (91,6%), em pH igual
a 9. Assim, este material foi escolhido para dar continuidade aos estudos, por ser de

facil aquisicdo em qualquer periodo do ano, além de ndo ser necessario submeté-lo
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a nenhum tipo de tratamento. Diante desses resultados, foram realizados ensaios

com a finalidade de caracterizar o referido material.

6.2 - Determinacédo do ponto de carga zero (pHpcz)
Com objetivo de melhorar o entendimento do comportamento elétrico

superficial das particulas da biomassa, foram realizadas medi¢cdes do Ponto de
Carga Zero (PCZ, do inglés Point of Zero Charge), para compreender o
comportamento do material quando em contato com solu¢cBes de carater acido e
bésico.

Tal pardmetro indica o valor de pH no qual um sélido apresenta carga
eletricamente nula em sua superficie, ou seja, 0 numero de cargas positivas é igual
ao numero de cargas negativas. Quando o pH da solucdo € menor do que 0 pHpcz
do material sélido, a superficie deste ficara carregada positivamente, enquanto que
se 0 pH da solucéo for maior do que o0 pHpcz, a superficie deste ficara carregada
negativamente (DEOLIN, et al., 2013).

Segundo SILVA, et al., (2010), este parametro € importante porque permite
prever a carga na superficie do adsorvente em funcéo do pH e, desta forma, avaliar
porque dependendo do pH da solucdo a adsorcdo ocorre de maneira mais eficiente
do que em outro.

A Figura 14 apresenta o grafico obtido para determinacdo do PCZ da palha

do café seco in natura, onde é mostrado a ApH= pHo - pH:.

1 Ponto de carga zero - Palha do café seca in natura

: 2\
- SN
] S

- -\/.
44+

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 2 4 & 8 10 12

pH

pHinicial - pHfinal

0

Figura 14: Variagao pH(pcz) a partir da palha do café seca in natura.
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A superficie da biomassa € composta principalmente de proteinas, lipidios e
carboidratos que s&o responsaveis pela carga superficial das particulas devido a
dissociacdo dos grupos funcionais presentes. A dissociacdo dos grupos funcionais
depende do pH; se o pH da solucéo estiver acima do PCZ do adsorvente, a
superficie deste apresentara cargas predominantemente negativas em carboxilas e
hidroxilas dissociadas. Assim, exibird uma habilidade para trocar cétions, enquanto
gue se a solucdo estiver em um pH abaixo de seu PCZ, os grupos funcionais
mencionados ndo estardo dissociados. Nessas condicdes a biomassa atraird
principalmente &nions (VERSIANI, 2008).

A diferenca entre o valor do pH inicial e do pH final ApH= pH; - pH; foi
plotado no grafico. Foi tracejado, 0 pHniciay ZEro versus o ponto de interceptacao

resultante nulo, a ApH corresponde ao ponto de carga zero , sendo esse valor 4,2

(pHpc2).

6.3 - Andlise elementar

A Tabela 9 apresenta os valores encontrados para a analise elementar da
palha do café seco “in natura”, bem como os valores encontrados na literatura para

outros adsorventes naturais.

Tabela 9: Composi¢éo percentual dos elementos majoritarios presentes em adsorventes naturais.

Bioadsorvente C% H% N% Referéncia
Palha do café seca in natura. 40,84 5,68 1,33 |Presente trabalho
Bagaco de cana. 43,42 5,71 1,23 |Seye, et al.; 2003
Madeira 48,06 6,30 0,70 | Seye, et al.; 2003
Café pergaminho. 44 54 0,7 BRUM, et al,; 2006
P6 do mesocarpo coco verde. 45,94 5,79 0,3 PHAN, 2006
Torta de mamona. 31,1 3,1 8,9 SAMPAIQO, 2010
Fibra natural de bambu. 45,63 6,75 0,04 |JUNIOR, 2012
Casca de arroz tratada com| 40,2 5,3 0,27 |PENHA, etal,; 2016
acido fosférico.
Casca de arroz in natura. 39,7 55 0,29 |PENHA, etal,; 2016

A palha do café seca “in natura”, apresenta um alto teor de hemicelulose e
celulose em sua composicéo, sendo possivelmente os principais responsaveis pelos
elevados teores dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio encontrados no

material.
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6.4 - Andlises espectrométricas na regido do infravermelho

A técnica, espectroscopia na regido do infravermelho é importante na analise
organica qualitativa, sendo bastante usada nas areas de produtos naturais, sintese e
transformagdes organicas, por ser uma ferramenta importante na identificagdo dos

grupos funcionais que podem estar presentes nas substancias (LOPES, 2004).

A capacidade de adsorcdo de ions metdlicos depende da composicao
guimica da superficie do material adsorvente, onde grupos funcionais ativos sao
responsaveis pela adsor¢cdo (YANG & LUA, 2003). O espectro na regido do
infravermelho médio (FTIR) é ilustrado na Figura 15.
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Figura 15: Espectros da palha do café seca in natura.

O espectro ilustrado apresenta picos observados no material adsorvente,
devido aos grupos funcionais presentes em sua estrutura. As principais bandas
foram observadas nos seguintes numeros de ondas: banda larga, forte e centrada
aproximadamente em 3400 cm™, caracteristica de vibracdes referentes aos grupos
hidroxilas ligados intermolecularmente, dos grupos alcodlicos e fendlicos presentes
na estrutura da celulose e lignina. Essa banda pode estar relacionada também ao
estiramento deste grupo associado a presenca de agua na superficie da biomassa
da celulose e ao estiramento de N-H (TANG, et al., 2010; BARBOSA, 2007,
OLIVEIRA, 2007; SILVERSTEIN, et al.,1998; SUAREZ-GARCIA, et al., 2002;
DAIFULLAH, et al., 2003 ).
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O sinal observado em aproximadamente 2860 cm™ pode ser atribuido ao
estiramento assimétrico de C-H de grupos alifaticos, associados a estrutura da
celulose, hemicelulose e lignina (SILVERSTEIN, et al., 1998).

Os picos observados entre 1650 cm™ a 1740 cm™ estdo associados ao
grupo C=0 da celulose (SILVERSTEIN, et al., 1998). JA& na regido de menor
comprimento de onda (1020-1240 cm™) as bandas s&o atribuidas ao estiramento de
C-O em alcodis, acidos carboxilicos e fendis (PUZIY, et al., 2005)

As bandas mais significativas na analise de materiais lignocelulésicos séo
observadas nos espectros em torno de 3400 cm™ e 2920 cm™*,1650 cm™ e 1300 cm™
(VERSIANI, 2008, ZHANG, et al., 2014), esses dados ajudam na interpretacao dos
espectros e identificacdo de alguns grupos presentes na palha do café seca ‘in
natura”, 0os quais, provavelmente, estdo envolvidos no processo de sor¢do dos ions
metalicos, pois toda biomassa vegetal € composta pelas espécies citadas

anteriormente (OLIVEIRA, 2007).

6.5 - Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A técnica de espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDX ou EDS)
€ muito versatil e permite a analise elementar ou a caracterizacdo de elementos
quimicos presentes em varios tipos de amostras. E possivel ndo somente identificar
esses elementos, mas também determinar sua concentracdo com grande precisao.
Além disso, oferece ainda a vantagem de ser (dependendo do processo de
preparacdo das amostras) um método analitico ndo destrutivo, permitindo que uma
mesma amostra seja analisada também por outras técnicas. Por essa razao a
técnica € largamente utilizada em pesquisas na éarea de materiais como,
geociéncias, quimica, fisica, biologia e medicina, mas também na industria para o
controle da qualidade de processos e produtos em geral (petroguimicos,

farmacéuticos, metallrgicos e de mineracéo, etc.) (JEKINS, 1981).

A palha do café seca, in natura e apds adsorcdo do ion Cd(ll) foram
analisadas por EDX e os valores em porcentagem encontrados de seus constituintes

inorganicos estdo representados na Tabela 10.
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Tabela 10: Teores dos elementos inorganicos presentes em amostras do material adsorvente palha
do café tanto in natura quanto adsorvida com Cd(ll). *N.D.=n&o detectado.

Elementos In natura % Adsorvida com Cd(ll) %
Cd N.D 24,459
K 50,077 22,256
Ca 33,821 37,333
Fe 9,853 10,554
S 1,593 2,648
Si 1,356 N.D
Ti 1,021 0,492
Cu 0,697 0,696
Sr 0,413 N.D
Mn 0,379 0,392
Zn 0,31 0,664
P 0,285 0,507

Segundo RIBEIRO, (2012), a partir da analise dos dados pode-se prever
guais cations podem ser liberados para o meio e competir pelos sitios ativos durante
a adsorcdo do ion metalico, permitindo perceber se algum metal toxico sera
dispensado em concentracdes significantes durante o processo de elui¢cao.

Com base na avaliacédo dos resultados, € possivel concluir que o ion Cadmio
ficou retido na superficie do material adsorvente. Mediante o0s resultados
apresentados no EDX, identificou-se a presenca de 24,459% de Cadmio apos o

procedimento de adsorcao, sendo que o mesmo néo foi encontrado anteriormente.

6.6 - Difracdo de raios-X
Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de
difracdo de raios X é indicada para avaliacdo da presenca de fases cristalinas
presentes em materiais naturais. Isto € possivel porque na maior parte dos solidos
(cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X
(ALBERS, et al., 2002).

A difracdo de raios-x € uma técnica utilizada na caracterizacdo de materiais
pela reflexdo dos planos de uma rede cristalina, pois ao incidir um feixe de raios-x
em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos presentes, originando o fenébmeno
de difracdo, ou seja, a estrutura cristalina funciona como uma rede de difracao

tridimensional na qual os fotons sdo desviados para todas as dire¢des. Ao incidir um
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feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com o0s atomos presentes,
formando o fenémeno de difracdo (ALBERS, et al., 2002). A difracdo de raios X
ocorre Segundo a Lei de Bragg (SUN, 2004).

De acordo com CLARK e TERFORD (1965), em um sistema sélido
constituindo uma molécula de celulose, o arranjo das cadeias moleculares pode
apresentar-se de inUmeras maneiras, das quais se podem distinguir dois casos
limites. No primeiro caso ter-se-ia uma agregacdo completamente isotropica e
amorfa de cadeias orientadas e encurvadas aleatoriamente, enquanto que no
segundo caso encontrar-se-ia um estado de perfeita ordem tridimensional, onde as
cadeias se encontram paralelamente umas as outras, formando uma rede espacial
regular. As fibras sdo constituidas de regides cristalinas (altamente ordenadas) e
amorfas (desordenadas).

Ao analisar o difratograma da palha do café seca “in natura”, na figura 15,
percebe-se um pico largo a cerca de 2e igual a 15° e 20°. Este pode ser associado a
difracdo de materiais proteicos envoltos aos outros componentes que apresentam
um padrao mais amorfo (FIFIELD & KEALEY, 2000). Estes picos apresentam pouca
definicdo e abundantes ruidos, aspectos caracteristicos de materiais amorfos onde o
estado desorganizado das moléculas produz bandas dispersas.

Como a palha do café seca in natura € um material classificado como
lignocelulésico, de composicdo complexa, é possivel perceber sinais decorrentes de
caracteristica com predominancia amorfa, que ocorre em materiais que possuem
uma alta taxa de produtos amorfos, tais como hemicelulose, lignina e celulose
(TERSKI, et al., 2005).
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Figura 16: Difratograma de raios-X da palha do café seca in natura.
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Com os resultados encontrados no difratograma foi possivel calcular o indice
de cristalinidade da palha do café seca in natura por meio da Equacao desenvolvida
pelo método empirico de Segal (SEGAL, et al., 1959).

lc = 1(002) — Iam) X 100 (Equacgdo. 11)
l(002)
Onde:

Ic: indice de cristalinidade em porcentagem;

loo2: maxima intensidade do pico de difracdo que representa o material cristalino na
vizinhanca de 26 = 28";

lam: minima intensidade do pico de difracdo que representa o material amorfo na
regiao de 26 = 10°;

A capacidade de adsorcdo pode estar relacionada com a composicéo
guimica do adsorvente (hemicelulose, celulose e lignina) e com a quantidade de
material amorfo presente. Como o material ndo recebeu nenhum tipo de tratamento
guimico, possivelmente se encontra mais desordenado e sem alteracdo na
guantidade de lignina presente, tendo apresentado um indice de cristalinidade de
64%.

6.7 - Avaliacao do pH
A adsorcdo dos ions metalicos depende da natureza da superficie do

adsorvente e também da forma i6nica que 0s metais encontram-se na solucéo
aquosa (MEMOM, et al., 2008).

O efeito do pH na adsorcéo de ions Cd(ll) foi estudado no intervalo de 1 a
10, por ser um parametro considerado importante, que afeta a adsorcao do ion em

estudo. A Figura 17 apresenta os resultados obtidos.

O pH interfere na dissociacdo dos grupos funcionais presentes na superficie
do adsorvente, se o pH da solucéo estiver acima do PCZ do adsorvente, a superficie
deste exibira cargas predominantemente negativas em carboxilas e hidroxilas
dissociadas. Dessa forma, apresentara capacidade para trocar cations, enquanto
gue se a solugao estiver num pH inferior a do PCZ, os grupos funcionais descritos
nao estardo dissociados, e 0s grupos aminoacidos estardo protonados. Nessas

condicdes o adsorvente atraird principalmente anions (VERSIANI, 2008).
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Figura 17: Avaliacdo da adsorcdo da espécie Cd(Il) em funcdo da variacdo do pH (n=3).

Na palha do café seca in natura, a faixa de pH com maior capacidade de
adsorcao foi entre 5 a 9, onde é possivel observar que o pH da solucédo apresenta
grande influéncia na adsorcdo dos ions Cd(ll), na superficie do adsorvente. O
mecanismo de adsorcdo pode ser elucidado através do ponto de carga zero (pHpcz)
determinado para o adsorvente em questdo. Desta maneira, a adsor¢céo de cétions é
favorecida quando o pH for maior que o pH,, enquanto que o oposto é observado
pelos anions. Uma vez que a palha do café seca in natura apresentou ponto de
carga zero igual a 4,2, em qualquer valor de pH acima deste, sua superficie se
encontrara negativamente carregada, apresentando potencial para adsorver cations.

De acordo com BARKA e colaboradores, a medida que o pH da solucao foi
aumentando, o namero de sitios disponiveis carregados positivamente diminuiu e o
namero de sitios negativos aumentou significativamente. A superficie do adsorvente
tornou-se carregada negativamente, o que possibilitou a adsorcdo dos ions Cd(ll)
carregados positivamente através das forcas eletrostaticas. Pode-se concluir que a
adsorcao dos ions de Cd(ll) aumentou com valores de pH mais altos. A menor
capacidade de adsorcdo do adsorvente em estudo, foi detectada a pH &cido que
deve ser devido a competicdo entre o excesso de ions (HsO") e os ions metalicos
carregados positivamente na regido de adsorcgéo.

O pH é um dos parametros mais importantes que afeta diretamente qualquer
adsorcéo. Esta propriedade esta relacionada com o dominio acido-base de varios
grupos funcionais que se encontram na superficie dos adsorventes. A adsor¢do com

valores de pH crescentes pode ser explicada embasada na competi¢cdo entre os ions
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metalicos e 0s grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente (MARQUES,
et al.; 2013). Os adsorventes naturais contém uma variedade de grupos funcionais,
razdo pela qual apresenta capacidade de adsorver ions metalicos através de troca
ibnica ou complexacéo.

Assim, de acordo com o gréafico de distribuicdo das espécies de Cadmio, a
espécie positiva Cd*? é predominante em toda a faixa de pH. Esse fato, explica a
baixa adsorcdo em valores com pH menores que 5, pois nesse intervalo tanto o
material adsorvente quanto o Cadmio, estdo positivamente carregados. A Figura 18,
apresenta as espécies de cadmio em funcéo do pH.

10 =9+
‘.

go f| —* cd” .
lg —®— Cd(NO;): (aq)
g 6o —#&— Cd(OH): (aq)
o Cd(OH)s |
o —%— Cd(OH).*
1 40 3+
= ~+— CdNO;" ;

20 ~—=— CdOH" 2

Figura 18: Grafico da especiacdo de Cadmio em funcdo do pH (PAGANINI, 2007).

6.8 - Tempo de Agitacéao
O tempo de contato na adsor¢édo de ions Cadmio foi analisado na faixa de 5
minutos a 180 minutos. A quantidade de ions Cd(ll) adsorvida pelo material
aumentou consideravelmente até 60 minutos e manteve a adsorcdo constante acima
desse tempo. O tempo de contato € um parametro fundamental para todos os
fendbmenos de transferéncia, inclusive para a adsor¢cdo (CHOUDHURY, et al., 2010).
Dessa forma, com o intuito de garantir a efetividade e rapidez no processo, o tempo

adotado para todos os ensaios foi de 60 minutos, como mostra a Figura 19.
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Figura 19: Efeito da variacdo do tempo de agitacdo em funcdo da adsorcao dos ions Cd(ll), utilizando
a palha do café seca in natura como adsorvente. CONDICOES: m= 200mg, volume=10,0mL,
[Cd(I)]=5mg L™, pH=8, (n=3).

6.9 - Isotermas de adsorcao

A construcdo de isotermas de adsorcdo permite estimar a capacidade
adsortiva de um material. Nesse trabalho, as isotermas foram construidas
colocando-se 50 mg da palha do café seca in natura em agitacdo durante 60
minutos com 10 mL de solucdes aquosas contendo o ions Cd(Il) em concentracdes
crescentes de 1 a 100 mg L™, em pH igual a 8. Apds filtracdo o sobrenadante foi
analisado por FAAS e quando necessario foi feito a diluicdo, com o objetivo de

adequar a curva de calibracéo.

Lancando no eixo da abscissa a concentracdo do sobrenadante, ou seja, a
concentracdo de equilibrio do adsorvato Cf (mg L) e no eixo da ordenada a
quantidade de metal adsorvido (mg) pela massa do adsorvente Qe (mg g™), obtém-
se a isoterma .

De acordo com a Figura 20, que mostra a representacéo grafica da isoterma
de adsorcédo de ions Cd(ll), e comparando com a classificacdo apresentada por
GREGG e SING (1962). A isoterma de adsorcdo de ions Cd(ll) utilizando a palha do
café seca in natura pode ser identificada como uma isoterma do tipo L. A forma L

apresenta inclinacdo néo linear e concava em relagdo a abcissa, sendo que ocorre
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uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a concentracédo da

solucao aumenta.

12 . -_‘_,_,—.-—'-"—’_'-
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Figura 20: (A) Isoterma de adsorcéo de ions Cd(ll) utilizando palha do café seca in natura como
biosorvente (n=3) e (B) Isoterma classe, GREGG e SING (1967).

Segundo GILES et al. (1960), o formato da curva da isoterma de adsorcao,
indica a formacdo de monocamada saturada de moléculas do soluto sobre a
superficie do adsorvente, a afinidade de adsor¢cdo aumenta com o0 aumento da
concentracdo do adsorbato até a saturacdo do adsorvente.

Os dados apresentados na figura 20 foram aplicados ao modelo de
Langmuir, onde a representacao grafica de Ci/Q. em funcdo de C; € uma funcéo
linear, cuja inclinacao € igual 1/Qmax € a intersecédo com o eixo C#/Qe € igual a 1/(Qmax
b). Portanto, através do coeficiente angular da reta podemos encontrar Qmax que
indica a capacidade de adsorcdo maxima considerando uma cobertura de uma
monocamada, a partir desse valor e do coeficiente linear, pode calcular o valor da
constante de adsorcéao b.

Os dados da figura 20, também foram aplicados ao modelo de Freundlich,
onde a representacdo grafica de log Qe em funcdo de log C; é uma funcao linear,
cuja inclinacdo € igual a 1/n e a intersecdo com o0 eixo log Q. igual a log K:. A
constante 1/n tem valor entre O e 1 e esta relacionada com a heterogeneidade da
superficie. A constante Kf € uma medida aproximada da capacidade de adsorcdo do
adsorvente, quanto maior o seu valor, maior sera a capacidade de adsorcao.

Os dados experimentais foram analisados através dos modelos de isotermas

de Langmuir e Freundlich, através dos graficos representados na figura 21.
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Figura 21: Linearizacdo das isotermas de adsor¢céo de Cd(ll) aplicadas aos modelos de Langmuir (a)
e Freundlich (b) (n=3).

Pode-se observar que no estudo isotérmico, os dados experimentais da
adsorcao de ions de Cd(ll), na palha do café seca, apresentou bons resultados para
os dois modelos, sendo o valor do coeficiente de correlacdo (R) para o modelo de
Freundlich ligeiramente menor que o de Langmuir.

O modelo de Langmuir considera a existéncia de interacbes entre a
molécula adsorvida e o adsorvente. Nesse modelo, a adsor¢cdo acontece em uma
Unica camada, entre sélido e liquido, sendo homogénea (BARKA, et al.; 2010).
Enquanto que, o modelo de Freundlich propde uma infinidade de ions metalicos
acumulados na superficie do adsorvente, sendo que a adsor¢cdo ocorre em
multicamadas (YAMAMURA e YAMAMURA, 2005).

As constantes de Langmuir e Freundlich calculadas através das isotermas e

os coeficientes de correlacéo estdo apresentados na Tabelall.

Tabela 11: Constantes de adsor¢éo de Cd(ll) utilizando palha do café seca in natura como

adsorvente.
Langmuir Freundlich
Qmaxd(Mg g™) b R* |Kfmgg™)| N R?
10,126 0,5177 | 0,9998 2,5661 | 2,0056 |0,99812

Atraveés dos dados apresentados na tabela 11 observa-se que a linearizacao
das isotermas, aponta bons resultados para o coeficiente de correlagdo (R?), tanto
para o modelo de Langmuir quanto para o modelo de Freundlich, com valores bem
proximos de 1 (um).
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Segundo Hines e Maddox (1985), de acordo com o parametro de equilibrio
R. (fator de separacdo) que também foi calculado e apresentou valor 0,0210, a
adsorcao pode ser considerada favoravel (0<R <1).

Para o ajuste segundo o modelo de Freundlich, apesar de ter apresentado
um bom coeficiente de correlagdo, os dados ndo se ajustam a esse modelo, uma
vez que mesmo apresentando valor de n favoravel, o valor da constante (Kf) é muito
baixo, tornando a adsor¢gao muito pequena.

Assim, considerando que os dados sdo melhor ajustados ao modelo de
Langmuir, a capacidade maxima de adsor¢cdo na palha do café in natura foi
calculada, indicando que o material apresenta um consideravel potencial do seu uso

como adsorvente se comparado a outros, como mostra a Tabela 12.
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Tabela 12: Composicdo entre diferentes adsorventes para Cd(ll).

Adsorventes Qmax (Mg g™ Referéncias
Subproduto da 17,3 LOW, et al.,
fermentacao de cereais 2000
Serragem de Pinus 9,29 COSTODES,
sylvestris et al., 2003.
Casca de arroz in natura 4,06 TARLEY,
2004.
Esponja vegetal 7,89 TARLEY,
2004.
Casca de arroz modificada 7,0 TARLEY,
2004.
Farelo de milho 7,43 SINGH, et al.,
2005
Pinus elliottii 6,30 STREY, et al.,
2013.
Casca da castanha de 11,23 COELHO,
caju 2014.
Casca de nozes 8,3 FEIZI, et al.,
2015.
Casca de batatas 14,3 FEIZI, et al.,
2015.
Palha do café secain 10,12 Presente
natura estudo

6.10 - Cinética de Adsorcao

Determinar o tempo necessario para que ocorra a adsor¢cdo € um fator
importante na avaliagdo da eficiéncia do material adsorvente, que auxilia na
determinacdo da taxa da maxima remoc¢do dos solutos (YU et al, 2013). Para obter
informacBes sobre os provaveis mecanismos que controlam o0 processo de
adsorcdo, como transferéncia de massa na solucdo, os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula foram

testados nesse estudo (ARAUJO, 2013). Através do grafico, como mostra a Figura
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22, foi possivel observar que a adsorcdo do ion Cd(ll) aumenta a medida que o

tempo de contato aumenta, até que o tempo de equilibrio seja atingido.

—T— —T
a 20 40 0] a0 100 120 140 160

tempo{minutos)

Figura 22: Efeito do tempo de agitacéo na remocéo de Cd(ll), Co=5mg L™, 160rpm, pH=8, sob
temperatura ambiente, (n=3).

Os parametros dos modelos cinéticos do processo de adsorcdo dos ions
Cd(Il) sobre a palha do café seca in natura, assim como o coeficiente de correlacéao
para cada modelo avaliado sdo mostrados na Tabela 13. A avaliacdo dos resultados
foi realizada por meio de comparacdo entre os coeficientes de correlacdo obtidos
para os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo

intraparticula.
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Tabela 13: Parametros cinéticos para remocéao do Cd(ll) 5 mg L™ sobre a palha do café secain

natura.

Pseudo primeira-ordem

ki (min™) Qe (mg/g) | Qeexp.(mgg™) R1
0,035 0,090 0,235 0,9998
Pseudo segunda-ordem
Kz (gmg'm?’) | Qe(mglg) | Qeexp.(mgg™) R. h (mg g™'min™)
2,7839 0,237 0,235 0,9999 0,157
Modelo cinético Elovich
A B R3
0,127 0,028 0,9884
Difuséo intraparticula
Kait C R4
0,0064 0,1753 0,8637

O estudo do mecanismo cinético de adsorcao propde obter um entendimento
sobre a rapidez de transferéncia dos ions metalicos da solu¢do aquosa para a fase
sélida, assim como o0 tempo necessario para atingir o equilibrio entre as fases
(BOZIC, et al., 2013).

Para interpretacdo dos dados obtidos, além dos valores dos coeficientes de
correlacdo (R) apresentarem o melhor ajuste, é necessario que o0s valores
calculados de (Qecac) estejam proximos aos valores experimentais (Qe€exp)
(FEBRIANTO, et al., 2009).

De acordo com os resultados, o coeficiente de correlacdo encontrado
através do modelo de pseudo-segunda ordem R,= 0,9999 é maior que o coeficiente
0,9998. Comparando

qualitativamente os valores de R e a proximidade existente entre os valores de Qeeyp

encontrado pelo modelo pseudo-primeira ordem R;=

(0,235) e Qecq (0,237) para o modelo pseudo-segunda ordem, observa-se que 0S

dados experimentais do sistema adsortivo podem ser melhor representado por esse

modelo. Estes resultados sugerem a ocorréncia de quimiossor¢do como fator
determinante do processo (FENG, ET al., 2011).

O modelo de difusdo intraparticula de WEBER-MORRIS tem sido utilizado

para determinar a etapa limitante do processo de adsorcdo. Segundo BOPARAI e
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colaboradores (2011) a etapa limitante é determinada pela interceptagdo linear de
Qecac em funcéo de T2 passando pela origem, resultando em valores de C igual a
zero. No entanto os resultados desse estudo apontam os valores de C diferentes de
zero, sugerindo que o modelo de difusdo intraparticula ndo se apresenta como etapa
limitante deste processo, podendo este estar sendo controlado tanto por uma
adsorcdo em superficie quanto pela difusdo intraparticula. O valor da intercepcdo C
esta relacionado com a espessura da camada limite, quanto maiores forem essas
intercepcBes maior sera a amplitude da difusdo de superficie da etapa limitante do
processo (KAVITHA, et al., 2007).

6.11 - Otimizagao das variaveis para o sistema de analise em fluxo

6.11.1- Planejamento e superficie de resposta

Uma vez que o melhor adsorvente para os ions cadmio foi definido e o
processo de caracterizacdo do processo adsortivo efetuado, observou-se o potencial
do material em questdo como fase sdlida em sistemas de extracdo/pré-concentracao
em fluxo. Sendo assim, a palha do café seca in natura foi utilizada na confeccao de
mini-colunas de pré-concentracao.

Com o objetivo de analisar a influéncia das variaveis (massa do adsorvente,
concentracdo do eluente, volume do eluente e vazdo de pré-concentracdo) assim
como suas interacdes no sistema de pré-concentracdo, um planejamento fatorial 2*
foi usado. O efeito do pH, para adsorcao Cd(ll), foi estudado de forma univariada,
resultados apresentados no item 6.7. A matriz para os 16 experimentos do
planejamento fatorial e o resultado realizado em triplicata, estdo apresentados na
Tabela 14.
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Tabela 14: Matriz do planejamento fatorial completo e a resposta analitica na pré-concentragéo de
Cd(l) no sistema em fluxo.

Massa do Concentracdo Volume do Vazéao de pré-
eluente
Adsorvente do eluente ML concentracao Absorbéancia

(mg) mol L* mL min-1

25,0 0,1 100,0 2,0 0,4082
50,0 0,1 100,0 2,0 0,3159
25,0 1,0 100,0 2,0 0,3072
50,0 1,0 100,0 2,0 0,3247
25,0 0,1 1250,0 2,0 0,4463
50,0 0,1 1250,0 2,0 0,3183
25,0 1,0 1250,0 2,0 0,3022
50,0 1,0 1250,0 2,0 0,3181
25,0 0,1 100,0 6,0 0,2035
50,0 0,1 100,0 6,0 0,2125
25,0 1,0 100,0 6,0 0,1691
50,0 1,0 100,0 6,0 0,1935
50,0 0,1 1250,0 6,0 0,1867
50,0 0,1 1250,0 6,0 0,1895
25,0 1,0 1250,0 6,0 0,1705
50,0 1,0 1250,0 6,0 0,2099

Os resultados alcancados foram investigados através do gréafico de Pareto,

sendo possivel analisar e indicar as variaveis que apresentaram efeitos com

consideraveis significancias. O grafico de Pareto esta apresentado na Figura 23.
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Figura 23: Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para as variaveis do sistema de pré-
concentracdo de Cd(ll).

A partir deste grafico, pode-se observar que as variaveis vazao de pré-
concentracdo (4) e volume do eluente (2), podem ser consideradas significativas ao
nivel de confianca de 95% (p > 0,05).

As variaveis, massa do adsorvente e concentracdo do eluente nao
apresentaram respostas significativas. Como a variavel massa do adsorvente
apresenta efeito negativo (-1,0328), esse resultado indica que sinais analiticos mais
altos sdo alcancados quando esta variavel € mantida em seu nivel baixo (25 mg).
Esse comportamento pode ser devido ao fato de que o uso de maiores massas do
adsorvente acarretaria em colunas de maiores comprimentos, o que pode
desfavorecer o processo de adsorcdo, uma vez que devido ao tamanho elevado, o
efeito de memoria é favorecido, bem como a possibilidade da ocorréncia de
processos de dessorcao ao longo da coluna.

Analisando o efeito positivo apresentado pela varidvel concentracdo do
eluente (0,0640281), percebe-se que um aumento nessa variavel leva a obtencdo de
maior sinal analitico. Esse comportamento pode ser devido ao fato dos ions cadmio
estarem fortemente ligados a superficie do adsorvente, sendo necessaria uma maior

concentragio de ions H* para promover o processo de dessorgao.
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Assim, a massa do adsorvente foi mantida em 25 mg, enquanto a
concentracdo do eluente, foi mantida em 1,0 mol L™ .

As variaveis significativas, vazdo de pré-concentracdo e volume do eluente,
apresentaram efeitos significativos padronizados de (-11,1882) e (-2,65113)
respectivamente, indicando assim que o aumento do sinal analitico é obtido quando
essas varidveis sdo mantidas em seus niveis baixos. Entretanto, essas variaveis
exigem melhores ajustes, e foram otimizadas através da matriz de um planejamento
Doehlert (7 experimentos), originando uma superficie de resposta. Os valores
avaliados para cada uma das variaveis, bem como o sinal analitico obtido, sé@o

apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Matriz para otimizacéo do volume do eluente e vaz&o de pré-concentragdo.

Volume do Vazao de pré-
eluente pl concentracao Absorbéancia
mL min-1

125 1 0,4205
125 15 0,4249
200 1,25 0,3855
125 0,5 0,702
50 0,75 0,302
50 1,25 0,3425
200 0,75 0,2625

De acordo com os resultados dos experimentos, foi construida a superficie
de resposta, apresentada na Figura 23. Esta superficie pode ser matematicamente

representada por meio da seguinte equac¢ao quadratica:

ABS = 0,034520 + 0,354999*(volume do eluente) — 0,365*(volume do eluente)® +
0,002445*( vazéo de pré-concentracéo) — 0,000026*(vaz&o de pré-concentracio)” +

0,00492*(volume do eluente)*(vazao de pré-concentracdo) (Equacédol3l)

Com o objetivo de determinar o ponto critico da equagdo quadratica (13)
descrito pela superficie, foi aplicado o critério de Lagrange. Os resultados para H
(vazdo de pré-concentracdo, volume do eluente) > 0 e 9%°Abs/d ( vazdo de pré-
concentracdo)? < 0 indicam que existe um ponto de maximo na superficie. Diante

66



dessas condi¢des, os pontos de maximo foram calculados como sendo a vazéo de
pré-concentracdo igual a 2,0 mL min™ e o volume do eluente de 250 uL. Na Tabela
16, estéo apresentadas as condi¢des otimizadas para a extragao do Cd(ll), usando o
planejamento fatorial e a superficie de resposta.

Tabela 16: Condicdes otimizadas de pré-concentragdo de Cd(ll) em um sistema em fluxo.

Valores
Variaveis do Sistema Otimizados
Massa do adsorvente (mg) 25
Concentragéo do eluente (mol L™) 1
Volume do eluente (uL) 250
Vaz&o de pré- concentracéo (mL min™) 2

Fitted Surface; Variable: Abs
2 factors, 1 Blocks, 7 Runs; MS Residual=,0000094
DV: Abs

Il o6
I 0.4
o2
= o

I 0.2

Figura 24: Superficie de resposta par Matriz de Doehlert.

A tabela 17 apresenta os dados de analise de variancia (ANOVA) obtidos a
partir dos dados experimentais. E possivel observar a partir dos valores de R-sqr

(0,99992), que 99% dos dados experimentais sdo descritos pelo modelo obtido na

67



superficie de resposta, indicando que ndo ha falta de ajuste no modelo proposto, 0

gue também pode ser verificado por meio do valor de MS Residual préximo a zero.

Tabela 17: Dados da superficie de resposta - ANOVA.

Factor ANOVA; Var.:Abs; R-sqr=,99992; Adj:,99952 (Spreadsheetl)
2 factors, 1 Blocks, 7 Runs; MS Residual=,0000094
DV: Abs
SS df MS F P

(1)Vazao Ext.(L) 0,0432 1 0,0432 4608 0,009378
Vazao Extracdo(Q) 0,005551 1 0,00555 592,111 0,026148
(2)V. eluente(L) 0,014787 1 0,01479 1577,23 0,016027
V. Eleuente(Q) 0,025781 1 0,02578 2749,95 0,012138
1L by 2L 0,03404 1 0,03404 3630,96 0,010564
Error 0,000009 6 9E-06

Total SS

A figura 25 apresenta o grafico de residuos obtido para os valores

experimentais da superficie de resposta. Os pontos espalhados no grafico indicam

gue os resultados ndo apresentam uma tendéncia. Se um modelo deixar residuos

tendenciosos ele é inadequado para fazer

comportamento destes dados no campo experimental em questao.

Observed vs. Residual Values
2 factors, 1 Blocks, 7 Runs; MS Residual=,0000094
DV: Abs

0,0015

0,0010

0,0005

0,0000

Raw Residuals

-0,0005

-0,0010

-0,0015

-0,0020
0,15 0,20 0,25

Figura 25: Grafico do Valor Residual da Matriz de Doehlert.

6.12 — Interferentes

0,30

0,35 0,40

Observed Values

0,45

0,50 0,55

inferéncias precisas sobre o

No decorrer do desenvolvimento de um método analitico, se faz necessario

avaliar o comportamento de possiveis interferentes no sistema. Devido ao insdlito

emprego da palha do café in natura como adsorvente alternativo na extragdo de
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metais, foi efetuado um estudo detalhado do desempenho adsortivo do Cd(ll), na
presenca de possiveis interferentes. O teste foi efetuado, através de solugbes
binarias, preparadas em diferentes propor¢ées, contendo o possivel ion interferente
e o elemento de interesse. Os resultados foram analisados por meio do célculo do

fator de interferéncia e estado apresentados na Tabela 18.

O fator de interferéncia, FI, pode ser definido pela seguinte férmula:
FI=A'lA (Equacgéo 14)

Onde:
A’ refere ao valor da porcentagem de adsor¢éo do ion de interesse na presenca do
interferente.
A guando a adsorcéo ocorre na auséncia do possivel interferente.
Assim, se FI = 1, pode considerar que nao ocorre interferéncia, mas quando FI <
0,90 ou FI > 1,10 tem-se como consequéncia um aumento ou decréscimo do sinal

analitico provocado pelo interferente.

Tabela 18: Proporcdes entre analito/interferente e fatores de interferéncia.

Fator de
Proporcéao interferéncia
Proporcéaol/interferente
(Cd*/Ccu®y 1 1:1 0,37
(Cd*IFe®) 1 3:1 2
(Cd**/Mn?*) 1 10:1 2,6
(Cd**/zn*") 1 10:1 2,8
(Cd*/ca®) [ 2:1 1,43
(Cd*IMg?") 1 2:1 1,1
a : )
(Cd*/Na*) / 1:1 0,7
(Cd*IKYY 1 2:1 1
r . ,
(Cd*/cr®) 1 3:1 1,76
(Cd**/Co®) [ 1:1 0.65
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Através dos resultados é possivel inferir que o processo de determinacéo
dos ions cadmio ap0s extragdo/pré-concentracdo usando a palha do café seca como
adsorvente é influenciada por todos os ions estudados, dentro das concentracfes
analisadas. Os ions Cu, Na e Co inferferiram negativamente, enquanto que os ions
Fe, Mn, Zn, Ca e Cr interferiram positivamente. Cabe ressaltar que as espécies
metalicas que apresentam elevado carater eletronegativo possuem maior afinidade
por sitios adsortivos presentes em adsorventes naturais. Nessas condicbes o0s
metais mais eletronegativos seriam preferencialmente adsorvidos, posteriormente se
os sitios de adsorcdo do adsorvente ainda ndo estivessem saturados, 0os metais
menos eletronegativos em seguida seriam adsorvidos (TARLEY, et al., 2004). Essa
referéncia pode justificar o decréscimo acentuado no sinal analitico na determinagéo
de Cd(ll) quando elementos mais eletronegativos como o Cu(ll) e Co(ll) sao
utilizados como concomitantes. Entretanto, ndo justifica a interferéncia em funcéo
das espécies metalicas Zn(ll) e Fe(lll), sendo a sequéncia da eletronegatividade dos
ions analisados Cu > Co > Fe >Zn > Cd > Mn > Cr > Mg > Ca > Na > k.

Embora pouco comum, a presenca do concomitante pode gerar
interferéncias positivas no sinal analitico, como é o caso do efeito dos ions Ca(ll),
Cr(l), Mn(ll), Fe(ll) e Zn(ll). Neste caso, aléem da interferéncia ocorrer na fase sélida
do adsorvente, € também revelada na etapa de atomizacdo na chama. A explicacao
€ que os equilibrios termodinamicos que ocorrem na chama até a liberacdo do
atomo livre no estado gasoso, podem ser modificados pela presenca de ions
concomitantes.

Os sinais analiticos ndo apresentaram um padrao em funcdo do aumento ou
diminuicdo da propor¢cdo concomitante/analito, pois estas ndo apontam serem
fatores determinantes na interferéncia. E importante observar que, problemas
associados a interferéncias na fase solida ndo sdo restritos para adsorventes
lignocelulésicos, mas esta presente em alguns adsorventes sintéticos e de origem
natural como as bactérias (TARLEY, et al., 2004). No entanto, a literatura apresenta
poucas publicaces pertinentes a composi¢cdo e ao mecanismo de comprometido na
adsorcdo competitiva de ions metalicos, ndo existindo, assim uma uniformizacéo
adequada (ALVES, et al., 2008).

Apesar de os resultados observados para o fator de interferéncia, os valores

obtidos nos testes de recuperacado e de analise do material certificado apresentaram
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resultados satisfatérios, apontando que sob as condigcbes de analise o método
proposto apresenta seletividade.

6.13 - Estabilidade e homogeneidade da coluna preenchida com palha do café
seca
Os resultados relacionados na Tabela 19 revelam que os sinais analiticos
meédios obtidos entre diferentes colunas ndo apontam diferengas significativas com
intervalo de confianca de 95% (teste t), apontando que a heterogeneidade da palha
do café seca in natura ndo influencia na pré-concentracao do Cd(ll).

Tabela 19: Resultados dos testes de homgeneidade da coluna empacotada com palha do café seca in

natura.
Coluna Absorbéancia Média D.P.R(%)
1 0,1614  0,1774 0,1683 0,1690 0,79
2 0,1582 0,1262 0,1830 0,1558 2,84
3 0,1519 0,1519 0,1605 0,1547 0,49
4 0,1549 0,1619 0,1823 0,1663 1,40
5 0,1461 0,1704 0,1757 0,1641 1,50

O resultado do teste de estabilidade, para a palha do café seca in natura
estd apresentado na Figura 26. O adsorvente usado para confeccionar as mini-
colunas, demonstra boa estabilidade frente a sucessivos ciclos pré-
concentracdo/eluicdo utilizando HCl 1,0 mol/L™. Os resultados comprovam que 0s
sitios adsortivos permanecem inalterados nas condi¢cdes especificadas de acidez e
no numero de injecbes avaliadas. A estabilidade do bioadsorvente pode ser
apontada como sendo excelente, se comparada com outros adsorventes. BAG e
seus colaboradores propuseram um sistema de pré-concentracdo de Cd, Cu, Fe, Ni
e Zn empregando bactéria (Escherichia Coli) imobilizada sobre sepiolita. Segundo os
autores, as colunas foram estaveis até 20 ciclos de concentracdo/eluicdo quando

utilizado solugdes de HCI 1,0 mol/L™ como eluente.
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Figura 26: Estabilidade da Palha do café seca in natura frente a varios ciclos de pré-
concentragéo/elui¢éo utilizando solucdo de 500 pg L™ (n=3).

6.14 - Figuras de Mérito

Através das condi¢cdes otimizadas, o desempenho do método foi avaliado,
através da determinacdo dos parametros: faixa linear, preciséo, limites de deteccéo
(LD) e quantificacéo (LQ).

A precisao do método foi determinada apos dez ciclos consecutivos de pré-
concentracdo/eluicdo de uma solucdo de Cd(Il) 500 pg L™*. Sempre que o valor
calculado do DPR for menor que 7%, a precisdo pode ser considerada adequada
(SILVA, 2004).

O limite de deteccdo pode ser considerado como a menor quantidade de
analito numa amostra que pode ser detectada, mas ndo nhecessariamente
guantificada com precisdo e exatiddo (SWARTZ, 2007). O limite de quantificacédo
expressa a menor concentracdo que pode ser quantificada pelo método com
precisdo e exatiddo consideraveis. Foi determinado como dez vezes o desvio padrao
obtido em dez ciclos de pré-concentracao/eluicdo do branco dividido pela inclinacéo
da curva de calibracao.

A faixa linear de trabalho é definida como sendo a faixa de concentra¢ées do
analito ao longo da qual o método fornece resultados de ensaios proporcionais entre
a concentragdo do analito e a absorbancia (TAVERNIERS; DE LOOSE;
BOCKSTAELE, 2004).
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O fator de pré-concentracdo foi calculado, com base na razdo entre o
coeficiente angular das curvas obtidas com e sem pré-concentracdo (ANALYTICAL
METHODS COMMITTEE, 1987). A Tabela 20 apresenta as figuras de mérito obtidas

para método proposto.

Tabela 20: Figuras de mérito do método de pré-concentracao de Cd(ll).

Figuras de mérito Valores

Faixa linear (ug.L™) 26,20 - 2000

D.P.R. (%) 0,11

Limite de detecgéo (ug.L™) 7,85

Limite de quantificagéio (ug.L™) 26,20

Coeficiente de correlagao 0,998

Equac&o da reta Abs= 4,217x10™[Cd(lI)] + 0,00104
Sensibilidade 4,217x10™
Fator de pré-concentracao 20,4

O fator de pré-concentracdo, apresentou-se satisfatorio quando comparado
a outros reportados na literatura, como acido humico, que apresenta fator de pre-
concentragcdo para Cd igual a 27 (PEREIRA, 2003), silica 18,44 (COSTA, 2010),
cascas de arroz 72,4 (TARLEY, 2004), polimero impresso (HIIP) 14 (TARLEY,
2017), e para o0 Mn o fator de pré-concentracao foi de 17 em mini-colunas recheadas
com orcinol (Br-TAO) (LEMOS, et al.; 2009). E importante salientar a caracteristica
off line do método proposto, o que acaba por conferir a ele menores fatores de pre-

concentracdo quando comparado a métodos em fluxo online.

6.15 - Testes de recuperacéo

Os testes de recuperacdo para o método proposto foram realizados em
amostras de sucos industrializados das seguintes frutas, caju, abacaxi, laranja e
goiaba adquiridas no comércio local. Foram utilizados os parametros otimizados do

sistema em fluxo. A Tabela 21 apresenta os resultados de recuperacao.
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Tabela 21: Testes de recuperagédo de Cd(ll) em amostras de sucos.

Cd(ll) pg L™
Amostras Recuperacéo Incerteza
Adicionado Encontrado % (ug L™
Suco de caju 500 503,55 100,72 0,0005
Suco de abacaxi 500 527,17 105,4 0,016
Suco de laranja 500 548,5 109,7 0,017
Suco de goiaba 500 533,02 106,6 0,029

Os resultados expostos acima demonstram que a metodologia proposta nao
apresentou problemas associados ao efeito de matriz, visto que a recuperacao dos
ions Cd(ll) nas amostras analisadas apresentou valores dentro da faixa aceitavel de
80 a 120% (ANALYTICAL METHODS COMMITEE, 1987).

6.16 - Analise do material certificado

A exatiddo do método foi avaliada também, utilizando um material certificado
de referéncia de agua (APS—1071). Este material certificado apresenta As, Ba, Cd,
Cr, Pb, Hg, Se e Ag nas seguintes concentra¢des 100, 50, 50, 100, 100, 20, 50, e 10
pug mL™* em sua composicdo. Os resultados da andlise do referido material estio

apresentados na Tabela 22.

Tabela 22: Analise do material certificado.

Amostra Método Proposto Valor Certificado
Cd(ll) pg L™ Cd(ll) pg L™
Agua de Rio - 1071 99,79 £ 0,013 100,00 £ 0,5

O resultado da andlise do material certificado revela valores consistentes
guando comparado com o valor de referéncia, corroborando a confiabilidade do

método desenvolvido.
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7. CONCLUSAO

O método proposto avaliou a palha do café seca e palha do café melosa in
natura e tratadas com hidréxido de sodio (NaOH), acido nitrico (HNO3), metanol
(CH3OH), como adsorventes frente a diversos ions metalicos, sendo que a palha do
café seca in natura apresentou maior eficiéncia na adsorcéo dos ions Cd(ll).

Com relacdo a caracterizagdo do adsorvente, através das técnicas
utilizadas, como Espectroscopia de Infravermelho, Energia dispersiva de Raio-X
dentre outras, foi possivel configurar os principais grupos funcionais associados aos
possiveis sitios adsortivos responsaveis pela interacdo dos ions de Cadmio com o
adsorvente em estudo. A Difracdo de Raios-X permitiu concluir que os materiais
adsorventes apresentam simultaneamente picos decorrentes de ambas as
caracteristicas, amorfa e cristalina, com predominancia de um aspecto amorfo. A
caracterizacao foi desenvolvido com o objetivo de avaliar e elucidar um melhor
conhecimento sobre a estrutura da superficie do adsorvente.

Os dados apresentados sobre as isotermas de adsorcao forneceram valores
gue compilam que a interacdo adsorvato-adsorvente ocorre através de processos de
guimiossorcdo e monocamada, ajustando favoravelmente ao modelo de Langmuir. A
cinética de adsorcdo apresentou melhores resultados para o modelo de pseudo-
segunda ordem.

A otimizacdo multivariada dos parametros foi realizada por meio de O
planejamento fatorial 2% que permitiu avaliar as melhores condicdes para o
funcionamento do sistema em fluxo com um namero menor de experimentos, além
de dar informacdes a respeito das interacdes entre as variaveis. O ponto central
deste trabalho consiste nos valores obtidos durante os procedimentos de validacao,
uma vez que os valores observados para o limite de deteccdo e quantificacdo séo
satisfatérios quando comparados com aqueles obtidos em outros trabalhos que
fazem uso de adsorventes naturais para pré-concentracdo de ions metélicos. Além
do que, o adsorvente apresentou boa estabilidade frente a quase 100 ciclos de
extracao/eluicao.

Atualmente, existe uma preocupacdo com os problemas ambientais, o que
tem levado a um aumento do interesse sobre a destinacdo dos residuos gerados no
processamento agroindustrial do café, sendo viavel o seu reaproveitamento por ser

encontrado com facilidade e por apresentar baixo custo. O adsorvente natural em
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estudo, ainda ndo havia sido descrito na literatura em sistemas de pré-concentracéo

através dessa metodologia.
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