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RESUMO

O desenvolvimento industrial e 0 uso excessivo de agroquimicos alavancaram nos
altimos anos, consequentemente ocasionaram o0 aumento do indice de
contaminacdo dos recursos naturais. O Brasil estd entre os paises que mais
consomem agroquimicos, 0 que leva a elevada contaminacdo de solos e aguas,
ocasionando assim, inameros maleficios, que permeiam entre humanos, fauna e
flora. Para a minimizacdo desses impactos, tem-se realizados estudos que visam a
utilizacdo de residuos agricolas para a remoc¢édo desses contaminantes. A utilizacdo
de biossorventes tem sido uma das alternativas viaveis para este fim, uma vez que
ocasiona uma finalidade viavel e de baixo custo para este residuo, que antes seriam
descartados. O presente trabalho buscou avaliar a capacidade da biomassa das
cascas do cultivar Obatd Vermelho (CV) do café-ardbica (Coffea arabica), como
adsorvente na remocado do agroquimico Diuron® (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia)
em meio aquoso. Para a obtencdo do material adsorvente, os frutos de café foram
coletados no Instituto Federal Goiano — Campus Ceres, posteriormente, estes
tiveram a casca separada das sementes e lavada com agua abundante, para a
retirada de sujeiras e demais interferentes na casca. A técnica analitica utilizada
para mensurar a adsorcao foi a espectrofotometria na regido UV-Vis. Os métodos
consistiram em alterar varidveis, como massa de adsorvente, pH e agitacéo.
Observou-se que a biomassa tratada com NaOH foi a que apresentou melhor
capacidade de adsorcdo. As melhores condigbes foram obtidas no pH 2,
concentracdo do agroquimico de 12 mg L™, em um sistema sem agitacdo e com
massa de 10 mg. O modelo que melhor se mostrou as condi¢cdes 6timas do
processo, foi de pseudo-segunda ordem, o qual alcancou equilibrio no tempo de 40

minutos.

Palavras-chave: Biomaterial. Biossorcao. UV-Vis.



ABSTRACT

The industrial development and the excessive use of agrochemicals has grown in
recent years, consequently leading to an increase in the rate of contamination of
natural resources. Brazil is among the countries that most consume agrochemicals,
which leads to high contamination of soils and waters, thus causing numerous
harms, which permeate among humans, fauna and flora. For minimize these impacts,
studies has been performed to use agricultural residues to remove these
contaminants. The use of biosorbents has been one of the viable alternatives for this
purpose, since it causes a viable and low cost purpose for this waste, which would
previously can be discarded. The present work aimed to evaluate the biomass
capacity of the peels of the cultivar Obatad Vermelho (CV) of arabica coffee (Coffea
arabica) as an adsorbent for the removal of the agrochemical Diuron® (3- (3,4-
dichlorophenyl) -1,1- dimethylurea) in aqueous medium. To obtain the adsorbent
material, the coffee fruits were collected at the Federal Institute Goiano - Campus
Ceres, then, they had the peel separated from the seeds and washed with abundant
water, to remove dirt and other interferents in the peel. The analytical technique used
to measure adsorption was spectrophotometry in the UV-Vis region. The methods
consisted of changing variables such as adsorbent mass, pH and agitation. It was
observed that the alkalized biomass showed the bestter adsorption capacity. The
better conditions were obtained at pH 2, agrochemical concentration of 12 mg L-1, in
a system without agitation and with mass of 10 mg. The model that best showed the
optimal process conditions was pseudo-second order, which reached equilibrium

within 40 minutes.

Keywords: Biomaterial. Biorsorption. UV-Vis.
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INTRODUCAO

Nos ultimas décadas, o elevado indice de modernizacdo tem provocado
inumeras transformacdes no meio rural, fazendo com que ele seja cada vez mais
dominado pela pratica da monocultura, a qual € uma grande geradora de lucros,
mas que em contra partida provoca consideraveis desequilibrios ambientais. O uso
excessivo de substancias quimicas, denominados comercialmente como
agroquimicos provoca prejuizos em larga escala, como contaminac¢des do solo e do
lencol freatico, colocando em risco a qualidade do solo e da agua, além de ocasionar
a escassez desses recursos (ALVES, 2003).

Nesse contexto, Costa, et al (2012) ressaltam que, o uso desenfreado de
defensivos geram iniUmeros prejuizos. Dentre os agroquimicos mais utilizados nos
solos brasileiros, ressalta-se o uso do Diuron® (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia), o
qual € um herbicida de acdo sistémica do grupo quimico da ureia, utilizado no
controle de plantas daninhas das culturas de algoddo, banana e cana-de-agucar
(MAPA n° 00988692).

A utilizacdo deste agroquimico e de tantos outros, ocorre quase em todo o
territério brasileiro, o que provoca altos indices de contaminacdo do solo e de
ambientes aquaticos. Com o intuito de minimizar esses indices, sdo empregadas
algumas técnicas na remocdo desses poluentes, as quais podem ser de carater
fisico, bioldgico, quimico ou ainda, convencional (COELHO, 2013).

As técnicas de carater fisico incluem processos de filtracdo por membranas,
coagulacao, adsorcao e troca ibnica de quelacdo. Ja as técnicas de carater bioldgico
sdo aquelas que envolvem processos que podem ser enzimaticos, aerobicos e
anaerobicos. As técnicas quimicas envolvem praticas de tratamento eletroquimico e
oxidacao, além dos processos convencionais, que sdo aqueles os quais utilizam as
praticas de baixo custo e que possibilitam a utilizacado de biomassa (GADD, 2009).

O uso do carvao ativado é o método mais utilizado comercialmente, o qual é
constituido por substancias carbonaceas de estrutura porosa, com heteroatomos de
oxigénio ligado a atomos de carbono, mas que em contrapartida agrega um custo
elevado, sendo entdo necessaria a utilizacdo de meios que sejam efetivos e que
tenham custos menores (SELOMULYA, et al 1999; MACEDO, 2005).



Tendo em vista o elevado custo do carvao ativado, tem-se empregado a
biossorcdo, que € uma alternativa econdmica, de facil implantagdo e que produz
resultados eficientes (BONIOLO, 2017). Essa técnica caracteriza-se pela adsorcao
na superficie de um material de origem natural e que utiliza na maioria dos casos
biomassa de residuos naturais como biossorventes (DOS SANTOS, et al 2010).

A escolha do biossorvente é de grande importancia, mas é necessario seguir
alguns critérios, como as especificidades da substancia a ser adsorvida, eficacia do
biossorvente, o mecanismo envolvido no processo e a possibilidade de regeneracao
dele em usos multiplos, uma vez que este material € capaz de interagir com 0s
grupos funcionais que estao presentes na molécula do agrotoxico (LEMOS, 2012).

Dentre os diversos tipos de biomassas utilizadas como biossorventes, alguns
estudos envolvem a utilizacdo da biomassa do café. De acordo com Associacdo
Brasileira da Industria de Café (ABIC), cerca de 30% do café mundial é cultivado nos
solos brasileiros. Diante da grande quantidade de producdo de grdos de café,
simultaneamente tem-se a geracdo de residuos desse processo, principalmente a
biomassa de café. Portanto, é relevante o reaproveitamento deste residuo.

Além de proporcionar uma finalidade atil para a biomassa do café, esta
também possui uma rica composi¢do, a qual varia de acordo com a espécie, mas,
de modo geral a cafeina (CgH1oN4O>), cuja estrutura esta representada na Figura 1,
€ a substancia presente mais conhecida, correspondente as suas propriedades
farmacoldgicas e fisiologicas (CLARKE, 2003). Outra substancia importante e que é
responsavel pelo aroma e sabor, € a trigonelina (C;H;NO;), que é uma N-metil
betaina, devido a formacdo da piridina e do N-metilpirrol na torrefacdo e que

estrutura molecular esta descrita na Figura 2, (MOREIRA, 1999).

Q  CHy
H3C \NJIN/>
O)\lTl N/

CHs
Figura 1- Estrutura molecular da caféina (CgHioN4O5).

Fonte: Disponivel em: www.chemspidercom. Acesso em: 15 nov. 2019.



Figura 2— Estrutura molecular da trigonelina (C7H;NO,).
Fonte: Disponivel em: www.chemspidercom. Acesso em: 15 nov. 2019.

De acordo com Caielli (1984), a biomassa do café possui a seguinte
composicdo quimica: 0,8% de cafeina, 1,6% de taninos, 87,9% de matéria seca,
9,4% de proteina bruta, 2,5% de extrato etéreo, 6,5% de matéria mineral, 0,5% de
calcio (Ca), 0,12% de fésforo (P), 1,4% de potassio (K), 0,034% de lisina, 10,3% de
metionina e cistina, 62,1% de fibra em detergente neutro, 15,1% de celulose, 9,3%
de lignina, e 4,3% de hemicelulose.

A partir do elevado indice de contaminacdo de solos e matrizes aquosas, pelo
uso desenfreado de agroquimicos e com os estudos que utilizam biossorventes para
a remocdo deste, torna-se viavel avaliar o potencial da biomassa de café para a
remocdo de Diuron® de matrizes aquosas e quantificar, através da
espectrofotometria na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis) a porcentagem de

biossorcéo deste meio.



REVISAO DE LITERATURA

Agroquimicos e o Impacto Ambiental

De acordo com a Lei n°® 7082, de 11 de julho de 1989, os agroquimicos sao:
“produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso
nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composicdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da
acdo danosa de seres vivos considerados nocivos; substancias e produtos,
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento”.

Desde a Il Revolucao Industrial, com o crescimento das atividades agricolas e
industriais, tornou-se constante a utilizacdo de agroquimicos, visando o aumento da
produtividade e consequentemente, de lucros (CASSAL, et al 2014).

Datados de 1950 com o movimento “Revolugcdo Verde”, engatilhou a
utilizacdo dos agroquimicos nos solos brasileiros, 0os quais acarretavam o controle
de pragas e doencas, fazendo com que a utilizacdo deste produto quimico
permanecesse por décadas. Por esses motivos, nos dias atuais, o Brasil é o maior
consumidor de agroquimicos no mundo (BRASIL, 2017).

Os agroquimicos se dividem em classes, os fungicidas que atuam no controle
de fungos, os herbicidas que controlam plantas daninhas e os inseticidas que
controlam insetos (ANVISA, 2019).

De acordo com o Ibama (2017), em 2016 aproximadamente 322.775,10
toneladas de herbicidas foram vendidas, correspondentes a 58,54% do total dos
agroquimicos comercializados; considera-se destaque para o Diuron® (3-(3,4-
diclorofenil)-1,1-dimetiluréia) que nos ultimos anos tem sido utilizado em diversas
culturas, em todo o territorio brasileiro.

Tendo em vista essa constante comercializacéo e utilizagdo de agroquimicos,
€ perceptivel que estes tem sido um dos determinantes para a contaminagdo de
aguas. O fato dos recursos hidricos estarem proximos as areas de plantio é o
principal motivo para que estes agroguimicos sejam despejados no meio aquético, a

partir de processos como lixiviagéo e infiltracdo (BUENO, 2013).



Bueno (2013) ainda ressalta que, 0s agroquimicos S&o0 0s principais
responsaveis ndo somente pela contaminagdo dos recursos hidricos, mas também,
dos animais e dos seres humanos. Por conseguinte, no que se refere a saude
humana, o contato com estes produtos levam a diferentes niveis de intoxicacoes,
gue variam de acordo com o tempo de exposicao e o principio ativo (BRASIL, 2017).

Por essa utilizagdo desenfreada de agroquimicos, e por seis efeitos maléficos,
torna-se necessario a utilizacdo de métodos que promovam a remocao destes
residuos de matrizes aquosas, uma vez que O sistema de tratamento de agua

convencional, ndo garante a remocéo total desses compostos (REIS, 2015).

Diuron® (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia)

Os herbicidas sdo a classe de agroquimicos mais consumidos, e sdo 0s
responsaveis por aproximadamente 50% do consumo mundial. Nos ultimos anos, no
Brasil, tem sido constantemente utilizado o herbicida Diuron® (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-
dimetiluréia), cuja estrutura esta representada na Figura 3 e que atua inibindo que as

plantas daninhas realizem o processo de fotossintese (ADAPAR, 2019).
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Figura 3 — Estrutura molecular do herbicida Diuron® (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-
dimetiluréia).

Fonte: Disponivel em: www.chemspidercom. Acesso em: 10 set. 2019.

O Diuron® é derivado da fenilureia, cuja molécula é n&o ionizavel (pK, =
13,55) e possui baixa solubilidade em &gua (42 mg L") a temperatura ambiente
(25°C). Por essas designacoes, este possui ampla utilidade, sendo indicado para a
contencdo de monocotiledéneas e dicotiledbneas, tanto na pré-emergéncia quanto
na pos-emergéncia de plantas daninhas que acarretam prejuizos as lavouras de
cana-de-agucar (RODRIGUES, et al 2011).

De acordo com estudos realizados por STORK, et al (2008) essa frequente
utilizacéio do Diuron® em diferentes culturas, principalmente na cultura de cana-de-

acucar, mostram a persisténcia desse herbicida nos solos e no ambiente aquatico.



Toxicidade e legislacéo

A Agéncia de Protegdao Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) determinou
que a quantidade maxima de contaminacdo de Diuron® em Aguas subterraneas e
superficiais é de 10 pg L™ (USEPA, 2005). Com maior restricdo, tem-se a legislagéo
europeia, em que o limite permitido para qualguer agroquimico em aguas
superficiais e subterraneas, é de no maximo 0,1 pg L* (COMUNIDADE EUROPEIA,
2011). No Brasil, a realidade ndo é a mesma, de acordo com a resolucdo n° 357 de
Marco de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) ndo se tem o
nivel maximo permitido de Diuron® na agua, apenas que, a toxicidade deste é classe
II, perigosa ao meio ambiente e altamente tdxico para algas (CONAMA, 2008).

Mesmo sabendo que no Brasil ndo se tem esse controle de Diuron® em aguas
superficiais e subterraneas, Chen, et al (2008) ressaltam que os recursos hidricos
gue sao contaminados com este herbicida, quando expostos ao processo de
desinfeccdo utilizando cloro ou dicloroamina, reagem e produzem 0 n-
nitrosodimelilamina (NDMA), o qual é um composto carcinogénico. Este processo
mostrou que a concentracdo de 20 ug L' do herbicida forma consideravel
quantidade de NDMA, aproximadamente 170 pg L™.

Estudos recentes, como Bellido, et al (2015) enfatizam que quando este
herbicida sofre degradacdo ambiental ocorre a formacdo de 3,4-diclorofenilureia
(DCFU) e de 3,4-dicloroanilina (DCA) os quais sdo compostos altamente toxicos ao
meio aquéatico, até mesmo mais toxicos do que alguns agroguimicos comerciais.

Mansano, et al (2016) perceberam que tracos de Diuron® e seus compostos
de degradacdo permanecem no ambiente em um periodo que varia de 1 més a 1
ano, o que leva a um elevado indice de contaminacado persistente do solo e da agua.

Tendo em vista a capacidade de contaminacdo das aguas superficiais e
subterraneas por Diuron® e o uso frequente no Brasil, sdo necessario estudos que
promovam alternativas para a remocado deste e assim minimizar contaminacoes,

como foi proposto por Ismail, et al (2015).

Tratamentos utilizados para a remoc&o de Diuron®

Estudos realizados por Sens (2009) ja mostravam a necessidade de remocao
de agroquimicos do meio ambiente, uma vez que a escolha do tratamento leva em
consideragéao algumas condigdes, como a toxicidade, natureza e a concentracdo do

contaminante, bem como o volume de agua a ser tratado. Os métodos utilizados
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para essa remocéo foram descritos por Mestre, et al (2009) os quais envolvem
mecanismos como filtracdo, troca ibnica, oxirreducdo e outros métodos, que por
muitas das vezes, se tornam restritos, pelo alto custo de aquisicéo.

Por esses motivos, Sens (2009) ressalta ainda que, as principais alternativas
utiizadas para a remocdo de agroquimicos do meio ambiente, sdo a
fotodegradacdo, oxidagdo quimica, degradacdo biologica, combinacdo de 0zodnio
com radiagdo UV e adsor¢cdo em carvao ativado, que é a mais utilizada, pois
apresenta grande eficiéncia, mas que em contrapartida possui alto valor para
aplicacdo em média e larga escala.

Falando especificamente sobre a remocéo do Diuron® estudos realizados por
Faleiros (2008) relataram a utilizagcdo da adsorcdo em carvao ativado pulverizado
(CAP) para a remocao deste herbicida em &aguas superficiais, obtendo uma
eficiéncia de 99,56% de remocéao.

Uma pesquisa recente, realizada por Calegari (2018) utilizou um sistema de
filtracAo composto por: Filtro de carvao ativado com sais de prata, filtro de
polipropileno (5 mm) e osmose reversa para a remocdo de Diuron® com
concentracdo de 37,7 mg L do meio aquoso. Ap6s as amostras contendo o
herbicida passarem pelos filtros, e serem analisadas por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), o percentual de remocéo foi de 99,99%.

Uma pesquisa realizada por Cusioli, et al 2018 prop6s a utilizacdo da
biomassa de tangerina (Citrus reticulata) para a remocdo de Diuron® de &guas
contaminadas, a técnica utilizada foi a adsorcdo. Ap6s o material ser tratado
quimicamente, e realizar o planejamento fatorial estatistico, as melhores condi¢6es
foram com massa de 0,5 gramas de adsorvente, no pH 10 e com velocidade de 180
rpm, as quais promoveram resultados eficazes de remocédo do herbicida.

Outro estudo, realizado por alguns destes mesmos pesquisadores, utilizaram
a biomassa de moringa (Moringa oleifera) tratada quimicamente e com a técnica de
adsorcao, foi observado que ela possui elevado potencial de adsor¢cao do herbicida
Diuron® bem como de outros herbicidas, como a Atrazina® (CUSIOLI, 2018).

E perceptivel que ambos os métodos que foram citados, garantem bons
resultados de remocao do Diuron® de matrizes aquosas. Visando o reaproveitamento
de biomassas, que antes seriam descartadas, a utilizacdo dessas, como

biossorventes, garantem resultados de remocéo eficientes.



Processo de adsorcao

A partir de 1773, C. W. Scheele realizou as primeiras andlises quantitativas
sobre adsorcao, as quais utilizaram argila e carvao, anos mais tarde, Bois-Reymond
continuou suas pesquisas. Com essas contribuicdes, o processo de adsorcao
comecou a ser utilizado com maior frequéncia (BHATNAGAR, et al 2010).

A adsorcao consiste na transferéncia de um ou mais constituintes de uma
fase liquida ou gasosa (adsorvato), para uma fase sélida (adsorvente), sendo assim,
eficiente, com procedimentos e tecnologias acessiveis (MEZZARI, 2002;
LOUREIRO, 2012; NASCIMENTO, 2014). O processo de adsorcao varia de acordo
com a interacdo adsorvente-adsorvato, podendo assim, ser quimico ou fisico. A
adsorcdo quimica ocorre a partir de um processo exotérmico e irreversivel que
envolve a troca de elétrons. Por outro lado, a adsorcdo fisica € um processo
exotérmico e reversivel, que envolve forcas intermoleculares entre as moléculas do
fluido e a superficie do sélido (MURANAKA, 2010; COELHO, et al 2014).

Furlan (2008) realizou seus estudos e percebeu que a eficiéncia do processo
de adsorcéo € dependente de algumas variaveis, como a temperatura, pH, pressao,
area superficial e polaridade da substancia. Com essas designa¢cfes, Schimmel
(2008) deu continuidade a seus estudos e observou que 0s mecanismos de
adsorcdo se dividem em dois. A fisissor¢do, que € um processo reversivel, o qual
acontece quando as forcas intermoleculares entre as moléculas do proprio fluido sdo
menores do que aquelas de atracdo entre a superficie sélida e a fase fluida, e que
ndo se tem ligacdes quimicas, mas que pode ocorrer em varias camadas. E a
quimissorcdo, que é um processo endotérmico e irreversivel, que ocorre em uma
Gnica camada e que as interacdes entre fluido e solido, forma ligacdes quimicas, ou
seja, ocorre a reacao entre superficie do adsorvente e a substancia a ser adsorvida.

Cada material adsorvente a ser utilizado, possui uma capacidade de
adsorcdao, disposta na Equacéao 1.

(Co - Ct)
_—
m

qt = \Y%

Equacéo 1 — Capacidade de adsorcao
Em que: Co e C; sdo as concentracdes da solucdo dada em mg L, m é a
massa de adsorvente utilizada (g) e V é o volume (L) (ALVES, 2012).



Equilibrio de adsorcgéo

As forcas intermoleculares que ocorrem no processo de adsor¢cao sao as
responsaveis para que 0 composto permaneca adsorvido na superficie do
adsorvente. Em um processo reversivel, o acimulo das moléculas ocorrera até o
momento em que as velocidades de reacdo sejam iguais em ambos os sentido, ou
seja, no momento em que o sistema atingir o equilibrio, 0 qual estd descrito na
Equacéo 2.

A+B «— AB

Equacéo 2 — Equilibrio de adsorcao

Em que: A é o adsorvato, B € o adsorvente e AB é o composto adsorvido.

Salienta-se que, este equilibrio de adsorcdo serd estudado a partir das
isotermas de adsorcdo, que basicamente sdo modelos matematicos que
demonstram as interacbes entre adsorvato e adsorvente, em uma temperatura
constante e em equilibrio (MWH, 2005). Por essas razdes, Di Bernardo e Dantas
(2005), enfatizam que a melhor forma de avaliar o potencial de adsorcdo de

determinado solvente € definir a isoterma que retrata o sistema.

Isotermas de adsorcéao

As isotermas de adsorcdo demonstram a conexdo entre as concentracdes
adsorvente e adsorvato no equilibrio (SILVA, 2001). O equilibrio de adsorcao
correlaciona a porcdo de adsorvato que foi adsorvida no sélido e a sua concentracédo
no fluido (VOLESK, 2003).

Sabe-se que, as isotermas mostram a relacdo existente entre as
concentracbes do adsorvato na superficie da espécie em equilibrio. Por esses
motivos, sdo utilizados modelos matematicos que especificam critérios de adsor¢ao,
como constante de adsor¢cdo e quantidade adsorvida (VOLESKY, 2003). Os
modelos matematicos que sao utilizados com maior frequéncia sdo os modelos de
Langmuir (1918) e o modelo de Freundlich (1907), os quais envolvem a adsorgcao
“solido-liquido”, a partir da relagdo entre quantidade de adsorvato por unidade de

adsorvente e a concentracdo de adsorvato na agua.

Isotermas de Langmuir
Segundo Porpino (2009), no ano de 1918, Langmuir sugeriu um modelo que

retratava o processo de adsorcdo sobre uma superficie ndo porosa, uniforme,
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simples e infinita. ApOs essas proposi¢des, Langmuir mencionou a formacgédo de uma
monocamada sobre o adsorvente, tendo como base, o fato dos sitios possuirem a
mesma energia de adsor¢ao e que somente uma molécula ocupa o sitio, e que entre
moléculas adsorvidas e sitios vizinhos, ndo existem interacdes.

O modelo proposto por Langmuir esta representado pela Equacéao 3:

Qm- KL.Ce

Qe=r—7F7—F+
1+ Qp.Ce
Equacéo 3 — Isoterma de Langmuir
Em que:

Q. é a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg g*);
Qm é a constante relacionada com a energia de adsorcéo (L mg™);
K. constante de Langmuir (capacidade de adsorcéo tedrica na monocamada) (L g™);

Ce é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™);

Isotermas de Freundlich

De acordo com Fonseca (2013), este modelo de isoterma € utilizado quando
se tém processos de adsorcdo em uma superficie do adsorvente heterogénea. O
equilibrio de adsorcao apresenta melhores resultados em contato com solucdes
concentradas. Ressalta-se que, por esses motivos, formam-se multicamadas de
adsorcao, com diferentes sitios de energia que admitem mais que uma molécula.

O modelo proposto por Freundlich esta descrito a partir da Equacéao 4:

Qe = KpCe"

Equacéo 4 — Isoterma de Freundlich

Em que:
Q. é a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg g™);
Ke é a constante de Freundlich (mg g™);
C. é a concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg L™);
n € um parametro empirico;

A constante de Freundlich (Kg) associa-se a capacidade de adsorcdo e a
constante (n) correlaciona-se com a intensidade de adsorcdo. Por essas
designacdes, o valor de (n) variando de 1 a 10 mostram circunstancias favoraveis no

processo de adsorcao (FONSECA, 2013).
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Cinética de adsorcao

Estudos envolvendo a cinética de adsorcédo ndo séo recentes, de acordo com
Soares (1988) a adsorcdo é um processo que ocorre em etapas. Na primeira etapa,
0 adsorvato é transportado para a superficie do adsorvente, nesse processo, ao
aumentar a concentracdo do fluido, acelera-se a disseminacdo do adsorvato da
solugcdo para a superficie do soélido. Na etapa seguinte, ocorre a dispersdo do
adsorvato para o interior dos poros do adsorvente, processo o qual é dependente
das caracteristicas das moléculas do fluido. Por fim, na terceira etapa, ocorre a
adsorcao do adsorvato na superficie interna do adsorvente.

Pelas especificacdes decorrentes em cada uma das etapas, a cinética de
adsorcdo é de carater mais rapido inicialmente, pelo fato de ocorrer na superficie
externa do adsorvente. A partir do momento em que a adsorcao ocorre na superficie
interna do adsorvente, o processo é mais lento. Vale ressaltar que, ao agitar a
solucdo o processo de transporte é facilitado, e que, a disseminacao do adsorvato
no adsorvente sera determinante na velocidade de sor¢do (BARROS, 2001).

O autor ainda evidencia o tamanho dos poros como interferente, pois um
material adsorvente com baixa microporosidade possui uma adsor¢cdo mais rapida,
ao ser comparado com um adsorvente com alta microporosidade, fendbmeno o qual é
ocasionado pela dificuldade de acesso das moléculas do soluto.

Fundamentado nessas observacdes, o estudo da cinética de adsor¢cdo pode
ser realizado a partir de dois modelos, que sdo mais utilizados no sistema
adsorvente-adsorvato, que € o modelo de pseudo-primeira ordem e o modelo de
pseudo-segunda ordem (VIJAYARAGHAVAN, et al 2008).

Modelo de pseudo-primeira ordem

Lagergren (1898) propds a equacdo de pseudo-primeira ordem (descrita na
Equacao 5) a qual evidencia que a biossorgédo de determinada espécie acontece em
um centro ativo da superficie do adsorvente, de modo que, 0s sitios ativos possuem

a mesma atragcdo com o analito.

In(Qe—Qp) = InQe — k4t
Equacéo 5 - Modelo de pseudo-primeira ordem
Em que:

Q. é a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g™);
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Q: é a quantidade de soluto adsorvida no tempo t (mg g*);

k, é a constante de velocidade de adsorcédo de pseudo-primeira ordem (min™);
Ressalta-se que, o grafico de log (Qe — Q) em funcéo de t caracteriza-se por

ser uma reta com intersecao que é igual a (log Q¢) e com inclinacao (-k./2,303). Por

essas designacbes, o modelo de pseudo-primeira ordem, conceitua que a

velocidade de sorgéo € diretamente dependente da quantidade de sitios ativos que

estdo disponiveis (LAGERGREN, 1898).

Modelo de pseudo-segunda ordem
Ho, et al (1999) relata que, o modelo de pseudo-segunda ordem demonstra
gue ocorre um processo quimico, o qual € decorrente a partir de trocas de elétrons

entre adsorvente e adsorvato. Na Equacéo 6, esta descrito este modelo.

t 1 N t .
Qe k2Q% Qe
Equacédo 6 — Modelo de pseudo-segunda ordem

Em que:
Q. é a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g™);
Q: é a quantidade de soluto adsorvida no tempo t (mg g™);
K, é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™);
De modo que, o grafico (t/Q;) caracteriza-se por ser uma reta com uma

inclinacdo (1/Qc) e com intersecdo 1/(kz.Qe).

Fatores que influenciam a adsorcao

Salame, et al (2003) ressalta que o processo de adsorcao € influenciado por
alguns fatores, entre eles, a temperatura, capacidade de conducdo, tempo de
contato entre adsorvente e adsorvato, presenca de espécies quimicas no meio que
prejudicam o processo de interacdo, e o pH. Qada, et al (2006) ainda destaca a
influéncia do pH no meio, sendo este um grande influenciador na adsorcao.

Outros fatores influenciadores foram observados por Di Bernardo (2005),
guanto aqueles relacionados a natureza do adsorvente acentua-se a estrutura e
tamanho dos poros, a superficie especifica e a reatividade entre os componentes do
material. Quanto ao adsorvato, os interferentes estdo relacionados aos grupos

funcionais, a polaridade, o tamanho das moléculas e a massa molar.
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Observando esses fatores de interferéncia, um estudo recente realizado por
Liang, et al (2018) analisaram o processo de adsor¢cdo em carvao ativado por
moléculas de diéxido de carbono, hidrogénio e metanol. Os resultados obtidos
revelaram que o aumento da quantidade de grupos funcionais na superficie do
carvao ativado, elevou a capacidade de adsorcdo das moléculas polares. Esses
fendbmenos também foram observados por Guo, et al (2018), o qual concluiu que o
processo de adsorgdo tem grande influéncia da morfologia da superficie.

Em ambas as pesquisas sdo perceptiveis que as caracteristicas do material
adsorvente tém grande influéncia no equilibrio de adsorcéo. Nesse sentido, enfatiza-
se a influéncia do pH na diminuicdo ou aumento da capacidade de adsorcéo, o qual
esta relacionado com o ponto de carga zero (PCZ), ou seja, no pH quando o balanco
das cargas superficiais do adsorvente se iguala a zero. Quando o pH do meio é
abaixo do pHpcz 0 adsorvente atuara como uma superficie positiva, que atrai solutos
de carater anibnico, por outro lado, quando o pH do meio é acima do pHpcz O
adsorvente atraird solutos catidnicos, ou seja, 0 adsorvente atuara como sendo uma
superficie negativa (QADA, et al 2006).

Além desses fatores influenciadores no processo de adsorcéo, vale ressaltar
a utilizacdo da técnica de Termogravimetria (TG) que analisa as caracteristicas do
material adsorvente, e determina a sua composicédo, bem como o teor de umidade,
de carbono fixo, de compostos volateis e de cinzas. De acordo com Jaguaribe, et al
(2005), o teor de cinzas para adsorventes comerciais recomendado € que seja
menor que 15%, e assim mostre maior indice de pureza. Quanto ao teor de
umidade, Awwa (2005) ressalta que o teor maximo é de 8%.

Por conseguinte, outra ferramenta que auxilia na analise dos fatores
interferentes na adsorcédo, é a Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), a qual
atua reconhecendo a superficie do material adsorvente e realiza comparacdes entre
diferentes matrizes (QADA, et al 2006).

Ressaltar os interferentes no processo de adsorgdo e as técnicas que podem
ser utilizadas para observar esses processos sao fatores importantes, mas, é de

suma importancia conhecer os adsorventes e as suas possibilidades de aplicacéo.

ADSORVENTES
De acordo com Fernandes (2010), adsorventes podem ser caracterizados

como materiais que possuem elevado potencial de retengdo sejam de residuos
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metalicos, corantes da industria téxtil ou até mesmo de agroquimicos. A variedade
de materiais adsorventes € grande, entre, eles os inorganicos, como as zedlitas e
argilas, e os organicos, como o carvao ativado e as biomassas (AKLIL, et al 2004).

Neste contexto, evidencia-se nos Uultimos anos, a utilizacdo do termo
“adsorvente natural”’, que designa a um material ndo sintético e que apresenta
capacidades de realizar adsor¢do de compostos quimicos organicos e inorganicos.
No geral, os adsorventes naturais sdo de facil obtencdo, principalmente por serem
subprodutos de processos industriais, algas, fungos, bactérias e residuos
agroindustriais (BABEL, et al 2003), (FERNANDES, 2010).

Uma alternativa viavel, que tem sido utilizada frequentemente é a utilizacao
de residuos agroindustriais como biomassa de laranja (Citrus X sinensis), banana
(Musa), café (Coffea), entre tantos outros como biossorventes para a remocao de
corantes e agroquimicos de meio aquoso (ARAUJO, 2009). A utilizacdo desses
biossorventes tem sido uma alternativa para a utilizacdo do carvao ativado como
adsorvente, uma vez que mesmo apresentando elevada eficicia de adsorcédo, em
contrapartida, apresenta elevado custo quando aplicado em larga escala
(FERNANDES, 2010).

Aratjo (2009) apresenta como a justificativa de utilizacdo de biossorventes,
baseia-se no fato desses materiais apresentarem em sua constituicao, elevado teor
de lignina, celulose e hemicelulose e essa composicdo expressa a capacidade
dessas biomassas, (que possuem grupos funcionais como carbonilas e hidroxilas)
em adsorverem ions de agroquimicos e corantes de matrizes aquosas.

Esses processos de adsorcdo podem ser observados em varias pesquisas,
como o uso da biomassa de mandioca (Manihot esculenta) (SCHWANTES, et al
2013), biomassa de castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa) (CASARIN, 2014);
biomassa de maca (Malus domestica) (MARIN, 2015); biomassa de abacaxi (Ananas
comosus) (ANTUNES, et al 2018); biomassa de laranja (Citrus X sinensis) (SOUZA,
et al 2015); biomassa de café (Coffea) (ORHAN, et al 1993), biomassa e borra de
café (Coffea) (ROLDI, 2018).

Percebe-se que a utilizacdo da biomassa de café como biossorvente nao é
algo recente, e em ambas as pesquisas 0s resultados de remocéo foram eficazes,

revelando que este material € indicado para ser utilizado como material adsorvente.
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O CAFE E SEU POTENCIAL COMO ADSORVENTE

De acordo com a Associacao Brasileira de Café (ABIC), a planta de café é
originaria da Etidpia, local o qual foi vista pela primeira vez ha mais de um milénio, e
gue ainda é encontrado de forma silvestre. O café e o seu cultivo se espalhou pelo
mundo, chegando a Europa no século XIV e no Brasil, chegou a meados de 1727,
na regido norte, mas logo se adaptou aos solos brasileiros, fazendo com que este
passasse a ser cultivado em quase todo o Brasil a ponto de fazer com que se
tornasse um dos responsaveis pela economia nacional (ABIC, 2017).

De acordo com a ABIC, o Brasil atua no mercado com 30% da producéo total
de café no cenario mundial. Nesse percentual, estdo inclusas as principais
variedades cultivadas no Brasil, o café arabica (Coffea arabica) e o café robusta,
variacdo conilon (Coffea canephora), que estdo presentes em cerca de 80% dos
lares brasileiros.

No ano de 2018, a producao de café no Brasil foi de 59,90 milhées de sacas
60 kg, em uma area de 1,86 milh8es de hectares. Desses valores, 45,94 milhdes de
sacas de café arabica e 13,96 milhGes de sacas de café conilon (EMBRAPA, 2018).

Na Figura 4 estd demonstrado o fruto do café, o qual € composto pelo
endosperma (54%, semente do café) que € uma pelicula de cor prateada e fina e
que fica com coloracédo verde quando seca (epiderme); o exocarpo (29%, casca) que
€ a camada mais externa que cobre o gréo, que pode ser amarela ou vermelha, de
acordo com a espécie; o endocarpo (12%, pergaminho), que reveste o grao; e o
mesocarpo (5%, polpa) o qual apresenta aspecto gelatinoso, por ser composto por
agua, acUcares, acidos organicos e pectinas, por essa constituicdo, 0 mesocarpo
promove a deterioracao do grao de café (BRESSANI, et al 1972).

(EXOCARPO)

' ' \\‘ PERGAMINHO

(ENDOCARPO)

PELICULA PRATEADA
(EPIDERME)

Figura 4- Composicéao do gréo de café.

Fonte: http://www.thecoffeetraveler.net/new-blog-3/tag/Caf%C3%A9, 2019.
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Por essa rica composicao do café, varios pesquisas tem sido realizadas, com
0 intuito de propiciar novas finalidades para os residuos de café, como estudos
realizados por Orsini (2012) que observou a capacidade calorifica da biomassa do
café é maior do que a de cana-de-acucar, fazendo com que ele possa ser utilizado
como combustivel, e Goncgalves (2013) que analisou que a biomassa de café pode
ser usada em catalise heterogénea, como material catalisador e atuar na

degradacdo de compostos contaminantes em estacfes de tratamento de agua.

Biomassa de café

De acordo com Badocha (2003) a biomassa de café é um residuo que é
gerado a partir do processamento dos grdos de café. Nesse processo, a propor¢cao
de geracdo de biomassa em relacdo ao processamento dos graos, € de 1:1, ou seja,
a cada tonelada de graos processados, é gerada a mesma quantidade de biomassa.

Por essas razfes, uma alternativa utilizada pela EMBRAPA (2018) é a
utilizacdo dessa biomassa como incremento de racdo animal e matéria organica
para plantio. Além dessas alternativas tomadas pela EMBRAPA, varios estudos
foram e sao realizados, visando uma nova utilizacdo da biomassa de café.

Logo abaixo, na Tabela 1 estdo dispostos trabalhos que foram realizados
utilizando a biomassa de café:

Tabela 1- Pesquisas com a utilizacdo da biomassa de café.

Titulo Referéncia

Efeito da casca do café (coffea arabica, L.) no FILHO, et al 2000.
desempenho de novilhos mesticos de holandés-zebu

na fase de recria.

Cascas do café ndo tratadas, como biossorventes OLIVEIRA, et al 2008.
para a remocao de metais pesados a partir de

solugdes aquosas.

Estudo da casca/palha do café como adsorvente RAYMUNDO, et al 2008.
natural para remocéo de corante téxtil.

Residuos de café comercial como materiais para KYZAS, 2012.
adsorcao de metais pesados em soluc¢des aquosas.

Estudo da utilizacao da palha de café como NASCIMENTO, et al 2014.

adsorvente de residuos oleosos.
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Cinética de adsorc¢éo de ions de chumbo e zinco por Wu, et al 2015.
residuos de café.

Estudo da casca/palha de café como adsorvente do CARVALHO, et al 2016.
corante téxtil Sudan IIl.

Avaliacédo da capacidade de adsorgao da borra de ROLDI, 2018.

café e da casca de café na remocao de 2,4-D em

amostras de agua.

Fonte: SOARES, 2017. (Adaptado).

De todas as pesquisas que foram realizadas, ressalta-se que Roldi (2018), ao
avaliar as capacidades de adsorcdo de diferentes residuos do café, tanto borra
quanto casca, obteve resultados satisfatérios na adsorcdo do agroquimico 2,4 D
(2,4-dichlorophenoxy) acet acid, o qual é um herbicida utilizado frequentemente no
territorio brasileiro, em culturas de soja, milho e demais monoculturas.

Tendo em vista as diversas possibilidades de uso da biomassa de café, por
apresentar em sua composicéo, aproximadamente 43,80% de celulose, 31,51% de
hemicelulose e 24,35% de lignina (SILVA, 2012), o presente trabalho busca a
aplicacao desta biomassa como material adsorvente para a remocao do agroquimico
Diuron® de matrizes aquosas (aplicacdo a qual ainda ndo havia sido estudada) e

assim, evitar que ocorra o0 acumulo desta biomassa no meio ambiente.
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METODOLOGIA

A metodologia utilizada para o desenvolvimento dessa pesquisa foi
desenvolvida no Laboratério de Quimica no Instituto Federal Goiano — Campus
Ceres (IF Goiano — Campus Ceres) com colabora¢do do Departamento de Quimica
da Universidade Federal de Uberlandia (UFU) (Campus Pontal - ltuiutaba-MG).

Padrdes, reagentes e amostras

As solucdes utilizadas foram todas preparadas utilizando dgua por osmose
reversa. As solugdes utilizadas do agroquimico foram preparadas a partir do Diuron®
(SIGMA-ALDRICH®). Quando necessério, o pH foi ajustado utilizando solucdo de

HCI 0,1 mol L' e NaOH 0,1 mol L.

Instrumentacéao

e Balanca analitica (EVEN);

e Liquidificador doméstico (MONDIAL);

e Mesa agitadora (TECNAL);

e Peneiras granulométricas de 500 um (TPL);

e pHmetro digital e eletrodo (MARTE);

e Centrifuga (CENTRIBIO)

e Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier (Agilent
Technologies — CARY 630);

e Espectrofotdmetro UV-Visivel (NOVA 6100 UV);

¢ Analisador termogravimétrico (TA Instruments — TGA-55);
e Bomba a vacuo (PRISMATEC);

e Estufa com circulacéo forcada de ar (TECNAL).

OBTENCAO DA BIOMASSA DE CASCA DE CAFE

As biomassas de café utilizadas nessa pesquisa foram cedidas pelo grupo de
pesquisa coordenado pelo professor Dr. Cleiton Mateus Sousa, essas,
compreenderam a cultivar Obata Vermelho do café arabica (Coffea arabica) (Figura
5). A detecgcdo do Diuron® foi executada por leitura de absorbancia no

espectrofotdometro (NOVA 6100 UV) UV/Visivel, no comprimento de onda de 248 nm.
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Figura 5— Café arabica — Obata Vermelho.
Fonte: Arquivo pessoal (2019).
Preparo do material adsorvente

De acordo com a metodologia proposta por Oliveira, et al (2008), as sementes
de café foram separadas da biomassa e entdo descartadas. As biomassas foram
higienizadas com &agua ultrapura e entdo, foram secas em estufa (TECNAL) com
circulacao forcada de ar a 105°C por 5 horas. Apds a secagem, as amostram foram
trituradas utilizando liquidificador doméstico (Mondial®) e peneiradas em peneira
granulométrica de 500 um. Nas Figuras 6 (a), (b) e (c) estdo dispostas os frutos de

café e as biomassas, antes e depois do processo de secagem, respectivamente.

7y
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Figura 6— Fruto de café inteiro (a) Biomassa in natura (b) Biomassa seca (c).

Fonte: Arquivo pessoal (2019).

19



Modificagdo quimica das amostras

O processo de modificacdo quimica das amostras transcorreu da adicdo de
aproximadamente 10 gramas de material adsorvente triturado, que foram colocados
em erlenmeyers, no primeiro, em contato com agua (H,O), no segundo, com solucéo
acida (H>SO4 0,1 mol L), e no terceiro, com solugéio basica (NaOH 0,1 mol L) em
volumes constantes de 100 mL, como demonstrado na Figura 7. Apds 6 horas de
contato, sob agitacdo em tempos de + 15 minutos e temperatura controlada em
65°C, foram lavadas com agua ultrapura, filtradas com auxilio de funis de Biichner e
papel de filtro qualitativo. Assim, foram colocadas na estufa com circulacédo forcada
de ar a 65°C por 24 horas. ApGs a desidratacdo, as amostras foram maceradas

utilizando almofariz e pistilo.

Figura 7— Modificac&o quimica com H,0, H,SO, 0,1 mol L e NaOH 0,1 mol L™.
Fonte: Arquivo pessoal (2019).
Avaliacdo do potencial de adsorcdo de biomassa de café

Para avaliar o potencial de adsor¢do de cada um dos materiais, 20 mg de
cada adsorvente quimicamente modificado foram colocados em contato por 2 horas
com 10 mL de Diuron® (8mg L™), utilizando tubos Falcon revestidos com papel
aluminio. Transcorrido o tempo determinado, foram analisadas as absorbancias das
amostras em comparacdo com o0 agroquimico. Os experimentos proporcionaram
resultados referentes ao material que apresentou o melhor potencial de adsorcéo,
tendo sido a biomassa tratada com NaOH (0,1 mol L™), a qual apresentou menor

absorbancia e que foi utilizada nos experimentos seguintes.
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CARACTERIZACAO DA BIOMASSA DE CAFE TRATADA COM NaOH

Determinacao do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Tendo conhecimento que o tratamento basico causa modificacdo na estrutura
quimica do adsorvente, o ponto de carga zero foi verificado usando solugdes com
pH variando de 1 a 12, como proposto por Regalbuto e Robles (2004). O
procedimento consistiu em utilizar 12 tubos Falcon, nos quais foram adicionados 20
mg de adsorvente e 10 mL de solucdo de, NaCl (0,1 mol L™). As solucdes em faixa
acida foram ajustadas utilizando HCI e nas solugbes com carater basico, esse ajuste
foi feito utilizando NaOH, ambas com concentracdo de (0,1 mol L™).

Apos a determinacédo do pHpcz foi realizado um teste, o qual utilizou o valor
de pHpcz, um pH abaixo (2,0) e um pH acima (8,0), em contato com solucédo de
Diuron® 8 mg L™, e assim foi possivel avaliar em qual pH obteve-se a mesmo

adsorcao.

Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Utilizou-se a Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier para a identificacdo dos grupos funcionais presentes na biomassa. As
analises foram realizadas nas dependéncias do departamento de Quimica da UFU
Campus Pontal, e para isso foi utlizado Espectrobmetro de FTIR Agilent
Technologies, modelo Cary 630 (Santa Clara, CA, EUA).

As amostras foram preparadas com pastilhas de KBr, na proporcdo 50:1 (KBr
: amostra) e irradiadas com radiacdo na faixa de 600 - 4000 cm™, com resolucéo de
4 cm™ e 32 varreduras. Os espectros foram obtidos pelo software MicroLab® e
processados pelo Origin®. Assim sendo, a utilizacdo desta técnica permitiu classificar
0s principais grupos funcionais presentes na biomassa de café, alcalinizada e in

natura.

Termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada também no departamento de
Quimica da UFU Campus Pontal, com um analisador termogravimétrico da TA
Instruments, modelo TGA-55 (New Castle, DE, EUA). As curvas TG-DTG foram
obtidas em um intervalo de 25 a 600°C, com aquecimento de 10°C.min™, em

atmosfera de nitrogénio (inerte) com fluxo de nitrogénio 50 cm® min™, presséo de 1
21



KPa e tratados no software TRIOS. As amostras (6,835 mg in natura e 6,286

modificada) foram pesadas em cadinhos de alfa-alumina de 100 pL.

Planejamento experimental fatorial completo 2° com ponto central

De acordo com Ueda (2006), experimentos fatoriais sdo 0os quais relacionam
combinacdes entre niveis de dois ou mais fatores. Esses fatores sao variaveis
independentes e os niveis sdo fixados de acordo com o interessa do estudo em
questdo. Para que o experimento fatorial seja considerado como completo, é
necessario que estejam presentes todas as combinacfes possiveis entre todos os
niveis de cada fator.

A Tabela 2 apresenta o planejamento experimental fatorial, e a Tabela 3
apresenta os dados utilizados no estudo de adsor¢ao, de modo que, o pH utilizado
foi aquele de maior adsorcéo do Diuron®, que foi o pH 2, e o tempo foi de 2 horas.

Tabela 2—- Planejamento Experimental Fatorial.

Experimento V1 V2 V3
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9
10
11

Fonte: UEDA, 2006. (Adaptado).
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Tabela 3—- Planejamento Experimental Fatorial Desenvolvido.

_ V1 V2 V3 (tempo de

Experimento 4 o
9 (mg L™) agitacéo/h)

1 0,0105 4 0

2 0,0403 4 0

3 0,0105 12 0

4 0,0403 12 0

5 0,0101 2

6 0,0403 2

7 0,0101 12 2

8 0,0405 12 2

9 0,0252 1

10 0,0252 1

11 0,0254 1

Fonte: Autoria propria (2019).

Cinética de Adsorcao

Apos realizar do planejamento experimental fatorial, foi possivel analisar qual
a melhor condicdo que apresentou o maior potencial de adsor¢éo (q), e entdo, foram
desenvolvidos os experimentos da cinética de adsorcao.

O experimento do planejamento que melhor demonstrou o potencial de
adsorcao foi o experimento numero 3. Por conseguinte, as condi¢des utilizadas nos
experimentos de cinética foram as seguintes: Massa de 0,0100 gramas,
concentracdo de 12 mg L™, sem agitacdo, em um volume de 10 mL, em um pH 2 e
em um tempo de 100 minutos e com intervalos de 5 e de 10 minutos. Transcorridos
0s experimentos, foi possivel calcular a capacidade de adsorcéo (q) e, a cinética de

adsorc¢ao, entre adsorvente e adsorvato.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacdo do potencial adsorvente da biomassa de café

A partir da avaliacdo do potencial de adsorcdo da biomassa de café foi
possivel analisar que a amostra alcalinizada com NaOH 0,1 mol L, foi a que
apresentou o melhor potencial de adsorcdo do Diuron® (8 mg L ™), ou seja, melhor
capacidade de adsorcéao e melhor percentual de remocéo,

A constatacdo de que a biomassa tratada em meio basico apresenta melhor
potencial de adsor¢cdo, era esperada, uma vez que Montanher (2009), em seus
estudos, mencionou que o tratamento quimico modifica a eficiéncia do material
adsorvente; fenbmeno o qual também foi citado por Martin-Lara, et al (2008) os
quais enfatizaram que a modificagdo quimica eleva a eficiéncia de retencdo dos
adsorvatos, e que favorecem o processo de neutralizacdo dos grupos quimicos da
superficie do material (CHAIB, et al 2007).

Chaib, et al (2007), ressaltam ainda que, esse processo de neutralizacao
ocorre pelo fato da superficie dos adsorventes apresentarem interferéncias sobre as
condicdes de troca ibnica, por essas razdes o tratamento quimico, altera a
composicdo quimica e a capacidade de adsorcéo do adsorvente.

Tendo em vista que, a biomassa de café quimicamente modificada em meio
basico possui maior potencial de adsorcao, foram realizados ensaios, em que, a

partir deles, foi possivel caracterizar o material em estudo.

CARACTERIZACAO DA MATRIZ ADSORVENTE

Determinacao do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Mediante ao propdsito de aperfeicoar a compreenséo sobre o comportamento
das particulas da biomassa, medidas do ponto de carga zero (pHpcz) foram
realizadas, para que assim fosse possivel analisar o comportamento da superficie
da biomassa em em contato com meio acido e meio basico.

Por conseguinte, o pHpcz aponta qual valor de pH em que determinado sélido
apresenta carga eletricamente nula na superficie, isto €, quando o niumero de cargas
positivas e negativas séo iguais, por essas designacdes, quando o pH da solucéo é
maior que o0 pHpcz, a superficie do material adsorvente sera carregada
negativamente; por outro lado, caso o pH da solu¢do seja menor que o pHpcz, €ssa

superficie sera carregada positivamente (DEOLIN, et al 2013).
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Silva, et al (2010), ressalta que o ponto de carga zero € uma das vertentes
importantes no processo de adsorcdo, pois este, permite avaliar a carga na
superficie do material adsorvente em funcdo do pH e em qual pH o processo de
adsorcao é mais eficiente.

O pHpcz foi calculado a partir da média aritmética dos valores de pH apos o
ensaio. Para o adsorvente em alcalinizado o pHpcz encontrado foi de 4,06. A Figura
8 mostra o grafico da relacdo entre os valores do pH inicial e pH final das solu¢des.

10 ]
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Figura 8- Ponto de carga zero (pHpcz) encontrado para a biomassa de café
alcalinizada.
Fonte: Autoria propria (2019).

A superficie da biomassa de café possui em sua composicao, principalmente
carboidratos, proteinas e lipideos, que séo os responsaveis pela carga superficial do
material, devido a dissociacdo dos grupos funcionais. Ressalta-se que, essa
dissociacao € dependente do pH, ou seja 0 pHpcz obtido para a biomassa de café
tratada em meio basico, aponta que, em solu¢cdes cujo pH é abaixo de 4,06 tém-se
uma maior eficiéncia é na remocao de substancias de carater aniénico; em solucdes
com pH acima desse valor, a eficiéncia é maior na remocdo de substancias
catidbnicas (VERSIANI, 2008).

Sabendo que, as caracteristicas do material adsorvente possuem
interferéncias diretas no processo de adsor¢do, a Figura 9 mostra a curva de
calibracdo para o Diuron® utilizado nos ensaios de adsorcdo. Ressalta-se que, as
solucdes utilizadas, (4 mg L™, 8 mg L™ e 12 mg L™) foram preparadas a partir da
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solucdo-estoque de 40 mg L. O fato de a curva possuir um valor de R*=0,9941

pode ser justificado por erros analiticos no desenvolvimento da mesma.

y=00798x+ 00297
R*=0,9941

Absorbéncia

Concentraczo (mg L)

Figura 9- Curva de calibrac&o do Diuron®.
Fonte: Autoria propria (2019).

Transcorridos os ensaios com o adsorvente em contato com o Diuron®, e
conhecendo o pHpcz, foi possivel realizar novos ensaios. Os ensaios utilizaram o0s
seguintes pHs: 2; 4,06 e 8, os quais foram ajustados com solu¢des de HCI e NaOH
ambos 0,1 mol.L™". A Tabela 4 mostra esses pHs, suas respectivas capacidade de

adsorcao e percentuais de remocao.

Tabela 4 — Capacidade de adsorcéo e percentual de adsorcdo da biomassa de
café alcalinizada.

pH Capacidade de Percentual de Remocéo
Adsorcéo (qt) (mg.g™) (R)
(%)
2,00 0,418 £ 0,011 10,61
4,06 0,174 + 0,033 4,45
8,00 0,213 + 0,027 5,49

Fonte: Autoria propria (2019).

No pH 4,06 a capacidade de adsorcdo e o percentual de remocao sao
relativamente baixos, 0,174 e 4,454 mg.g*, respectivamente, podendo ser justificada
pelo fato de ser o PCZ, onde as cargas sdo nulas e prejudica as interacdes

eletrostaticas. No pH acima do PCZ esses valores foram menores quando
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comparado com pH 2, mostrando que o material adsorvente ndo possui bons
resultados quando em contato com substancias catidnicas.

Em pH 2, abaixo do PCZ, atingiu a melhor capacidade de adsorcao
(0,418 mg g*) e o melhor percentual de remocéo (10,61%), mostrando que nesse
pH, o adsorvente alcalinizado , interage melhor com substancias de carater aniénico,
uma vez que, 0 agroquimico apresenta grupos nitrogenados em sua estrutura, o que
tende a receber prétons, por apresentar par de elétrons livres, favorecendo as
interacOes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato.

Esses resultados também foram observados por Santos (2013) e Roldi
(2018), os quais utilizaram biomassa de café como material adsorvente para a
remocao de corantes téxteis do meio aquoso, e o melhor percentual de remocéao foi
para pH entre 2,0 e 3,0.

Ressalta-se que, esses fendmenos foram também resultados de Shimmel
(2008), quando obteve a remog&o maxima dos corantes azul turquesa QG e azul 5G
usando carvao ativado como adsorvente, foi em pH 2, uma vez que, quando esses
corantes sao dissociados em meio aquoso geram ions com cargas hegativas, e
assim, ndo se tém conflito entre os ions H* e os ions do corante, e em meio basico
0s ions desses corantes competem com os ions OH™ no processo de adsorgao.

Com essas informacgdes, admite-se que, a superficie do adsorvente utilizado
no presente trabalho possui em sua superficie, cargas positivas, devido ao fato de
apresentar melhor adsor¢céo no pH acido, onde ndo ocorre conflito entre os ions OH"

e 0 adsorvato.

Analise Espectrométrica na Regido do Infravermelho Médio (mid-FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma ferramenta importante
para analises organicas qualitativas, a qual identifica os grupos funcionais que estao
presentes em determinada amostra (LOPES, 2004).

Ressalta-se que, a capacidade de adsorcdo é diretamente dependente da
composicao quimica do adsorvente, uma vez que 0s grupos funcionais da superficie
do adsorvente séo o0s responsaveis por essa adsorcéo (YANG, et al 2001).

Logo abaixo, na Figura 10 esta ilustrada a sobreposicdo dos espectros de
infravermelho médio (mid-FTIR) da biomassa de café in natura e da biomassa

alcalinizada.
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Figura 10— Comparacao dos espectros de FTIR da biomassa de café in natura e

alcalinizada.
Fonte: Autoria propria (2019).

Observa-se que, 0 espectro da biomassa tratada em meio basico apresenta
grupos funcionais menos intensos, ao comparar com a biomassa in natura,
evidenciando que este tratamento ndo altera de forma significante a composicao da
biomassa de café.

Este fenbmeno é decorrente, uma vez o tratamento alcalino promove a
ativacdo da celulose, a qual eleva a difusdo dos reagentes em sua estrutura,
correspondente ao aumento de acesso as regibes que possuem cristais na
superficie. Este aumento é alcancado pela insercio dos ions Na* na superficie da
celulose e do rompimento das ligacdes de hidrogénio (HUEBRA, 2016).

Por essas designacdes é possivel descrever as bandas observadas, sendo
elas: Banda de absorcdo larga e forte em 3400 cm™, devido as vibracdes dos
grupos, fendis 6 (C-O), hidroxilas e &lcoois § (OH) que estdo presentes nas
estruturas da lignina e celulose (TANG, et al 2010); salienta-se que esta banda pode
também ser devido ao estiramento de v N-H e a presenca da molécula de agua na
celulose (BARBOSA, 2007). O sinal observado em 2860 cm™ é devido ao
estiramento assimétrico v C-H dos grupos alifaticos presentes nas estruturas da

lignina, celulose e hemicelulose (SILVERSTEIN, et al 1998). Ja os picos entre 1650
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cm™ e 1740 cm™ sdo devido ao grupo § (C=0) da celulose (SILVERSTEIN, et al
1998). As bandas na regido entre 1020 cm™ e 1240 cm™ s&o devidas ao estiramento
v (C - 0) dos fendis, alcoois e acidos carboxilicos (PUZIY, et al 2005).

As principais bandas observadas sdo aquelas que estdo presentes nos
seguintes comprimentos de onda: 3400 cm™, 2920 cm™, 1650 cm™ e 1300 cm™, os
quais sdo atuantes essenciais no processo de adsor¢cao (ZHANG, et al 2014), uma
vez que a biomassa estudada € composta pelas espécies que foram citadas, e que

em conjunto, auxiliam na eficacia deste processo (OLIVEIRA, et al 2008).

Termogravimetria (TG)
A curva TG-DTG (Figura 11) foi utilizada para analisar a estabilidade térmica
e os intervalos de temperatura associados as variacbes de perda de massa das

amostras, e foram comparados os perfis das curvas nos diferentes tratamentos.
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Figura 11- Curvas TG e DTG da biomassa de café in natura e alcalinizada.
Fonte: Autoria propria (2019).

A curva TG e DTG da casca de café in natura e tratada com NaOH
apresentam perfis semelhantes. As curvas TG demonstram uma perda de massa
entre 25-600°C com variagao de massa (Am) de 70,84 % e 72,07 % para a amostra

in natura e alcalinizada, respectivamente. Enquanto que as curvas DTG exibem
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duas perdas de massa consecutiva e sobreposta, uma vez que nao retorna para a
linha de base, entre 185-265 °C (Am = 18,09%) e 265-560 °C (Am =47,31%) para a
amostra in natura e entre 196-262°C (Am = 13,49%) e 262-520°C (Am = 51,82%)
para a amostra tratada com a base. Com isso percebe-se que os diferentes métodos
em que a amostra foi submetida nao alteraram significativamente o perfil de

decomposicao da biomassa de café.

Efeitos das variaveis na capacidade de adsorcédo através do planejamento
fatorial completo 2° com ponto central

Os resultados obtidos com 2 horas de adsorcdo foram sujeitos a analise
estatistica, e assim foram avaliadas as variaveis estudadas. A justificativa da
utilizacdo desse tempo de adsorgcdo justifica-se pelo fato dos experimentos
anteriores terem sido nesse mesmo intervalo de tempo, e que esta variavel é
fundamental a se falar em fenbmeno de transferéncia, principalmente ao se falar de
adsorcao (CHOUDHURY, et al 2012).

A Figura 10 apresenta esses resultados estatisticos. Os resultados obtidos
tiveram o pH invariavel (pH 2), pois ele é um paradmetro importantissimo no processo
de adsorcdo, o qual estd diretamente relacionado aos grupos funcionais na
superficie do adsorvente, sendo que 0s adsorvente possuem uma rica composicao
de grupos funcionais fazendo com que seja possivel a utilizacdo como agentes de

adsorcdao, através de interacdes ibnicas (MARQUES, et al 2013).

-16,00
)

15,81

Figura 12— Grafico da estimativa do efeito padronizado (valor absoluto).

Fonte: Autoria propria (2019).
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A partir da andlise do grafico € perceptivel que a massa e a concentracdo séao
variaveis significativas de variacdo do processo, e a agitacdo ndo fornece resultados
significativos, ao nivel de confianca de 95% (p=0,05).

A massa e a concentragdo sao variaveis que apresentam respostas
significativas, porém, ao se falar especificamente da massa, essa apresenta efeito
negativo (-16,00), valores os quais indicam que resultados analiticos maiores, séo
alcancados quando essa variavel se mantém no nivel baixo (10 mg). Esse fendmeno
foi explicado por Soares (2017), a qual evidenciou que, a utilizacdo de maiores
guantidades de massa de adsorvente promovem colunas de comprimentos maiores,
fenbmeno o qual é desfavoravel ao processo de adsorcdo, pois este tamanho
elevado promove o efeito de memoria.

Ao analisar o efeito da concentracao, cujo valor € positivo (12,39), constata-se
gue o aumento da concentracdo eleva o sinal analitico, devido ao aumento da
interacdo da superficie do agroquimico com a superficie do adsorvente (SOARES,
2017). Por essas designacdes, a massa do adsorvente foi de 10 mg e a
concentracdo do agroquimico foi de 12 mg L™,

A seguir, na Figura 13, estdo dispostos os valores obtidos e os preditos na

adsorcao.

0.8
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Figura 13— Gréfico de valores preditos e valores observados para a adsorcéo.

Fonte: Autoria propria (2019).
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No grafico apresentado na Figura 13, observa-se que quase todos os valores
observados (experimentais) sdo bem préximos dos valores preditos. Para uma
melhor observacdo deste fendmeno, no grafico apresentado na Figura 14 estdo
dispostos os resultados dos efeitos da variacdo da concentracdo e da massa em

relacdo a resposta de adsorcéo.
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Figura 14— Superficie de resposta e curvas de contorno para a remocao do
Diuron® em funcdo da massa e da concentragéo.
Fonte: Autoria propria (2019).

Através desta representacdo grafica observa-se que a concentracdo e a
massa sao variaveis influentes na adsorcdo do agroquimico de estudo. Na Figura 15

esta disposta a resposta de adsorcdo em funcdo da massa e do tempo de agitacao.

gy st

Figura 15— Superficie de resposta e curvas de contorno para a remoc¢ao do
Diuron® em funcdo da massa e do tempo de agitacao.
Fonte: Autoria propria (2019).

32



Nota-se que a massa continua sendo uma variavel de elevada influéncia no
processo de adsorcao, por outro lado, o tempo de agitacdo nédo apresenta influéncia
significativa a resposta de adsorcéo, levando em consideracdo 95% do limite de
confianca. Por fim, na Figura 16 estdo demonstradas as respostas de adsorcao,

relacionando a concentracao e o tempo de agitacao.
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Figura 16— Superficie de resposta e curvas de contorno para a remoc¢ao do

Diuron® em fung¢éo da concentragéo e do tempo de agitacéo.
Fonte: Autoria propria (2019).
Nota-se que a partir da analise estatistica a concentracdo é uma variavel

importante a resposta de adsor¢do, e como ja se sabe, o tempo de agitacao

continua insignificante neste processo.

ESTUDOS DE ADSORCAO

Cinética de adsorcao

A avaliacdo da cinética de adsorcdo € um parametro importante no processo
de adsorcéo, uma vez que, a partir desse, é possivel obter dados, como energia de
ativacdo, constante de velocidade e ordem de reacdo, as quais sdo imprescindiveis
na escolha do material adsorvente e sua capacidade de adsorcdo (SALLEH, et al
2011). Logo abaixo, na Figura 17, a relacédo entre a capacidade de adsorcédo e o
tempo demonstra que transcorridos 40 minutos, o equilibrio de adsorcéo é atingido e
a capacidade de adsorcéo (q;) é igual a 2,030 mg g™ e que, apds este tempo, ocorre

pouca variagédo de adsorcgéo.
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Figura 17— Cinética de adsorcéo do Diuron®.

Fonte: Autoria propria (2019).

Percebe-se que, a capacidade de adsorcdo possui maior velocidade no
comeco do processo, devido a maior area superficial do adsorvente. A efetividade do
adsorvente é observada pela rapida adsorcéo e pelo equilibrio, o qual comecgou a
ser atingido em pouco tempo (HONORATO, et al 2015).

Os modelos cinéticos foram obtido a partir do modelo de pseudo-primeira
ordem e do modelo de pseudo-segunda ordem; o primeiro deles caracteriza-se por
ser a fisissorcdo, ou seja, a adsor¢cado ocorre através da difusdo do adsorvato por
meio de uma fronteira, na qual a velocidade de adsorcdo é proporcional a
concentracdo do agroquimico. Ja no segundo, a adsorcdo ocorre por meio da
guimissorcdo, quando uma reacdo quimica € gerada a partir da troca de elétrons
entre a superficie do adsorvente e a molécula do adsorvato (HO, et al 1999).

Por essas designacoes, estdo dispostas nas Figuras 18 e 19 os modelos de

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente.
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Figura 18— Modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 19— Modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Fonte: Autoria propria (2019).
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Observa-se que, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi 0 que
melhor se ajustou aos dados experimentais, uma vez que apresentou maior valor do
coeficiente de determinacado e apresentar ge calculado mais proximo do experimental
(Tabela 5). Esses resultados conotam que a adsorcdo do Diuron® é em
multicamada, logo, essa adsorcédo é favoravel na remocdo do Diuron® de meio
aguoso e estes resultados demonstram que a adsor¢cao ocorre por quimissorgéo, ou
seja, a partir da interacdo entre a superficie do adsorvente e a molécula do
adsorvato (FENG, et al 2011); (HO, et al 1999).

Na Tabela 5 estéo representados os parametros cinéticos obtidos através dos

ensaios realizados.

Tabela 5- Parametros cinéticos para remocdo do Diuron® do meio aquoso

utilizando biomassa de cascas de café como adsorvente.

Modelo cinético Valor
Je(eXp) 2,030 mg g (+0,032)
Pseudo-primeira ordem
Ce1 6,48 mg g*
Ky 0,0207 min™
R? 0,599
Pseudo-segunda ordem
o2 0,141 mgg*
ko 0,343 min™
R? 0,664

*Condicdes: temperatura 25° C; pH 2; Massa de adsorvente: 10 mg.

Fonte: Autoria propria.
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CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou a biomassa de cascas do café arabica in natura e
quimicamente tratadas com &cido cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio (NaOH),
como potencial biosorvente para remocdo do Diuron de matrizes aquosas®. A
biomassa alcalinizada foi responsavel pelo maior potencial de adsorcdo do Diuron®.
Os ensaios mostraram que as melhores condi¢des de adsorgao ocorrem no pH 2,
em uma concentracdo de 12 mg L™, com massa de 10 mg e modo estatico (sem
agitacao).

A caracterizacdo do adsorvente foi possivel a partir da utilizacdo da
Espectroscopia de Infravermelho, pela qual foi possivel observar os principais
grupos funcionais presentes na biomassa de café. Essa caracterizagdo proporcionou
a avaliacdo dos grupos funcionais e sua capacidade como material adsorvente. A
outra caracterizagdo ocorreu pela utilizacdo da Termogravimetria, a qual demonstrou
que os diferentes métodos de tratamento ndo alteraram de forma significativa a
decomposicao da biomassa de café.

Os dados obtidos pelas cinéticas demonstraram valores que atuam em
acordo com a interacao entre o adsorvente e o agroguimico, de modo que o modelo
gue melhor apresentou esse processo foi 0 pseudo-segunda ordem, sendo que, a
relacdo entre tempo de contato e capacidade de adsorcéo ocorreu no tempo de 40
minutos e que apos este tempo, o sistema alcanca o equilibrio entre os processos
de adsorcao e dessorcao.

Tendo em vista a grande preocupac¢ao com os problemas ambientais, tém-se
elevado a busca para uma nova designacao para os residuos da industria do café.
Por esses motivos, o presente trabalhou buscou, de forma inédita a utilizacdo da
biomassa de café para a remogéo do agroquimico Diuron®, sendo este, 0 motivo o
qual obteve-se um percentual de remoc¢édo em meio aquoso de 16,95%.

Como perspectivas futuras para esta pesquisa, implica-se a otimizacdo da

cinética de adsorcéo e o estudo das isotermas de adsor¢ao.
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