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RESUMO 

A técnica de extração em fase sólida (SPE) é largamente empregada nas etapas de extração e 

pré-concentração dos mais variados analitos, podendo também ser aplicada na remoção de 

metais pesados. A SPE pode ser adaptada para o uso de ponteiras descartáveis, denominado 

disposable pipette extraction - DPX. Nesse estudo, foi desenvolvido um procedimento para pré-

concentração de Cr (III), utilizando película prateada do café como fase sólida, empregando 

ponteiras descartáveis – DPX, e determinação por espectrometria de absorção atômica em 

chama, F AAS. Inicialmente, ensaios preliminares de adsorção foram realizados para selecionar 

o melhor tratamento da fase sólida a ser empregada, a película prateada in natura, tratada com 

HCl, tratada com NaOH e tratada com hexano. Em seguida, técnicas de caracterização como 

espectrometria de infravermelho, análise termogravimétrica, microscopia eletrônica de 

varredura, espectroscopia de energia dispersiva foram empregadas na avaliação físico-química 

da película prateada do café in natura.  Posteriormente, o estudo cinético do processo de 

adsorção do Cr (III) pela película prateada de café mostrou que o equilíbrio de adsorção foi 

alcançado em 10 minutos, com remoção de até 50% do íon metálico, utilizando uma massa de 

fase sólida de 25 mg. Os dados experimentais foram avaliados pelos modelos cinéticos de 

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Para estudar o mecanismo de adsorção, os 

dados experimentais foram aplicados aos modelos não lineares de Langmuir e Freundlich. Para 

a pré-concentração do Cr (III) utilizando a DPX, as etapas empregadas como condicionamento 

da fase extratora, aspiração da amostra, aspiração de ar, dispensar a amostra e eluição, foram 

otimizadas para estabelecer a melhor condição de equilíbrio. Assim, 1 mL de água deionizada 

para condicionamento, 4 mL de solução padrão de Cr (III), 25 mg de fase sólida, 2 ciclos de 

extração, 200 µL de HCl em 1 ciclo de eluição foram as condições otimizadas. Sobre as 

condições otimizadas, a curva de calibração na faixa de 0,02 – 1,00 mg L-1. Os limites de 

detecção e quantificação alcançados foram 0,0062 e 0,0207 mg L-1 respectivamente, obtendo 

um fator de enriquecimento de 11 e o valor correspondente ao desvio padrão relativo (D.P.R.) 

para 10 replicatas foram menores que 5%. A exatidão do método foi testada utilizando material 

certificado. Valores de recuperação foram obtidos entre 103 a 104% para amostras fortificadas. 

O método foi aplicado satisfatoriamente para a determinação de Cr (III) em amostras de água. 

O estudo efetuado demonstrou a viabilidade do uso da película de café in natura para a extração 

e pré-concentração do Cr (III). 

 

Palavras – chaves: cromo, extração em fase sólida, película prateada de café, DPX.   
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ABSTRACT 

The solid phase extraction technique (SPE) is widely used in the extraction and 

preconcentration stages of the most analytical species and it can also be applied in the removal 

of heavy metals. The SPE can be adapted for the use of disposable tips, known as DPX 

(disposable pipette extraction) method. In this study, a procedure was developed for 

preconcentration of Cr (III), using a bark of coffee as adsorbent and DPX and determination by 

flame atomic absorption spectrometry (F AAS). Preliminary tests were performed to choose the 

treatment of adsorbent (in natura, HCl, NaOH and hexane). Infrared spectrometry, 

thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy, and dispersive energy spectroscopy 

techniques were used to characterize the adsorvent material. The kinetic study of the adsorption 

process of Cr (III) by the adsorbent showed that the adsorption equilibrium was reached in 10 

minutes, with removal of up to 50% using 25 mg of adsorbent. The kinetic models of pseudo-

first order and pseudo-second order were used to evaluate experimental data. Langmuir, and 

Freundlich models were used to understand the adsorption mechanism. For the 

preconcentration of Cr (III) by DPX, the steps such as conditioning the extractive phase, sample 

aspiration, air aspiration, sample dispensing and elution were optimized to establish the best 

equilibrium condition. Thus, 1 mL of deionized water for conditioning, 4 mL of solution, 25 

mg of solid phase, 2 cycles of extraction, 200 μL of HCl in 1 elution cycle were the optimized 

conditions. The study showed the viability of the use of the bark of in natura coffee for Cr (III) 

extraction and preconcentration. On optimized conditions, the calibration curve was linear in 

the range of 0.02 - 1.00 mg L-1. The limits of detection and quantification achieved were 0.0062 

and 0.0207 mg L-1 respectively, obtaining an enrichment factor of 11 and the value 

corresponding to the relative standard deviation (D.P.R.) for 10 replicates were below 5%. The 

accuracy of the method was tested using certified material. Recovery values were obtained 

between 103 to 104% for fortified samples. The method was applied satisfactorily for the 

determination of Cr (III) in water samples. The study showed the feasibility of using the in 

natura coffee film for Cr (III) extraction and preconcentration. 

 

 

Keywords: chromium, SPE, bark of coffee, DPX. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

A técnica de extração em fase sólida (SPE) é bastante empregada na pré-concentração 

e extração de metais. O procedimento baseado na adsorção possui como vantagem a 

versatilidade de aplicação em diferentes tipos de amostras, porém o material sólido empregado 

como adsorvente pode acarretar um aumento no custo final do procedimento. A escolha do 

material a ser empregado como sorvente dependerá da natureza do analito e da matriz onde ele 

se encontra (ALVES, 2013). 

Fica cada vez mais evidente que o meio ambiente vem sofrendo com as agressões das 

atividades humanas, principalmente no que diz respeito aos recursos hídricos, que são afetados 

pelo descarte inapropriado de metais. Vários segmentos industriais, como consequência de sua 

produção, lançam metais tóxicos no ambiente natural, com isso afetam diretamente plantas, 

animais e seres humanos (ZHONG et al., 2012).  

Segundo Aguiar et. al (2002), alguns metais tóxicos são incompatíveis com os 

tratamentos biológicos comumente utilizados. Com isso, os efluentes contaminados acabam 

sendo descartados no sistema de esgoto público, seguindo para um tratamento único com o 

esgoto doméstico. Vale pontuar como fontes de poluição os efluentes industriais, lavouras com 

o uso de agrotóxicos, atividades de mineração entre outras. A principal preocupação em relação 

à presença de metais tóxicos nos cursos hídricos se deve a toxicidade e baixa biodegradabilidade 

(RHAMANI et al., 2010). 

Em concentrações elevadas esses metais podem causar danos irreversíveis aos seres 

vivos, daí a necessidade de desenvolver técnicas que possam minimizar ou até mesmo eliminar 

a presença desses metais. Dentre as técnicas aplicadas na remoção de metais pode-se citar a 

precipitação química, osmose reversa, adsorção em carvão ativado, entre outros.   

Pesquisas nessa área têm como objetivo desenvolver métodos alternativos, de baixo 

custo, com o intuito de viabilizar o tratamento de efluentes contaminados com os metais tóxicos. 

Além do tratamento é necessário estudos para desenvolver métodos analíticos para 

determinação desses metais pesados. Um método que já é aplicado para a remoção ou 

minimização dessa classe de contaminantes é a adsorção em materiais adsorventes, capazes de 

reter em sua superfície íons ou moléculas (PANG et al, 2011).  

Brandão e Domingos (2006 apud Santos, 2015) apontam que um bom material 

adsorvente deve ser de baixo custo, alta disponibilidade e apresentar uma alta capacidade de 

adsorção, esses fatores devem ser levados sem consideração para a sua aplicação.  
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Materiais comumente empregados no processo de adsorção são o carvão ativado, as 

zeólitas, dentre outros. Destaca-se que os materiais alternativos naturais são de grande 

relevância e estão sendo alvo de pesquisa nesse setor, por serem fontes de menor custo que os 

sorventes disponíveis comercialmente, fáceis de ser utilizado, eficientes, geralmente 

abundantes na natureza, podendo também se tratar de resíduos agrícolas ou agroindustriais 

(PANG et al, 2011). 

Com isso os adsorventes naturais tornam-se uma alternativa promissora e tem sido foco 

de diversos estudos no emprego para remoção e recuperação de íons metálicos em matrizes 

aquosas. Neste contexto, o presente trabalho utilizou a película prateada de café (perisperma), 

um resíduo obtido do processamento de café, especificamente subproduto do processo de torra 

na remoção do íon metálico Cr (III). Essa fase sólida será aplicada em ponteiras descartáveis - 

DPX (disposable pipette extraction), uma forma miniaturizada da SPE. Na técnica de DPX a 

fase sólida fica dispersa na ponta da pipeta, permitindo assim um contato extremamente rápido 

e totalmente dinâmico entre o analito aspirado na matriz aquosa e a fase extratora.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA  

He (2017) aponta as grandes tentativas que têm sido feitas para desenvolver novas 

técnicas analíticas seletivas e sensíveis. Capazes de extrair e/ou isolar analitos específicos nas 

mais variadas matrizes. A técnica mais comumente utilizada é a extração em fase sólida, do 

inglês Solid Phase Extraction (SPE), introduzida para suprir desvantagens apresentadas pela 

extração líquido – líquido, tornando -se o método mais popular no preparo de amostras 

(JARDIM, 2010).  

O princípio básico da SPE, consiste em aplicar uma solução em um sólido (adsorvente) 

capaz de reter o analito de interesse presente na solução. O analito é retido na fase sólida e, 

posteriormente utilizando um solvente adequado, é removido, do adsorvente (OLIVEIRA, 

1999). A SPE é uma técnica ideal para concentrar analitos de uma matriz líquida, em nível de 

traços pois utiliza pequena quantidade de solvente e apresenta boa recuperação (JARDIM, 

2010).  

Segundo Oliveira (1999): 

Os dois principais mecanismos de retenção dos analitos no 

suporte sólido são a adsorção e a partição. A extração de 

quantidades de compostos orgânicos, a nível de traços de 

matrizes aquosas com sorvente sólido é um método no qual a 

adsorção na substância sólida é seletiva. Em muitos casos, o 

suporte sólido está quimicamente ligado a um polímero líquido, 

como na cromatografia líquida e com fase quimicamente ligada, 

tendo-se então o processo de retenção do analito 

predominantemente por partição.  

Jardim (2010) destaca além da adsorção e partição, outros mecanismos como troca 

iônica e exclusão. Esses mecanismos estão associados a processos químicos, físicos e 

mecânicos atuantes na separação do analito. He (2017) destaca o adsorvente como o fator chave 

que irá determinar a seletividade, a dinâmica de extração/dessorção. Assim o estudo de novos 

adsorventes que apresentem alto potencial adsortivo, melhor seletividade ou especificidade em 
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relação aos analitos alvo, maior capacidade de sorção e melhoria química ou físico-mecânica 

estabilidade, é de grande interesse (AUGUSTO et al., 2013).  

De acordo com Pinto e Queiroz (2015), uma variação da tradicional SPE e da extração 

em fase sólida dispersiva (D- SPE) é a extração em ponteira descartável, do inglês Disposable 

Pipette Extraction (DPX) que permite rápida extração de amostras e soluções, utilizando 

ponteiras descartáveis, ao invés de cartuchos ou tubos de ensaio.  

2.1.1 Extração em ponteira descartável - DPX  

O Dr William Brewer da Universidade da Carolina do Sul (EUA), foi responsável por 

desenvolver a DPX, uma modificação da SPE convencional, fruto de uma patente (n° 

US6566145 B2) de 2003. Dentre os objetivos dessa adaptação estão: reduzir o tempo de 

extração e quantidade de solvente utilizado (BORDIN et al., 2016; PINTO E QUEIROZ, 2015).   

A DPX consiste na modificação de uma ponteira, padrão de pipeta (1 ou 5 mL), onde 

uma pequena quantidade de sorvente está contido no seu interior entre dois filtros, ilustrado na 

Figura 1 (PINTO E QUEIROZ, 2015).    

FIGURA 1 - Ilustração do sistema DPX manual. 

                  

Fonte: BORDIN et al. (2016) 

O filtro na parte inferior da ponteira, pode ser uma tampa de vidro sinterizado, de lã de 

vidro ou de polímero poroso. Tem como finalidade reter a fase extratora, deve ser permeável 

para permitir a passagem da solução que será aspirada e dispensada. As etapas da DPX estão 
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ilustradas na Figura 2.  O outro filtro, da parte superior da ponteira, impede a passagem do 

adsorvente ou da solução para a seringa/pipeta, garantindo a retenção do material e não 

contaminação da amostra (PINTO; QUEIROZ, 2015).    

Na DPX, as soluções são misturadas com o sorvente de maneira dispersiva para 

proporcionar um equilíbrio rápido, o sorvente contido dentro da ponteira descartável é 

completamente misturado com a solução de amostra (FERNANDES et al., 2014). No 

desenvolvimento de procedimentos analíticos de extração, cada uma das etapas precisa ser 

otimizada (BRIGANTE et al., 2017). 

FIGURA 2 - Etapas de extração na DPX. 
 

 

Fonte:  adaptado BORDIN et al. (2016) 

A técnica DPX tem sido aplicada principalmente na determinação de contaminantes 

alimentares, de drogas, de fármacos associados à análise cromatográfica, com poucas 

publicações para analitos metálicos (PINTO E QUEIROZ, 2015).    

 Comercialmente existem diferentes ponteiras DPX, o que difere é a fase extratora que 

possui diferentes composições: DPX – RP (C-18) utilizada para compostos polares; DPX – CX 

para compostos não polares; DPX – WAX para compostos polares e ânions. No entanto, por 
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ser uma técnica relativamente nova essa quantidade de fases extratoras limita a sua 

aplicabilidade (BORDIN et al., 2016).  

2.2 CROMO 

Segundo Borges (2009, apud ARFSTEN et al., 1998) o metal cromo foi descoberto em 

1795 na Rússia por P. S. Pallas, porém apenas em 1797 ele foi isolado no tratamento de cromato 

de chumbo (PbCrO4) com ácido clorídrico (HCl) diluído, pelo químico francês Luis-Nicholas 

Vauquelin. O resíduo dessa reação é o óxido crômico (CrO3) que aquecido em presença de 

carvão produz o cromo metálico.  

Foi a partir da Revolução Industrial, meados do século XVIII, que o cromo passou a ser 

utilizado no curtimento de couros, como pigmentos para a indústria têxtil, na produção de tintas, 

na fabricação de refratários, em ligas metálicas, como inibidor de corrosão, entre outras 

aplicações (BORGES, 2009; MATOS et al., 2008). Hoje, as principais indústrias que fazem 

uso desse metal são das áreas de metalurgia, cerâmica e pigmentos (MATOS et al.,2008).  

Com seus usos mais comuns na atividade industrial, grandes quantidades de compostos 

de cromo são descarregadas em resíduos líquidos, sólidos e gasosos. Sendo, portanto, sua 

principal fonte geradora de resíduos no meio ambiente. Podem, ter efeitos biológicos e 

ecológicos significativos (KOTAS E STASICKA, 2000; ALVES E COELHO,2013). 

No ambiente o cromo pode existir em estados de oxidação que varia de (0) a (VI), no 

entanto, apenas o Cr (III) e o Cr (VI), são estáveis suficiente para ocorrer no ambiente (KOTAS; 

STASICKA, 2000). Dependem do estado de oxidação não só a sua toxicidade, mas as 

propriedades físico-químicas, a biodisponibilidade, bem como a reatividade química e 

bioquímica (SHAHID et al., 2017). O Cr (III) pode ser oxidado a Cr (VI) no ambiente, devido 

a alguns oxidantes naturais como os óxidos de manganês. E a redução do Cr (VI) a Cr (III), 

pode ocorrer na presença de redutores como o Fe (II) e matéria orgânica (RAI et al.,1989). 

Segundo Anderson (1989) o Cr (III) é responsável pelo controle do metabolismo de 

glicose e lipídios nos mamíferos, com isso é considerado um oligoelemento essencial para o 

bom funcionamento de organismos vivos. O Cr (III) não é tóxico e não é absorvido prontamente 

pelas plantas (GIL-CARDEZA et al., 2014). Em geral, a toxicidade do cromo trivalente de 

mamíferos é baixa porque a sua permeabilidade da membrana celular é pequena (HAMILTON 

et al., 2018).  
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Já o Cr (VI) exerce efeitos tóxicos em sistemas biológicos. A exposição aos compostos 

hexavalentes podem causar vários problemas clínicos ao homem como: asma, bronquite, 

inflamação da laringe, em contato com a pele causa alergias cutâneas, dermatites entre outros. 

É um carcinogéneo e um agente irritante agudo para células vivas  (GIL-GARDEZA et al., 

2014; KOTAS E STASICKA, 2000). Essas propriedades tóxicas estão associadas ao forte 

potencial oxidativo e difusão livre através das membranas celulares (KOTAS E STASICKA, 

2000).   

Dessa forma, para a avaliar adequadamente os efeitos toxicológicos do Cr, as 

transformações químicas na água, no solo e na atmosfera, bem como a sua distribuição e 

transporte no ambiente é necessário conhecer as espécies isoladas, em vez do nível total do 

metal. Na última década, várias técnicas analíticas foram estabelecidas no esforço de quantificar 

as formas de Cr no ambiente natural (SHAHID et al., 2017). 

2.2.1 Presença de cromo em águas de abastecimento e efluentes 

industriais  

 Nas águas naturais, o Cr existe nos seus dois estados de oxidação estáveis, Cr (III) e 

Cr (VI). A presença e a razão entre estas duas formas dependem de vários processos, que 

incluem a transformação redox química e fotoquímica, precipitação / dissolução e reações de 

adsorção / dessorção (KOTAS E STASICKA, 2000; HAMILTON, 2018).  

 A concentração final de uma das espécies será definida pelo favorecimento de uma 

delas (RAI, et al., 1989), devido a alterações de condições físico – químicas que podem ocorrer 

como a variação de pH, resíduos orgânicos e inorgânicos que vem de efluentes de várias fontes 

industriais (KOTAS; STASICKA, 2000). Por exemplo, em águas residuais da indústria de 

curtume, a forma mais esperada é o Cr (III), porém, devido as reações redox que ocorrem no 

meio ambiente, aumentam a concentração da forma hexavalente (KOTAS E STASICKA, 

2000).  O pH do meio vai estabelecer qual o estado de oxidação do cromo predominará, de 

acordo com as Figuras 3 e 4 é possível identificar qual espécie prevalece em função do pH do 

meio.  
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FIGURA 3 - Distribuição das espécies de Cr (III) em função do pH do meio.  

 

Fonte: Maltez (2003). 

 

FIGURA 4 - Distribuição das espécies de Cr (VI) em função do pH do meio.  

 

Fonte: Maltez (2003). 

 A Portaria nº 2.914/2011: “Dispõe sobre os procedimentos de controle e de vigilância 

da qualidade da água para o consumo humano e seu padrão de potabilidade”. O cromo está na 
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categoria de substâncias químicas que representam risco à saúde, o valor máximo permitido é 

0,05 mg L-1, não havendo discriminação para as espécies do metal.   

 Já a resolução CONAMA Nº 357, de 17 de março de 2005: “Dispõe sobre a 

classificação dos corpos de água e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como 

estabelece as condições e padrões de lançamento de efluentes, e dá outras providências”. 

Segundo a resolução em águas doces classe I e II o valor máximo de cromo total é 0,05 mg L-

1. Águas salinas de classe I o valor máximo é 0,05 mg L-1, as de classe II o valor máximo é 1,1 

mg L-1 de cromo total. Para as águas salobras de classe I o valor máximo é 0,05 mg L-1 e a 

classe II 1,1 mg L-1 também de cromo total. Quando se trata do lançamento de efluentes em 

corpos hídricos o valor é 0,5 mg L-1 também de cromo total.  

 Mesmo com a legislação brasileira estabelecendo os limites para a concentração total 

do metal presente em ambientes, isso não fornece informações sobre sua toxicidade e 

reatividade. Sendo então recomendada no mínimo sua determinação na fração dissolvida para 

melhor avaliar o risco ambiental (BORGES, 2009 apud MILANI, 2004). 

 

2.3 ADSORÇÃO  

 Os metais tóxicos, como citado anteriormente, são poluentes comuns encontrados em 

vários efluentes industriais e em águas residuais, portanto a remoção desses contaminantes é 

necessária. Numerosos métodos são empregados em tratamentos de efluentes incluindo, 

precipitação química, eletrodeposição, troca iônica, osmose reversa, ultrafiltração, adsorção 

entre outros.  A adsorção é uma alternativa promissora para esta finalidade, especialmente 

usando sorventes naturais como por exemplo, resíduos agrícolas (KOCAOBA, 2009).  

 A adsorção trata de uma operação de transferência de massa, um fenômeno físico-

químico onde o componente em uma fase gasosa ou líquida é transferido para a superfície de 

uma fase sólida. O estudo da adsorção consiste em investigar a habilidade desses sólidos em 

concentrar na sua superfície as substâncias existentes nos fluidos, permitindo assim a separação 

dos componentes. A espécie que se acumula na interface do material sólido é denominada 

adsorvato ou adsorbato e a superfície sólida na qual o adsorbato se acumula é chamada de 

adsorvente ou adsorbente (DO, 1998).  

É possível classificar a adsorção quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorção física 

(ou fisiossorção) e adsorção química (ou quimissorção), a diferença está na natureza das forças 

envolvidas (ADAMSON; GAST, 1997).  
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No caso da adsorção física, a ligação do adsorbato à superfície do adsorvente pode ser 

atribuída às forças de Van der Waals, uma interação relativamente fraca, que podem ser 

comparadas às forças de coesão molecular. Não é um mecanismo específico, o calor envolvido 

na fisiossorção está em geral, abaixo de 10 kcal mol-1 (ordem de uma condensação/vaporização) 

(FOUST et al., 1982). Este tipo de adsorção é rápida, reversível, ela ocorre em toda a superfície 

do adsorvente, podendo haver a possibilidade de formação várias camadas de moléculas 

adsorvidas (GOMIDE, 1980).  

Já a quimissorção, envolve troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorbato 

e a superfície do adsorvente, isso resulta numa nova ligação química, portanto uma interação 

bem mais forte que no caso da adsorção física. A adsorção química é altamente específica, já 

que deve haver afinidade entre o adsorvente e o adsorbato, podendo ocorrer apenas nos sítios 

ativos. O calor de adsorção envolvido é da ordem do calor de reação, acima de 20 kcal mol-1 

(FOUST et al., 1982).  

A ocorrência da adsorção, pode também ser resultado da combinação entre os tipos de 

forças envolvidas tanto na adsorção física, quanto da adsorção química. E outros fatores 

influenciam o processo adsorção como: área superficial e natureza físico – química do 

adsorvente, propriedades do adsorbato, temperatura, pH do meio, potencial de carga zero, 

equilíbrio entre as espécies (DO,1998).   

2.3.1 Equilíbrio de adsorção 

Quando uma quantidade de adsorvente é colocada em contato com um dado volume de 

líquido contendo o adsorvato, a adsorção ocorrerá até que o equilíbrio seja atingido, isto é, as 

moléculas ou íons tendem a fluir do meio aquoso para a superfície do sólido adsorvente, até 

que a concentração de soluto na fase líquida permaneça constante (Ce). Nesse estágio é dito que 

o sistema atingiu o estado de equilíbrio e a capacidade de adsorção do adsorvente (qe) pode ser 

determinada (SOUZA et al., 2012).    

A averiguação experimental do estado de equilíbrio, consiste em fixar uma massa de 

adsorvente e várias concentrações iniciais de adsorvato. A partir dos dados experimentais, 

gráficos envolvendo a capacidade de adsorção (qe) versus a concentração de soluto no equilíbrio 

(Ce) podem ser construídos, obtendo-se as isotermas de adsorção, esses ensaios são realizados 

em temperatura constante (condições isotérmicas) (SOUZA et al., 2012). 
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Para a determinação de Ce após o equilíbrio ser atingido é necessário separar o 

adsorvente do sobrenadante, podendo utilizar filtração ou centrifugação. Para determinar a 

concentração residual de adsorvato no sobrenadante, técnicas analíticas serão empregadas de 

acordo com o adsorvato utilizado, tais como: cromatografia gasosa ou líquida, espectrometria 

no ultravioleta ou visível, espectrometria de absorção ou emissão atômica ou outros meios 

adequados (ANIRUDHAN; RADHAKRISHNAN 2007).  

Os valores qe são obtidos por um balanço de massa, que em termos matemáticos é 

definido em função da concentração do adsorvato (SOUZA et al., 2012):  

𝑞𝑒 =  [𝐶𝑜] −  [𝐶𝑒]𝑚 ∗ 𝑉 

Onde:  qe = quantidade adsorvida do metal no equilíbrio (mg g-1);  

Co = concentração inicial do metal (mg L-1); 

Ce = concentração do metal no equilíbrio (mg L-1); 

m = massa de material adsorvente (g); 

V = volume de solução utilizado (L).  

 

Aplicando modelagem de isotermas a capacidade máxima de adsorção de um adsorvente 

pode ser estimada, os gráficos obtidos apresentam – se de várias formas, fornecendo 

informações importantes sobre o mecanismo de adsorção, demonstrado na Figura 5.  

Equações de isotermas foram propostas para ajustar os dados experimentais sobre os 

valores de q versus Ce, propostas com dois ou mais parâmetros. Dentre essas, pode-se citar as 

equações de Langmuir, Freundlich como as mais comumentes utilizadas. Também equações de 

Sips, Redlich – Peterson, Temkin, entre outras (SOUZA et al., 2012). 

Gregg e Sing (1962) dividiram as isotermas em fase líquida em quatro tipos principais, após 

examinar muitos dados experimentais: “S, L, H e C”, com subdivisões em cada tipo. A Figura 6 

apresenta a classificação proposta por Giles et al. (1960). Os principais tipos são caracterizados 

pela curvatura da isoterma na região de diluição da fase líquida.  

 
 

 

(1) 
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FIGURA 5 - Modelos possíveis de isotermas de adsorção.  

 

Fonte: NASCIMENTO et al. (2014 apud MOREIRA, 2008). 

   

FIGURA 6 – Classificação das isotermas de adsorção. 
 

Fonte: ARAÚJO (2009 apud GILES et al., 1960). 
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Segundo Araújo (2009): 

O tipo S é côncavo ao eixo da concentração seguida 

frequentemente por um ponto de inflexão aparentando a forma de um 

“S”, e o tipo L ou de Langmuir concavidade para baixo, é mais comum 

e representa adsorção em monocamadas. A isoterma H ou “high affinity” 

(alta afinidade) representam adsorções extremamente fortes em faixas de 

baixas concentrações; é de grande inclinação nestas regiões, implicando 

forte adsorção preferencial do soluto. O tipo C, ou “Constant partition” 

(partição constante) é completamente retilíneo, como a extensão de lei 

de Henry na adsorção em fase gasosa. 

 

2.3.1.1 Isoterma de Langmuir 

Segundo Araújo (2009) a isoterma de Langmuir é um dos modelos mais utilizados, 

devido ao fato de prever a capacidade máxima de adsorção, utilizando três parâmetros. A 

equação 2, representa essa isoterma (ZHANG et al., 2019): 

𝑞 = 𝑞𝑚á𝑥 ∗ K𝐿 ∗ C𝑒1 + K𝐿 ∗ C𝑒  

Em que:  

q: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no estado de equilíbrio (mg g-1); 

qmáx: capacidade máxima de adsorção (mg g-1) 

KL: constante de interação, corresponde à afinidade entre a superfície do adsorvente e o 

adsorvato (L mg-1) 

Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1) 

 Um indicativo correspondente ao grau de desenvolvimento do processo de adsorção é o 

fator de separação RL, que relaciona a constante de interação (KL) e a concentração inicial do 

adsorvato (Co). Muito usado no modelo de Langmuir é obtido através da equação 3:  

𝑅𝐿 = 11 + 𝐾𝐿𝐶0 

(2) 

(3) 
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Em uma adsorção favorável o adsorvato prefere a fase sólida à líquida, essa é a 

interpretação fator de separação (ERDOGAN et al., 2005). 

De acordo com Do (1998) algumas considerações a respeito desse modelo de Langmuir, 

ajudam a entender como ocorre o processo de adsorção: 

✓ Adsorção ocorre em monocamada. 

✓ A superfície do sólido é constituída por um número finito de sítios de adsorção 

nos quais as moléculas se adsorvem. 

✓ Cada sítio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula. 

✓ Os sítios ativos possuem a mesma energia adsortiva e as moléculas adsorvidas 

não interagem umas com as outras. 

✓ Adsorção é reversível. 

 

2.3.1.2 Isoterma de Freundlich 

O modelo de isoterma de Freundlich considera o sólido heterogêneo, assume a 

existência de uma estrutura de adsorção em multicamadas e prevê uma distribuição exponencial 

de vários sítios de adsorção com energias adsortivas diferentes (SHINZATO et al., 2009; 

ZHANG et al., 2019). É representada pela equação 4:  𝑞𝑒 = 𝐾𝑓𝐶𝑒1/𝑛 

Em que:  

qe: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no estado de equilíbrio (mg g-1); 

Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1); 

1/n: constante relacionada à heterogeneidade da superfície;  

Kf: constante de capacidade de adsorção de Freundlich (mg g-1). 

Ferreira et al. (2015) indica que quando 1/n for igual a 1, a adsorção é linear, as energias 

de adsorção são equivalentes em todos os sítios. Quanto menor o valor do expoente, mais forte 

será a interação do adsorvente com o adsorvato, valores 1/n serão menores que 1, indicando 

adsorção favorável. Outra consideração é que quanto maior o valor de n obtido, mais 

heterogêneo é o processo de adsorção e mais forte entre o adsorvato e o adsorvente.   

(4) 
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Os valores de Kf indicam a capacidade de adsorção do adsorvente, sendo diretamente 

proporcionais, ou seja, quanto maior o valor da constante maior será a capacidade de adsorção.  

Cooney (1999) considerações relevantes desse modelo: 

✓ Não impõe qualquer exigência de que a cobertura do adsorvato se aproximará 

de um valor constante.  

✓ A distribuição nos sítios de adsorção é essencialmente exponencial.  

✓ Assume que a massa de adsorbato adsorvida é diretamente proporcional à sua 

concentração.  

 

2.3.2 Cinética de adsorção 

Os estudos de cinética podem indicar importantes informações em relação ao 

mecanismo de adsorção e a respeito da sua eficácia, o que possibilita selecionar condições 

ótimas para uma futura aplicação do processo de adsorção. A eficiência de adsorventes para 

serem utilizados em tratamentos de água e efluentes é avaliada através dos modelos cinéticos 

de adsorção (HO E MCKAY, 1999).  

De acordo com Do (1998):  

Cinética de adsorção é expressa como a taxa de remoção do 

adsorvato na fase fluida em relação ao tempo, envolvendo a 

transferência de massa de um ou mais componentes contidos em 

uma massa líquida externa para o interior da partícula do 

adsorvente, os quais deverão migrar através dos macroporos até 

as regiões mais interiores desta partícula. Em princípio, a cinética 

de adsorção pode ser conduzida por diferentes processos: 

transferência de massa externa, difusão no poro, difusão na 

superfície.   

Entender os parâmetros cinéticos é importante em processos de adsorção, pois permite 

calcular a velocidade de adsorção. Além de descrever o tempo necessário para remoção de um 

adsorbato pelo adsorvente em uma interface sólido-solução e a quantidade adsorvida (HO; 

MACKAY, 1999). Modelos cinéticos tem sido desenvolvido para testar os dados 

experimentais, os mais empregados são: modelo de pseudo – primeira ordem, pseudo – segunda 

ordem e difusão intrapartícula.  
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Lagergren, em 1898, propôs uma das primeiras equações para adsorção em superfícies 

sólidas em um sistema de adsorção sólido – líquido. Baseado na capacidade de adsorção do 

sólido, também conhecida como equação cinética de pseudo - primeira ordem (HO E MCKAY, 

1999). A equação na forma linear está apresentada abaixo:  

log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡 ) = log(𝑞𝑒) − 𝑘12,303 𝑡 

Em que: 

qe: capacidade de adsorção no equilíbrio (mg g-1) 

qt: capacidade de adsorção em um tempo t (mg g-1) 

k1: constante de taxa de adsorção de pseudo – primeira ordem (min-1) 

t: tempo de reação (min) 

Onde o valor de k1 pode ser determinado através do gráfico log (qe – qt) versus t. 

No modelo pseudo – segunda ordem, a velocidade de reação é dependente da quantidade 

do soluto adsorvido pelo adsorvente no tempo t e a quantidade adsorvida no equilíbrio (HO; 

MCKAY, 1999). A equação 6 apresenta a forma linear da equação:  𝑡𝑞𝑡 = 1𝑘2 𝑞𝑒2 +  𝑡𝑞𝑒 

Em que: 

qe: capacidade de adsorção no equilíbrio (mg g-1) 

qt: capacidade de adsorção em um tempo t (mg g-1) 

k2: constante de taxa de adsorção de pseudo – segunda ordem (min-1) 

t: tempo de reação (min) 

É possível obter os valores de qe e k2 através do coeficiente linear e a inclinação da reta, 

apresentada no gráfico (t/qt) versus t. 

(5) 

(6) 
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Segundo Mendes (2016) esse modelo considera que a etapa limitante do processo de 

adsorção é de natureza química, ou seja, envolver forças de valência ou troca de elétrons entre 

o adsorvato e o sólido adsorvente.  

2.3.3 Adsorventes alternativos 

Conforme analisado por Conceição et al. (2013), nos estudos que envolvem adsorção 

merece destaque a pesquisa de materiais adsorventes alternativos/naturais. O termo adsorvente 

alternativo é designado a qualquer material que não seja produzido sinteticamente e que 

apresente propriedades adsortivas de espécies químicas de origem inorgânica e/ou orgânica. 

Esses materiais podem ser uma opção de custos mais atrativos, que os materiais que já são 

utilizados como por exemplo, carvão ativado. Alves (2013) destaca que esses adsorventes 

alternativos devem ser de fácil aquisição, e em alguns casos podem ser subprodutos de 

processos industriais.  

Na literatura já existem vários estudos de materiais naturais sendo empregados como 

sorventes, dentre eles: casca de arroz, moringa oleífera, casca de semente de girassol, bambu, 

casca de amendoim, caroços de azeitona, caroço de abacate, casca de café entre outros. 

 

2.4 CAFÉ: HISTÓRICO E BENEFICIAMENTO DO GRÃO 

A planta de café é originária da Etiópia, centro da África, onde ainda hoje faz parte da 

vegetação natural. A responsável por expandir a cultura do café foi a Arábia. O café só chegou 

à Europa no século XIV, mas somente no século XVI, na Pérsia, os primeiros grãos de café 

foram torrados para se transformar na bebida que hoje é conhecido (ABIC, 2018).  

No Brasil, o café chegou em 1727 em Belém, trazido da Guiana Francesa, já naquela 

época o café possuía grande valor comercial. Devido às condições climáticas, o cultivo de café 

se espalhou rapidamente, com produção voltada para o mercado doméstico (ABIC, 2018). O 

País se tornou maior produtor de café no mundo, possuindo um parque cafeeiro (café arábica 

e conilon) de 2,2 milhões de hectares, distribuídos em 15 estados (DURÁN et al., 2017). As 

áreas cafeeiras estão concentradas no centro-sul do país, onde se destacam quatro estados 

produtores: Minas Gerais, São Paulo, Espírito Santos e Paraná. 

O fruto do café passa por diversas fases, até poder ser colhido e beneficiado, a Figura 6 

mostra o grão de café e suas partes. O fruto maduro:  
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É constituído por uma casca (epicarpo ou exocarpo), a polpa 

(mesocarpo) e o pergaminho (endocarpo). A semente 

(endosperma) é contida no pergaminho e ainda envolta pela 

película prateada (espermoderma). O que se encontra entre a 

casca e o pergaminho é polpa e, nesse caso, mucilagem ou goma 

é parte da polpa (MESQUITA et al., 2016).  

 

FIGURA 7 - (A) Esquema do fruto do café. (B) Fruto em diferentes estágios de maturação, (C) 

corte transversal do fruto com a casca removida, (D) grão com mucilagem, (E, F) grãos após 

secagem com o pergaminho e (G) grão cru com a película prateada (Durán et al., 2017).  

 

Fonte: Durán et al. (2017) 

O sabor e aroma peculiar do café, estão relacionados aos compostos químicos nos grãos 

e uma série de outros atributos relacionados ao plantio, colheita e beneficiamento. De acordo 

com Abrahão (2007) a qualidade da bebida final depende do processo de torração utilizado, 

quando vários componentes químicos podem ser gerados ou transformados, ou serem 

termoestáveis (poucos susceptíveis a transformações). Além claro, dos componentes químicos 
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precursores de sabor e aroma que se encontram no endosperma, a Tabela 1 mostra os principais 

constituintes do grão de café.  

TABELA 1 - Principais constituintes do grão de café  

Constituintes de grão Teor presente no grão (%) 

Lipídios 13 a 20 

Água 8 a 11 

Proteínas 6 a 12 

Ácidos clorogênicos 6 a 9 

Cafeína 1 a 2,5 

Açúcares 7 a 30 

Minerais 3 a 4 

Celulose 15 a 20 

Fonte: HOFFMANN, 2001. 

 

2.4.1 Beneficiamento do grão de café: resíduos gerados 

Conforme apontado por Durán et al. (2017), após a colheita, os frutos podem passar por 

vias de processamento diferentes: a via seca, a via úmida e a via semiúmida. Esses processos 

influenciam no teor dos constituintes químicos do grão, que afetam a qualidade da bebida, 

caracterizada pelo sabor e aroma intensos após o processo de torra. 

Diversos são os resíduos sólidos gerados durante os diferentes processamentos, 

apresentados na Figura 8, estes podem ser fonte de matéria-prima para a indústria de alimentos, 

farmacêutica e cosmética, além de frequentemente serem usados na geração de energia em 

caldeiras para secadores mecânicos e como fertilizantes (JANISSEN E HUYNH, 2018; 

DURÁN et al., 2017). 

Dentre todos os resíduos gerados, o destaque será para a película prateada resíduo da 

indústria do café torrado, liberada durante a torra do grão, observada na Figura 9. Atualmente 

o principal destino desse resíduo é como adubo ou combustível. Porém, estudos mostram que 

seria de grande utilidade para melhorar o conteúdo de fibra em alimentos e como um potencial 
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antioxidante (SANCHEZ E ANZOLA, 2012). O presente estudo irá averiguar o potencial da 

película prateada como material adsorvente.  

FIGURA 8 - Esquema representativo dos resíduos gerados em cada etapa do processamento do 

café. Destaque para a película prateada.   

 

 

Fonte: Durán et al. (2017) 
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FIGURA 9 - Película prateada do café coletada para estudo. 
 

 

Fonte: da Autora (2018) 

A película prateada é constituída principalmente por celulose (24%) e hemicelulose 

(17%). Apresenta alta porcentagem de fibra (60%), 5% de cinzas (que contêm minerais como 

potássio, cálcio, magnésio e ferro, entre outros) e polifenóis totais em aproximadamente 5% 

(JANISSEN E HUYNH, 2018).  

2.5 FAAS 

A espectrometria de absorção atômica (AAS - do inglês Atomic Absorption 

Spectrometry), “tem como princípio fundamental, a medida da absorção da intensidade da 

radiação eletromagnética proveniente de uma fonte de radiação primária, por átomos gasosos 

no estado fundamental” (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004).  

 Na absorção atômica os átomos no estado fundamental (configuração mais estável) são 

capazes de absorver energia luminosa de um comprimento de onda específico, alcançando um 

“estado excitado” (configuração instável). A medida da variação da quantidade de luz 

transmitida, pode -se realizar uma determinação quantitativa do analito presente. 

Utiliza-se esse “fenômeno para a determinação quantitativa de elementos (metais, semi- 

metais e alguns não metais) em uma ampla variedade de amostras, tais como, materiais 

biológicos (tecidos e fluídos), ambientais (águas, solos, sedimentos e plantas), alimentos, 

geológicos, tecnológicos”, entre outros (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004). 

Segundo Krug e colaboradores (2004):  



39 

 

Os dois tipos de atomizadores mais usados em AAS são a chama 

e o forno de grafite. A espectrometria de absorção atômica com 

chama (FAAS - do inglês Flame Atomic Absorption 

Spectrometry) é a técnica mais utilizada para análises 

elementares em níveis de mg/L, enquanto que a espectrometria 

de absorção atômica com atomização eletrotérmica em forno de 

grafite (ETAAS - do inglês Electrothermal Atomic Absorption 

Spectrometry) é utilizada para determinações de baixas 

concentrações (µg/L). 

Os instrumentos empregados na Absorção Atômica, possuem componentes básicos com 

a Figura 10 ilustra esses componentes:  

✓ A fonte de luz, que emite o espectro do elemento de interesse é produzida por 

uma lâmpada de catodo oco ou lâmpada de descarga sem eletrodos; 

✓ A “célula de absorção”, na qual os átomos da amostra são produzidos; 

✓  O monocromador, para a dispersão da luz e seleção do comprimento de onda a 

ser utilizado; 

✓ O detector, que mede a intensidade de luz, transforma este sinal luminoso em 

um sinal elétrico e o amplifica; 

✓ Um display (ou registrador) que registra e mostra a leitura depois do sinal ser 

processado; 
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3. OBJETIVOS 

 O presente trabalho teve como objetivo desenvolver um procedimento analítico para 

pré-concentração de Cr (III), utilizando ponteiras descartáveis - DPX com película de café 

como fase extratora e determinação por espectrometria de absorção atômica com chama – F 

AAS.  

 

3.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  
 

● Caracterização físico-química da película de café: por Espectroscopia no 

Infravermelho, Análise Termogravimétrica, Microscopia Eletrônica de Varredura, 

Espectroscopia de Energia Dispersiva, Ponto de Carga Zero.   

● Contribuir para o destino de um dos resíduos gerados no beneficiamento dos 

grãos de café, usando como material adsorvente alternativo em procedimento 

analítico;  

● Avaliar a capacidade de adsorção do material sorvente sob diferentes 

parâmetros: tratamento químico, massa do adsorvente, tempo de equilíbrio da 

adsorção e isotermas; 

● Otimizar os parâmetros das etapas do DPX: volume da amostra; massa da fase 

extratora; número de ciclos de extração e eluição; concentração e volume do ácido 

clorídrico para eluição e pH da amostra; 

● Verificar os parâmetros de mérito: limite de quantificação, limite de detecção, 

exatidão, faixa linear de trabalho.   

● Aplicar o procedimento desenvolvido para amostras certificadas de água potável 

e amostras de água potável coletadas em diferentes localidades. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1 PADRÕES, REAGENTES E INSTRUMENTAÇÃO  

Todas as soluções utilizadas foram preparadas com reagentes químicos de grau analítico 

e água deionizada de alta pureza obtida pelo sistema de purificação (Gehaka, São Paulo, Brasil). 

Soluções padrão de trabalho com concentração variando entre 1,0 a 100,0 mg L-1 foram 

preparadas por meio de diluições sucessivas de solução estoque, padrão de Cr (III) 1000,0 mg 

L-1 marca SpecSol.  Todos os frascos plásticos e as vidrarias utilizadas foram descontaminados 

em banho de HNO3 10 % v/v por 10 h, seguido de enxágue com água deionizada e deixados 

secar a temperatura ambiente.   

A determinação do metal de interesse nas soluções, antes e após tratamento com o 

material adsorvente foi realizada utilizando um Espectrômetro de Absorção Atômica com 

Chama (F AAS) da Varian modelo SpectrAA-220. Como fonte de radiação foi utilizado uma 

lâmpada de cátodo oco operada em comprimento de onda específico. As vazões do acetileno e 

do ar, bem como a altura do queimador, foram ajustadas para obter um máximo de sinal de 

absorbância nas condições operacionais, os demais parâmetros seguiram as recomendações do 

fabricante, conforme ilustrado na Tabela 2.  

TABELA 2 - Parâmetros instrumentais recomendados pelo fabricante para determinação de Cr 

por F AAS. 

Parâmetros  Cr 

Linha de absorção (λ) (nm) 425,4 

Largura da fenda espectral (nm) 0,1 

Corrente da lâmpada (mA) 7,0 

Vazão de Ar (mL min-1) 300 

Tempo de integração de sinal (s) 5,0 

Fonte: Manual de Instrução, Varian, 1989. 

Um medidor de pH (Tecnal, modelo TEC 5) foi usado para medidas de pH das amostras 

e soluções de trabalho. Quando necessário o ajuste de pH utilizou soluções de NaOH e HCl, 

ambas 0,10 mol L-1.  

Além dos instrumentos citados, ainda foram utilizadas para os ensaios de adsorção a mesa 

Agitadora Orbital TE-141 – Tecnal e a balança analítica - Analytical Standard - Modelo 

Ohauss (Ohaus, Florham Park,USA). 
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4.2  MATERIAL ADSORVENTE – RESÍDUO INDUSTRIAL 

No município de Caldas Novas – GO existe uma indústria beneficiadora de grãos de café, 

que produz várias marcas de café moído, atendendo o mercado consumidor da região. Após 

visita técnica no local, pesquisa bibliográfica e entendendo todas as etapas de tratamento do 

grão até chegar ao produto acabado, um dos resíduos gerados na indústria apresentava um 

potencial para ser empregado como material sólido adsorvente.  

A película prateada obtida na indústria tem granulometria variada, para uma padronização 

do tamanho das partículas o sólido foi passado em peneiras com abertura padrão de 180, 150 e 

90 µm, sendo estas agitadas manualmente.  A maior parte do material adsorvente ficou retido 

na peneira de 150 µm, sendo então esse o tamanho adotado para os demais estudos de 

caracterização e adsorção. 

 4.3 ESTUDO DA ADSORÇÃO  

Escolhido o material adsorvente foi investigado o mecanismo de adsorção, através de 

ensaios em batelada com solução sintética de Cr (III), testando a capacidade de remoção do íon 

metálico pela película de café. Identificado assim o potencial do material para ser utilizado 

como fase sólida. Em seguida, todos os parâmetros envolvendo a adsorção foram otimizados, 

a Figura 10 apresenta a sequência de etapas de realização dos ensaios.  

FIGURA 10 - Fluxograma dos ensaios realizados na etapa de estudo da adsorção.

Fonte: Da Autora (2018) 

4.2.1 Preparo do adsorvente 

Para os ensaios preliminares de adsorção foram utilizados além do material in natura, 

outras versões da película de café, que passaram por um tratamento químico. O material 
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DPX (disposable pipette extraction)
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• Seletividade para as espécies de cromo
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adsorvente foi tratado em meio ácido, meio básico e em meio de solvente orgânico, no intuito 

de modificar as características da sua superfície e investigar o comportamento da adsorção do 

analito. 

  O tratamento ácido consistiu na agitação por 1 h, de 2g da película de café com 150 mL 

de HCl 0,10 mol L-1. O material foi filtrado, lavado com água até a neutralização. Em seguida, 

foi novamente filtrado e seco em estufa a 55 ºC por 24h. Essas etapas foram repetidas 

substituindo a solução de HCl pela solução de NaOH 0,10 mol L-1 e pelo solvente hexano 

(SOUZA et al.,2012).  

 

4.2.2 Ensaios de adsorção 

O estudo inicial da adsorção do Cr (III) na película de café procedeu em batelada. O 

material sorvente sem tratamento (in natura) e o material tratado com HCl, NaOH e hexano, 

foram colocados em contato com o metal para avaliar as propriedades adsorventes. Utilizou-se 

15,0 mL de solução de Cr (III) de concentração 1,0 mg L-1 e 100,0 mg de cada material sorvente 

citado. As misturas foram agitadas por um período de 30 min. Posteriormente cada mistura foi 

filtrada e os sobrenadantes analisados por F AAS. 

Outra relação importante investigada, foi a quantidade de soluto adsorvida em função 

da massa de material sorvente. As massas 25,0 mg, 50,0 mg, 100,0 mg e 200,0 mg de película 

de café in natura foram misturados com 15 mL de solução de Cr (III) em concentrações de 0,1; 

1,0; 10,0 mg L-1, com tempo de agitação 30 min. 

Após obtenção dos resultados, realizou – se o cálculo da porcentagem de adsorção pelo 

material adsorvente em cada uma das condições avaliadas, utilizando a expressão (FERREIRA 

et al., 2015): 

% 𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟çã𝑜 =  [𝐶𝑜]− [𝐶𝑒][𝐶𝑜] ∗ 100      (7) 

Onde: Co = concentração inicial do metal (mg L-1); 

Ce = concentração do metal no equilíbrio (mg L-1); 

 

4.2.3 Estudo do tempo e cinética de adsorção  

Para determinação do tempo de equilíbrio da adsorção do íon Cr (III) e a película de 

café, um intervalo de 0 a 50 minutos foi estudado. Para cada intervalo de tempo proposto uma 
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mistura com 15,0 mL de solução do metal (1mg L-1) e 25,0 mg do material sorvente in natura 

foi preparada e em seguida colocadas sob agitação a temperatura constante.  

Após o período de agitação definido cada mistura foi separada e filtrada. O filtrado foi 

analisado por F AAS, estabelecido o melhor tempo a partir da maior remoção do metal (SOUZA 

et al., 2012).   

A fim de investigar os modelos cinéticos para adsorção do íon Cr (III), os dados 

experimentais foram ajustados testando os modelos pseudo - primeira e pseudo - segunda ordem 

(ELABBAS et al., 2016).  

4.2.4 Construção das isotermas de adsorção 

As isotermas permitem a determinação da capacidade máxima de adsorção do material 

adsorvente estudado, ou seja, quanto de Cr (III) será adsorvido por grama de película de café, 

para isso os dados experimentais foram ajustados nos modelos de isotermas de Langmuir e 

Freundlich.  

O ensaio das isotermas foi realizado colocando 15,0 mL de solução de Cr (III) em 

concentrações crescentes de 0,5 a 100 mg L-1 agitados por 10 min. Filtrada a mistura, o 

sobrenadante foi analisado por F AAS, a fim de se obter a concentração do metal em equilíbrio 

na solução. 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL ADSORVENTE  

 

4.3.1 Determinação do ponto de carga zero (pHpcz)  

Para determinação do ponto de carga zero (pHpcz) suspensões foram preparadas com 

25,0 mL de água deionizada com pH previamente ajustado (pHinicial) e 200,0 mg do adsorvente. 

No ajuste de pH utilizou -se soluções de HCl ou NaOH 0,10 mol L-1 com o intuito de se obter 

valores de pHinicial 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12. As suspensões foram colocadas em frasco 

com tampa, agitadas manualmente e permaneceram em repouso por 24h (REGALBUTO, et al. 

2004). Em seguida as misturas foram filtradas e o pH do sobrenadante foi medido, 

determinando o pHfinal.  

 

4.3.2 Espectroscopia da região do infravermelho (FT-IR) 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho foram obtidos utilizando-se um 

espectrofotômetro FT-IR Frontier Single Range – MIR da Perkin Elmer, na região 
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compreendida entre 4000 e 500 cm-1. As análises das amostras foram feitas no estado sólido, 

com a utilização do acessório de Reflectância Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante. 

O espectrofotômetro utilizado pertence ao Grupo de Materiais Inorgânicos do Triângulo 

(GMIT) localizado no Laboratório de Fotoquímica e Ciência de Materiais (LAFOT-CM) do 

Instituto de Química da UFU. 

 

4.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Análises morfológicas envolvendo microscopia eletrônica de varredura foram 

realizadas no Laboratório de Multiusuários do Instituto de Química da Universidade Federal 

de Uberlândia (LMIQ – UFU).  

Obteve - se as micrografias da película de café utilizando um microscópio eletrônico de 

varredura, modelo VEGA3, marca Tescan, equipado com detector EDS-Espectroscopia de 

Energia Dispersiva de Raios-X. Antes das análises as amostras foram recobertas com ouro, 

aplicando - se uma voltagem de aceleração de 5.0 kV e a magnificações escolhidas foram 

100x, 1000x, 5000x e 10000x.  

 

4.3.4 Análise termogravimétrica (TGA) 

A análise termogravimétrica (TGA) foi realizada no Laboratório de Multiusuários do 

Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia (LMIQ – UFU), utilizando 

Analisador Termogravimétrico, TGA com detector DTG – 60H, série C30574500199TK, 

Shimadzu. A obtenção da curva termogravimétrica foi obtida na faixa de temperatura de 25 a 

600 ºC, a uma taxa de aquecimento de 20 ºC min-1 sob atmosfera inerte de nitrogênio com vazão 

de 50 mL min-1.   

 

4.4 EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA COM PONTEIRA DESCARTÁVEL 

(DPX)  

 

4.4.1  Preparo das ponteiras descartáveis DPX 

As ponteiras DPX foram preparadas antes de cada experimento utilizando como fase 

extratora película de café, de acordo com a Figura 11. Uma massa de 25,0 mg do sólido 

adsorvente foi pesada e transferida para a ponteira. Em seguida, a ponteira foi lavada com 1 mL 

de água deionizada para acondicionamento da fase sólida e o filtro superior foi colocado para 

apoio da seringa (TAVARES, 2017).  
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FIGURA 11 - Ponteira preparada para o uso.   

 

Fonte: da Autora (2018) 

4.4.2 Etapas de extração por DPX  

 Após a preparação das ponteiras, as etapas associadas à extração do analito foram 

otimizadas por um estudo univariado, para estabelecer a melhor condição do equilíbrio de 

adsorção (CHAVES et al., 2015). A solução de Cr (III) utilizada foi 1,0 mg L-1 em todos os 

experimentos, pH da solução 2. Os sobrenadantes obtidos nos diferentes experimentos foram 

analisados no F AAS, a fim de se obter a remoção de íons metálicos restante na solução.  

 Para verificar o melhor volume de solução a ser utilizado 2,0 mL, 3,0 mL e 4,0 mL de 

solução foram empregados com 25,0 mg de fase extratora. A solução foi aspirada para o interior 

da ponteira e com a seguida aspiração de ar foi misturada com o adsorvente, formando uma 

suspensão. Após 30 s, a solução já pode ser foi dispensada, esse processo é considerado um 

ciclo (PINTO E QUEIROZ, 2015).  

 O número de ciclos empregados na remoção do cromo, que inclui aspirar – misturar – 

dispensar a mesma solução, deve ser analisado. Para isso 25,0 mg de fase extratora foram 

empregados e 4 mL de solução aspirados. O número de ciclos estudados foram 2, 3, 4, 5 e 6.  

 No estudo da massa testou-se 5,0 mg, 10,0 mg, 15,0 mg, 20,0 mg e 25,0 mg da película 

de café como fase sólida na ponteira. 

 A influência do pH da solução na eficiência de extração foi avaliada nos valores de pH 

2, 4 e 6, no ajuste utilizou -se soluções de HCl ou NaOH 0,10 mol L-1 (CHAVES et al., 2015). 
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 Assim que as melhores condições de extração do analito foram definidas, o solvente de 

eluição e a capacidade de dessorção foram averiguados. Testou – se 1 mL de HCl, NaOH e 

HNO3 todos na concentração de 0,5 mol L-1 (ALVES, 2013). O solvente é aspirado para o 

interior da ponteira, seguida da aspiração de ar, inicialmente em um único ciclo. A quantidade 

de ciclos de eluição posteriormente foram verificados (PINTO E QUEIROZ, 2015). Também 

foi estudada a melhor concentração do solvente para eluição, utilizando HCl 0,05, 0,10, 0,25, 

0,5, 1, 1,5 e 2mol L-1. Para definir o volume de eluição, foram testados 200, 300, 400 e 500 µL.  

4.5 ESTUDO DA SELETIVIDADE  

 A fim de testar a seletividade do procedimento proposto, foram realizados alguns 

experimentos de detecção das espécies Cr (III) e Cr (VI). Soluções dessas espécies foram 

preparadas separadamente nas concentrações finais de 1,0 mg L-1 e também uma solução 

contendo as duas espécies nessa mesma concentração.   

4.6 ESTUDO DE INTEFERENTES  

 Otimizadas as condições de pré – concentração do Cr (III), a próxima etapa tratou da 

investigação do efeito que diversos íons que poderiam causar na determinação do analito no 

método desenvolvido. Foram testados os íons: Ca2+, Fe2+, Na+, Ba2+ e Mg2+, escolhidos a partir 

da composição do material certificado, que será empregado na determinação da exatidão do 

método.  

Soluções padrão de Cr (III) 1 mg L-1 foram preparadas, para cada solução adicionou-se 

quantidades conhecidas do interferente a ser estudado nas seguintes proporções em relação a 

concentração do analito 1:0,5, 1:1, 1:10, 1:100, 1:1000. Em seguida a mistura foi aplicada no 

procedimento proposto. A diferença de absorbância da solução de cromo sem interferente e 

contendo o íon interferente mostrou a interferência do íon metálico estudado. O fator de 

interferência (FI) auxilia na interpretação dos resultados a equação 8 define: 

𝐹𝐼 = 𝐴𝐴       (8) 

Onde, A’ é o valor de absorbância na presença do interferente e A é a absorbância da solução 

sem o interferente (COELHO, 1995).  
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4.7 FIGURAS DE MÉRITO 

  Já definidas as melhores condições que afetam a pré-concentração de Cr (III), foram 

estabelecidos alguns parâmetros com o intuito de avaliar o desempenho analítico do procedimento 

proposto, tais como a faixa linear de trabalho, limite de detecção, limite de quantificação, fator 

de pré - concentração e exatidão.  

Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram calculados respectivamente 

como 3 vezes e 10 vezes o desvio padrão dos brancos, divididos pelo coeficiente angular 

(inclinação) da curva de calibração pré-concentrada (IUPAC,2000). Foram realizadas 10 

medidas de soluções em branco submetidas ao procedimento proposto.  

O fator de pré – concentração foi obtido pela razão dos coeficientes angulares das curvas 

obtidas com e sem a etapa de pré – concentração. A curva de calibração sem a etapa de pré – 

concentração consiste na análise direta de soluções de Cr (III) no F AAS (FERREIRA, et al., 

2003; ALVES, 2013).  

A exatidão foi avaliada com os resultados obtidos da análise de material certificado 

ALPHA – ICP/AA Standards (Primary Drinking Water Metals – APS 1071).  

4.8 AMOSTRAS 

  Duas amostras de água foram utilizadas para aplicação do procedimento analítico, 

ambas coletadas no município de Caldas Novas – GO.  A amostra 1 foi coletada em um ponto 

próximo à Estação de Tratamento de Água Municipal. E a amostra 2 foi coletada em um ponto 

após o descarte do efluente tratado, pela Estação de Tratamento de Esgoto Municipal.  As 

amostras foram colocadas em tubos devidamente descontaminados com ácido nítrico 10% 

(v/v), armazenadas sob refrigeração até o momento das análises.  

 A amostra 1 foi enriquecida com solução padrão de Cr 1,0 mg L-1 determinando a 

recuperação do analito.  

 A etapa de preparo da amostra necessária, foi o ajuste do pH do meio para 2, utilizou -

se soluções de NaOH e HCl, ambas 0,10 mol L-1.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 ESTUDOS PRELIMINARES DE ADSORÇÃO  

Com o intuito de verificar se a capacidade de adsorção do material poderia ser alterada, 

quando comparado a capacidade do material in natura. Os resultados obtidos para a 

porcentagem de adsorção estão apresentados na Tabela 3.  

 

TABELA 3: Porcentagem de remoção de Cr (III) entre diferentes formas do material 

adsorvente.  

Material adsorvente % Adsorção 
% Desvio 

Padrão 

Tratado com NaOH 65 0,5 

Tratado com HCl 69 0,8 

Tratado com hexano 62 3,0 

Sem tratamento (in 

natura) 73 0,6 

 

O material tratado com HCl e o material in natura apresentaram os melhores valores 

para a adsorção do metal. Mas como se tratou de uma investigação preliminar, outro teste foi 

realizado para avaliar a capacidade de adsorção variando a massa do material adsorvente. Os 

resultados estão apresentados na Tabela 4.  

 

TABELA 4 - Avalição da adsorção em diferentes condições. 

Massa 

(mg) 

Solução          

mg L-1 

% Adsorção 

Tratamento 

ácido 

Material In 

natura 

25 1,0 58,7 79,06 

50 1,0 3,03 65,78 

100 1,0 15,70 58,60 

200 1,0 41,46 58,60 

 

Nesse segundo ensaio o material tratado com HCl não apresentou uma porcentagem de 

adsorção tão satisfatória como no primeiro estudo realizado. Isso pode ser atribuído ao tempo 



50 

 

em que o material ficou estocado, o que pode ter causado alguma modificação na sua superfície. 

Contudo, o material in natura se apresentou consistente na extração do íon metálico, com a 

vantagem de não ser necessário nenhum tratamento prévio para o seu uso, podendo então ser 

empregado como fase sólida na DPX.  

Além de escolher a versão da película de café mais promissora como fase sólida, esse 

ensaio preliminar definiu as melhores condições para se investigar o comportamento de 

adsorção do analito. A melhor capacidade de remoção foi observada, quando utilizou – se 25 

mg de adsorvente in natura para 15 mL de solução 1 mg L-1, esta quantidade foi utilizada nas 

próximas etapas do trabalho.  

 

5.1.1 Influência do tempo de contato na adsorção  

 

A remoção do Cr (III) pela película prateada do café in natura, foi avaliada em função do 

tempo de contato entre o adsorvente e o meio aquoso para determinar o tempo que equilíbrio 

do processo de adsorção.  Os resultados obtidos estão na Figura 12.  

 

FIGURA 12 – Estudo do tempo de equilíbrio de adsorção. Condições: 25 mg de adsorvente in 

natura; 15 mL de solução 1 mg L-1. 

 

A adsorção atinge o equilíbrio nos primeiros 10 min de contato, tempo no qual a 

remoção foi 52%. No primeiro contato da solução com o adsorvente os sítios de adsorção estão 

livres na superfície do sólido. À medida que o tempo passa esses sítios vão sendo preenchidos, 
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com isso a quantidade de Cr (III) adsorvida diminui e o equilíbrio é atingido, observado no 

tempo 15 min nesse estudo.  

Os modelos cinéticos de pseudo – primeira e pseudo – segunda ordem auxiliam na 

compreensão do processo de adsorção, os modelos na forma linear foram apresentados nas 

equações 5 e 6. E os resultados dos ajustes apresentados na Tabela 5, apontam o ajuste pseudo 

– segunda ordem como o melhor. Segundo Elkady (et al., 2011 apud ELABBAS et al., 2016) 

esse ajuste sugere o processo de quimissorção.  

 

TABELA 5 - Ajustes modelos cinéticos 

Modelo Equação R2 

Pseudo - primeira ordem y = 0,0036x – 1,3969 0,0321 

Pseudo – segunda ordem y = 2,2936x - 1,3403 0,9948 

 

Como a cinética pseudo segunda ordem é aplicável, o gráfico t/q versus t, fornece os 

valores de qe e k2, apresentado na Figura 13.  

 

FIGURA 13 – Ajuste modelo cinético pseudo – segunda ordem. 

 

A capacidade de adsorção no equilíbrio teórica qe 0,4359 mg g-1 e a constante de taxa de 

adsorção de pseudo – segunda ordem k2 3,9266 min-1.    
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5.1.2 Isotermas de adsorção 

A partir da quantidade de Cr (III) adsorvida na película de café no equilíbrio qe (mg g-1) 

e da concentração de Cr (III) no meio aquoso após o equilíbrio, Ce (mg L-1), foram construídas 

as isotermas de equilíbrio ou gráficos de qe vs Ce. Existem diferentes modelos teóricos de 

adsorção para ajuste dos valores experimentais, por exemplo isotermas de Langmuir e isotermas 

de Freundlich.  A relação dos dados experimentais e dos ajustes foram apresentados na Figura 

14.  

As isotermas permitem a determinação de parâmetros relacionados ao equilíbrio de 

adsorção e a quantidade máxima de Cr (III) adsorvida na superfície, além da identificação de 

processos físico – químicos envolvidos na adsorção. Os resultados foram apresentados na 

Tabela 6.  

FIGURA 14 – Isotermas de equilíbrio de adsorção do Cr (III) pela película prateada do café 

(material in natura). Comparação dos dados experimentais e os valores calculados nos métodos 

de Langmuir e Freundlich. 
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TABELA 6 - Valores dos parâmetros ajustados para os modelos de Langmuir, 

Freundlich para a adsorção material in natura. 

 

Langmuir 

Qmáx (mg g-1) 13,977 

kL (L.mg-1) 5,8. 10-6 

RL 0, 9250 

R2 0, 9890 

Freundlich 

KF (mg.g-1) (L. mg-1)-1/n 0, 0640 

N 0, 9330 

R2 0, 9904 

  

No estudo das isotermas de adsorção, os dados experimentais para a adsorção de íons 

Cr (III) pela película de café, proporcionaram bons ajustes para os dois modelos de isotermas, 

apesar que o coeficiente de correlação para o modelo de Freundlich foi um pouco superior que 

o modelo de Langmuir.  

O modelo proposto por Freundlich sugere a adsorção em multicamadas, considerando 

a superfície da película prateada de café heterogênea. Em relação aos sítios de adsorção 

possuem energias adsortivas diferentes (TAVARES et al., 2019). 

Os parâmetros de Langmuir sugerem um Qmáx 13,97 mg g-1 para o Cr (III) e o RL > 1 

indica uma adsorção favorável. Para as variáveis da isoterma de Freundlich, o valor de 1/n 

indica o tipo de adsorção, nesse caso o valor é aproximadamente 1, classificando a adsorção 

como linear, onde as energias de adsorção são equivalentes em todos os sítios ativos 

(FERREIRA et al. 2015).  

5.2 CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL ADSORVENTE 

Segundo Tsai (2006) nos estudos que envolvem materiais alternativos como sorventes, 

é fundamental a caracterização das propriedades físicas e químicas e quantificar os possíveis 

grupos superficiais responsáveis pelo fenômeno de sorção. Dentre a caracterização dos sólidos 

é desejável a identificação de grupos funcionais (FTIR), a determinação da morfologia (MEV), 
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composição qualitativa dos constituintes (EDS), distribuição dos tamanhos das partículas e a 

decomposição térmica (TGA) (SANTOS, 2013). 

No espectro de infravermelho da película de café, apresentado na Figura 15, as 

principais bandas analisadas foram assinaladas, apontando os principais grupos funcionais 

presentes na superfície do material in natura. Essa quantidade de bandas de absorção indica a 

natureza complexa o sólido adsorvente. Segundo Yang e Lua (2003) a composição química da 

superfície do adsorvente influencia na capacidade de adsorção de metais, assim auxilia a 

compreensão das possíveis interações entre o adsorvente e o analito.  

FIGURA 15 - Espectro de Infravermelho Médio obtido para a película prateada do café in 

natura.  

 

A primeira banda larga assinalada está centrada no número de onda 3330 cm-1, que pode 

ser atribuída ao estiramento da ligação O – H, presentes nas proteínas, ácidos graxos, 

carboidratos e nas unidades de lignina. Devido ao conteúdo de proteínas presentes na película 

prateada do café nesta região ainda existe uma contribuição devido ao estiramento N-H 

(STUART, 2004; SANCHEZ E ANZOLA, 2012).   

No número de onda 2920 cm-1 e 2840 cm-1 representam o estiramento da ligação C – H, 

presentes em CH2 alifático simétrico, assimétrico e CH3, respectivamente. Indicando cadeias 

longas de alcanos, base para a estrutura de proteínas e fibras que estão presentes no material 

vegetal (SANCHEZ E ANZOLA, 2012). 

A banda centrada em 1600 cm-1 é uma atribuição aproximada para estiramento de C= C 

aromático (STEVENSON, 1994 apud VAZ, 2010, p.44). No número de onda 1400 cm-1 existe 
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o estiramento C-O, para 1200 cm-1 o pico pode estar relacionado ao estiramento C-O em ésteres. 

Na banda 1000 cm-1 refere – se ao estiramento de C-O, ligação presente em álcool, comum em 

polissacarídeos que como citado, fazem parte da composição do material vegetal 

(STEVENSON, 1994 apud VAZ, 2010). 

Após o processo de adsorção, apresentado na Figura 16, observa – se pequena 

modificação nas absorções, em torno de 1515 e 1735 cm-1 segundo Santos (2013 apud PARK 

et al., 2005 e BLÁZQUEZ et al., 2009), está relacionado ao envolvimento do grupo de ésteres 

na sorção do cromo, presentes nos materiais vegetais.  

 

FIGURA 16 - Espectro FTIR comparativo para a película prateada do café in natura e após a 

adsorção de Cr (III).  

 

Além da investigação dos grupos funcionais da superfície do material adsorvente é 

necessário avaliar sua morfologia, as micrografias eletrônicas de varredura estão apresentadas 

na Figura 17. A película de café possui uma superfície bastante heterogênea, regiões com blocos 

no formato de agulhas e granulometria pequena. Com o aumento da magnificação é possível 

observar regiões porosas, irregulares e interstícios que facilitam o processo de adsorção de íons 

metálicos. Diante disso, o material possui morfologia para ser empregado com fase sólida.    
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FIGURA 17 - Imagens obtidas no MEV da película prateada do café in natura. Magnificações: 

(A) 100x (B) 1000x (C) 5000x (D) 10000x.  

 

Fonte: da Autora (2018) 

O material sólido após o processo de adsorção em batelada também teve suas 

micrografias definidas, apresentadas da Figura 18.  É evidente a diferença das imagens F e G, 

quando comparadas a imagem do material in natura. As deformações observadas foram 

preenchidas, a superfície está uniforme, o que sugere que ocorreu a adsorção do Cr (III).  
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Figura 18 - Imagens obtidas no MEV da película prateada do café in natura com cromo 

adsorvido. Magnificações: (E) 100x (F) 1000x (G) 5000x (H) 10000x.  

 

Fonte: da Autora (2018) 

         Ainda analisando a superfície do material é possível obter uma estimativa dos elementos 

químicos presentes na amostra, através da Espectroscopia de Energia Dispersiva – EDS. 

Quando o feixe incidente de elétrons atinge a amostra, os átomos são excitados, ao retornarem 

para o estado fundamental, emitem fótons com energias características daquele elemento, sendo 

possível a sua identificação e quantificação (LFF – USP, 2018). A determinação dos elementos 

é feita a partir de regiões definidas sobre a imagem da amostra, apresentado na Figura 19. 

Gerando o respectivo mapa dos elementos presentes naquela região, mostrados nas Figuras 

20,21, 22, 23, 24.  
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FIGURA 19 - Regiões escolhidas na película prateada de café in natura, para determinação de 

elementos químicos presentes.  

 

FIGURA 20- Mapa dos elementos químicos presentes na película de café in natura, região 

espectro 6.  

 

FIGURA 21 - Mapa dos elementos químicos presentes na película de café in natura, região 

espectro 7.  
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FIGURA 22 - Mapa dos elementos químicos presentes na película de café in natura, região 

espectro 8.  

 

FIGURA 23 - Mapa dos elementos químicos presentes na película de café in natura, região 

espectro 9.  

 

FIGURA 24 - Mapa dos elementos químicos presentes na película de café in natura, região 

espectro 10.  

 

 Como resultado dos mapas é possível determinar a concentração aparente dos elementos 

químicos presentes na amostra, fazendo uma média dos valores encontrados. Os principais 

elementos químicos na película de café foram C, O, K e Ca com mostrado na Figura 25. A partir 

das porcentagens elevadas de C e O é possível associar a composição dos polissacarídeos, fibras 
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e proteínas presentes no material estudado (SANCHEZ E ANZOLA, 2012; JANISSEN E 

HUYNH, 2018).  

FIGURA 25 - Porcentagem em massa dos principais constituintes da película prateada do café 

in natura.  

 

A análise termogravimétrica (TGA) fornece uma curva de decomposição térmica em 

função da temperatura, apresentada da Figura 26. Segundo Alves (2013) a perda de massa pode 

ser dividida em quatro etapas relativas aos principais componentes do material: umidade, 

celulose, hemicelulose e lignina.  

 

FIGURA 26 - Curva de decomposição térmica da película prateada do café in natura.  

 

A primeira etapa de variação de massa, acontece de 0 a 250 º C referente a eliminação 

de água adsorvida, aproximadamente 10%. Como a película de café é um resíduo obtido da 

torra industrial a umidade do material é pequena. A segunda variação da massa é 40%, 
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ocorrendo de 250 a 350 º C se deve provavelmente à decomposição de matéria orgânica que 

constituem a fração proteica e fibras presentes no material vegetal (ARAÚJO, 2009). Outra 

faixa de temperatura de 350 a 550 º C, sinaliza a decomposição de outros componentes como: 

unidades celulósicas e ligninas (ALVES, 2013).  

A Figura 27 apresenta o gráfico obtido para determinação do ponto de carga zero e 

observa-se uma faixa praticamente constante entre pH 6 e 9. Nesta faixa, tem-se o ponto de 

carga zero, ou seja, a carga total superficial nesta região é nula. A definição do pHpcz é o ponto 

de interseção, no gráfico pHinicial – pHfinal em função do pHinicial (REGALBUTO, et al. 

2004).  Na Figura 28, o valor definido para pHpcz = 6.  

FIGURA 27 – PCZ da película prateada do café in natura 

 

FIGURA 28 - Ponto de carga zero do material in natura.  

 

Em meio com pH maior que 6 a película de café apresenta-se negativamente carregada, 

possuindo a habilidade de adsorver espécies positivamente carregadas. Em meio com pH 
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menor do que 5, o material vegetal encontra-se positivamente carregado e poderá adsorver 

espécies negativas. 

Com todas as características apresentadas pela película de café in natura, evidenciam 

seu potencial em processos de adsorção de íons metálicos. Além das características relativas 

ao baixo custo, visto que é um resíduo industrial e fácil obtenção do material. 

5.3 OTIMIZAÇÃO DAS ETAPAS DPX 

 

As etapas empregadas na extração utilizando DPX são: condicionamento da fase 

extratora, aspiração da amostra, aspiração de ar, dispensar a amostra e eluição (ilustrado na 

Figura 3). Para o uso dessa extração, cada etapa deve ser estudados para estabelecer a melhor 

condição de equilíbrio.  

O ciclo de condicionamento consiste na aspiração e dispensação de 1 mL de água 

deionizada, essa etapa serve para compactar a fase sólida na ponteira pois a película prateada 

ao ser transferida se dispersa no interior da ponteira (TAVARES, 2017). A água dispensada é 

levada para a leitura no F AAS, sendo esse o sinal analítico de branco para referência aos 

sobrenadantes obtidos. 

  Para otimizar todas as etapas necessárias para a DPX, identificar o volume de solução a 

ser aspirado e a massa de fase sólida a ser utilizada são pontos importantes. Partindo do estudo 

em batelada, apresentado anteriormente no estudo de adsorção, a massa de adsorvente utilizada 

inicialmente foi 25,0 mg.   

A ponteira utilizada na DPX comporta até 5 mL de líquido, o que permite a aspiração 

de diferentes volumes de amostras. A escolha dos volumes de estudo considerou que no interior 

da ponteira, além da solução é necessário um espaço vazio para que na etapa de aspiração de ar 

possa misturar bem a amostra e a fase sólida.  Os resultados obtidos estão apresentados na 

Figura 29. 

Os maiores valores de extração obtidos foram para os volumes 2 mL e 4 mL, 

respectivamente 76% e 72%.  O volume de solução aspirado para a extração de Cr (III) 

influenciará na dosagem de analito disponível para a adsorção. Por isso, o volume de 4 mL,  foi 

escolhido. Nessa etapa da DPX quanto mais analito ficar retido no material adsorvente melhor, 

pois essa massa irá influenciar na concentração obtida na eluição. Na intenção de se reduzir a 

massa de fase sólida utilizada, um estudo com valores de massas menores foi realizado, os 

resultados estão apresentados na Tabela 7.  
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FIGURA 29 – Ensaio volume de solução. Condições: 25 mg de adsorvente in natura; solução 

1 mg L-1 Cr (III); 1 ciclo de condicionamento (1mL); 1 ciclo de aspiração da amostra.  

 

 

TABELA 7 – Estudo da massa da película de café in natura. Condições: solução 1 mg L-1 Cr 

(III); 1 ciclo de condicionamento (1mL); 1 ciclo de aspiração da amostra (4mL).  

 

Massa (mg) % Adsorção Desvio Padrão (%) 

5 75 1 

10 76 2,7 

15 75 2,5 

20 78 2,4 

25 79 0,7 

 

 A partir do estudo de massa desenvolvido, para o volume de solução já definido, a 

melhor massa da película de café a ser empregada é 25 mg, sendo essa também uma boa 

quantidade para se manipular nas ponteiras. Essa massa de material adsorvente fornece um 

número maior de sítios ativos e por isso maior adsorção do íon metálico. Esses resultados de 

extração em função da massa obtidos, diferem do estudo em batelada, pois no ciclo de extração 

a aspiração de ar na DPX, garante uma difusividade maior entre a fase sólida e a solução.  
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 Estabelecido o volume de solução a ser aspirado e a massa de fase sólida, investigar a 

influência do número de ciclos de extração é importante. Determinando a quantidade de vezes 

que a amostra será aspirada, para aumentar a extração de cromo, os resultados estão na Figura 

30.  A escolha do número de ciclos utilizado considerou o tempo total para extração, cada ciclo 

30 s, e a variação significativa na extração de Cr (III).  

FIGURA 30 – Estudo do número de ciclos de extração da solução. Condições: 25 mg de 

adsorvente in natura; solução 1 mg L-1 Cr (III); 1 ciclo de condicionamento (1mL); aspiração 

da amostra (4 mL).  

 

   

 Para Chaves et al. (2015), o número de ciclos de extração influenciará no tempo total de 

análise na DPX, sendo então uma etapa importante de otimização. Os valores obtidos para 2 e 

4 ciclos de extração estão próximos, respectivamente 68 e 70%.  Levando em consideração o 

tempo total de extração, 2 ciclos se tornam suficientes para uma boa remoção do analito. 

Observando o gráfico, aumentar o número de ciclos de extração não é necessário, pois a medida 

que a mesma solução é aspirada repetidas vezes os sítios ativos vão sendo preenchidos e com o 

equilíbrio atingido não é possível aumentar a remoção de Cr (III). 

 A concentração de analito que resta no equilíbrio depende também da concentração 

inicial da amostra aspirada, visto que existe interação entre adsorvato – adsorvato e adsorvato 

– adsorvente. Como forma de avaliar as otimizações estabelecidas para a massa, o volume e o 
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número de ciclos de extração, outras concentrações foram testadas em função da porcentagem 

de adsorção. A Figura 31 mostra os valores obtidos. 

FIGURA 31 – Estudo da influência da concentração de Cr (III) nas condições otimizadas da 

DPX. Condições: 25 mg de adsorvente in natura; 1 ciclo de condicionamento (1mL); 2 ciclos 

aspiração da amostra (4 mL).  

 

 

 Com a investigação de diferentes concentrações de Cr (III) na DPX é possível observar 

que não há variação significativa na extração, os valores estão próximos a 70% de adsorção. 

Ou seja, os parâmetros otimizados atendem uma faixa de concentração que varia de 0,5 mg L-1 

a 10 mg L-1, ampliando a variedade de amostras que podem ser empregadas nesse tipo de 

extração.   

 O pH pode influenciar na adsorção do Cr (III), visto que essa espécie prevalece em 

valores específicos, já apresentados na Figura 4. Para o ajuste do pH do meio utilizou – se 

soluções de HCl ou NaOH 0,10 mol L-1, pois segundo Alves (2013) soluções tampão 

influenciam no sinal analítico para o metal, devido a competição dos íons metálicos com os 

íons presentes no tampão pelos sítios de adsorção. Além da possibilidade de complexação dos 

ânions do tampão com o Cr (III).  A Figura 32 mostra os valores obtidos.  

 A escolha dos valores de pH para estudo considerou a faixa que não ocorre a remoção 

de cromo por precipitação. Os valores escolhidos para estudo foram pH 2, 4, 6.  
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FIGURA 32 – Estudo de pH. Condições: 25 mg de adsorvente in natura; solução 1 mg L-1 Cr 

(III) em diferentes valores pH; 1 ciclo de condicionamento (1mL); 2 ciclos aspiração da amostra 

(4 mL). 

 

 A melhor extração ocorreu no pH 2, 72%. Valores de pHpcz na faixa de 6 a 9, indicam 

superfícies anfóteras, de forma geral grupos ácidos e básicos da superfície do material são 

afetados igualmente pelo pH do meio, o que explica a adsorção do Cr (III) nessa condição.  

 Outra etapa a ser otimizada é a eluição. Para a investigação inicial a dessorção do Cr 

(III) da superfície do adsorvente, algumas soluções foram empregadas como HCl, NaOH e 

HNO3 todas na concentração de 0,5 mol L-1 (ALVES, 2013). No mesmo experimento é possível 

avaliar a dessorção e a possibilidade da pré – concentração do íon metálico, baseado nisso 1 

mL de cada solução foram empregados. Os resultados estão apresentados na Figura 33.  

 Segundo Alves (2013) um eluente adequado para a dessorção de íons metálicos a partir 

de um adsorvente deve ser eficaz e não poluente. Os resultados foram expressos em sinal de 

absorbância e apresentado as etapas na DPX. Assim o sinal de referência é o da solução de 1 

mg L-1 de Cr (III). Em seguida foi realizada a eluição. 
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FIGURA 33 – Estudo inicial da etapa de eluição. Condições: 25 mg de adsorvente in natura; 

solução 1 mg L-1 Cr (III) com pH = 2; 1 ciclo de condicionamento (1mL); 2 ciclos aspiração da 

amostra (4 mL); 1 ciclo de eluição (1mL). 

 

 O aumento do sinal analítico na eluição foi observado apenas para o ácido clorídrico, 

sendo assim é o melhor eluente a ser empregado. Isso pode estar relacionada ao fato de íons 

cloreto complexarem com os íons cromo, facilitando assim sua saída da superfície do material 

adsorvente (ALVES, 2013).  

 Estabelecido qual solução apresentou capacidade de dessorção do analito, um estudo de 

concentração é necessário. Como citado anteriormente, para a escolha do eluente considera – 

se as agressões ao meio ambiente, assim ácidos diluídos devem ser empregados.  A Figura 34, 

apresenta os resultados de eluição para diferentes concentrações de ácido clorídrico em função 

do sinal analítico.  
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FIGURA 34 – Estudo inicial da etapa de eluição. Condições: 25 mg de adsorvente in natura, 

solução 1 mg L-1 Cr (III) pH = 2; 1 ciclo de condicionamento (1mL); 2 ciclos aspiração da 

amostra (4 mL); 1 ciclo de eluição (1mL). 

 

 As concentrações 0,05 e 0,1 mol L-1 apresentaram os melhores sinais de eluição, os 

maiores valores de absorbância que indicam a maior concentração de Cr (III). A eluição 

consiste em dessorver o analito em um volume de solução, quanto menor o volume utilizado é 

possível ainda pré – concentrar o analito.  Com isso a concentração 0,1 mol L-1 foi escolhida 

como melhor condição para eluição do cromo. Visto que, conseguiu dessorver uma quantidade 

maior do íon metálico, apresentado o maior o sinal analítico. 

 Identificado o HCl 0,10 mol L-1 como o melhor eluente, um estudo do volume a ser 

empregado na eluição e o número de ciclos de eluição são as etapas finais de otimização da pré 

– concentração utilizando a DPX. A Figura 35 expõe os resultados do estudo do volume de 

eluição.  

 O volume de 0,2 mL forneceu um aumento no sinal analítico de aproximadamente 5 

vezes. Com a intenção de pré – concentrar o analito, esse foi o volume selecionado. Porém, 

com essa quantidade é possível apenas 1 ciclo de eluição, pois é o volume suficiente para o 

contato com a de massa do adsorvente. As condições otimizadas estão apresentadas na Tabela 

8.  
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FIGURA 35 – Estudo volume de eluição. Condições: 25 mg de adsorvente in natura, solução 

1 mg L-1 Cr (III) pH = 2; 1 ciclo de condicionamento (1mL); 2 ciclos aspiração da amostra (4 

mL); 1ciclo de eluição com diferentes volumes. 

 

 

TABELA 8 – Condições otimização da pré – concentração de Cr (III) 

Otimização Resultado 

Volume condicionamento 1 Ml 

Volume de amostra 4 Ml 

Ciclos de extração 2 ciclos 

Eluente HCl 0,1 mol L-1 

Volume do eluente 0,2 Ml 

  

5.4 ESTUDO DA SELETIVIDADE DA EXTRAÇÃO: Cr (III) e Cr (VI) 

 A análise direta em F AAS, etapa sem pré–concentração não é capaz de discriminar as 

diferentes espécies de cromo, o que já era esperado quando se emprega essa técnica de detecção. 
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Com os resultados obtidos, apresentados na Figura 26, na etapa com pré-concentração, é 

possível identificar que a fase sólida de estudo é seletiva a espécie de Cr (III). Com isso o 

procedimento proposto pode ser empregado para a pré–concentração dessa espécie. Esta 

hipótese pode ser reforçada analisando a pré–concentração simultânea de ambas as espécies 

numa concentração total de 1 mg L-1, somente 41% desse total é detectado, da qual é referente 

ao Cr (III).  

FIGURA 36 Resultados obtidos com e sem a etapa de pré-concentração por DPX para 

verificação da seletividade do método proposto (n = 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.5 ESTUDO DE INTERFERENTES 

 Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 8. Um determinado íon foi 

considerado interferente para o Cr (III) quando a diferença entre as absorbâncias medidas foi 

superior a 10% (COELHO, 1995). As variações do sinal analítico podem ser atribuídas tanto à 

natureza do adsorvente e a fenômenos específicos da técnica F AAS. Isto é possível ocorrer 

competição de outros cátions pelos sítios de adsorção (Araújo et al., 2010). 
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TABELA 9 – Fator de interferência dos íons da fase líquida na pré–concentração de Cr (III) 

Interferente 
 

Razão cromo: interferente 
1:0,5 1:1 1:10 1:100 1:1000 

Ca 1,03 1,32 1,34 1,28 0,10 
Fe 1,31 1,43 2,67 0,09 0,10 
Na 0,95 1,04 1,05 0,99 0,00 
Ba 1,00 1,17 0,20 0,04 0,03 
Mg 0,99 1,38 1,30 0,05 0,02 

 

Para FI = 1,00 significa que não há interferência, FI >1,10 indicam interferência por um 

aumento do sinal analítico e FI < 0,90 indicam interferência por um decréscimo do sinal 

analítico (COELHO, 1995).  

Os resultados mostraram que a presença em altas concentrações (1:1000) de qualquer 

um dos metais afeta significativamente na determinação do Cr (III). Em concentrações elevadas 

dos interferentes, deve-se observar que as interações de volatilização podem diminuir o sinal 

para o cromo devido a um aumento da população de átomos no estado fundamental. Essas 

espécies podem concorrer tanto no processo de volatilização, como na ionização, decorrente de 

numerosas vias de dissociação e associação responsáveis pela atomização do elemento de 

interesse (SKOOG, 2002; SKOOG, 2006).   

No estudo isolado de cada metal, averiguou-se que o Ba e Mg exercem interferência 

causando a diminuição do sinal de absorbância para o Cr (III), quando estiverem em proporções 

maiores que a do analito. A diminuição da absorbância pode ser afetada por algumas razões, 

dentre elas moléculas estáveis podem ser formadas durante a atomização dos elementos. Por 

exemplo, em meio clorídrico, a fração de magnésio, que se encontra na forma de MgCl2 volátil, 

escapa a formação de óxidos simples ou duplos que são refratários. Estas observações são 

válidas também para o cálcio (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004; SKOOG, 2006). 

   Em concentração menor que do Cr (III) o Ca não interfere no sinal analítico, nas outras 

concentrações tanto o Ca, quanto o Fe exercem interferência aumentando o sinal analítico em 

determinadas concentrações e diminuindo o sinal analítico em outras proporções (quando o 

interferente é superior à concentração do analito). Na chama, é possível ocorrer combinações 

antes da volatilização. Por exemplo, a atomização do cromo pode ser afetada pelo ferro, devido 

a formação de cromita (FeCr2O4), reação que ocorre a 580 ºC, esse composto refratário é 

formando antes da volatilização do cromo (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004).  
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5.6 FIGURAS DE MÉRITO 

 A eficiência da pré-concentração foi avaliada por meio do fator de pré-concentração, 

sendo determinado através da construção de uma curva analítica de calibração obtida com etapa 

de pré-concentração e outra curva de calibração sem etapa de pré-concentração, apresentadas 

na Figura 37 e 38. A razão entre os coeficientes angulares das curvas obtidas favoreceu um 

fator de pré-concentração igual a 11, ou seja esse é o aumento da sensibilidade do procedimento 

proposto.  

FIGURA 37 - Curva de calibração sem etapa de pré–concentração  

 

FIGURA 38 - Curva de calibração com etapa de pré–concentração  
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 Esse ganho adicional de sensibilidade na técnica de F AAS sob as condições otimizadas 

para o uso da DPX, refletiram na obtenção dos valores de limite de detecção 0,0062 mg L-1 e 

limite de quantificação 0,0207 mg L-1. Esses parâmetros são relevantes para avaliar o 

desempenho de um método analítico para a determinação de espécies em pequenas 

concentrações.  A curva de calibração obtida pelo procedimento desenvolvido cobriu uma faixa 

linear de trabalho, com coeficiente de correlação maior do que 0,99 (ANVISA, 2003). A tabela 

10 apresenta as figuras de mérito para o procedimento proposto. 

TABELA 10 - Figuras de mérito do procedimento para pré–concentração de Cr (III) 

Parâmetro Valor obtido 

Faixa linear de trabalho (mg L-1) 0,02-1,00 

Equação de calibração y = 0,4564x - 0,0301 

Coeficiente de correlação 0,9945 

Limite de Detecção (mg L-1) 0,0062 

Limite de Quantificação (mg L-1) 0,0207 

Fator de pré-concentração 11 

 

 A exatidão do método foi investigada usando o material de referência certificado de 

água APS-1071, na tabela 11 os valores encontrado, os resultados estavam de acordo com a 

faixa aceitável.  

 

TABELA 11 – Determinação da exatidão do procedimento para pré–concentração de Cr (III) 

(n=3) 

 Cr µg/mL Cr (III) encontrado 

µg/mL 

% Recuperação 

APS – 1071 100 86 + 2 86 

 

5.7 APLICAÇÃO DO PROCEDIMENTO EM AMOSTRAS DE ÁGUA 

 O procedimento sugerido foi aplicado em duas amostras de água, ambas as amostras 

também foram fortificadas com solução de 1 mg L-1 Cr (III). Os resultados são mostrados na 

Tabela 12. A única etapa de preparação da amostra necessária foi o ajuste do pH do meio para 

2.  
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 Na amostra 1, o Cr (III) não foi detectado devido à concentração do analito abaixo do 

limite de detecção. A amostra 2 apresentou uma concentração de cromo, mas um valor dentro 

do permitido pela legislação. Para os testes de fortificação com a recuperação de íons Cr (III), 

é evidente que a metodologia não apresentou problemas relacionados ao efeito matriz, uma vez 

que os valores obtidos estão dentro do intervalo aceitável de 80 a 120% (IUPAC, 2000). 

 

TABELA 12. Determinação de Cr (III), em mg L-1, em amostras de águas (n=3)  

 

Amostras 

Cr (III) 

adicionado 

(mg L-1) 

Cr (III) 

encontrado  

(mg L-1) 

 
% Recuperação 

Amostra 1 0 n.d. - 

Amostra 1 + 1 mg L-1 Cr 

(III)  

1 1,04 + 0,03 104 

Amostra 2 0 0,03 + 0,003 - 

Amostra 2 + 1 mg L-1 Cr 

(III) 

1 1,03 + 0,030 103 

n.d.: não detectado  

 O procedimento desenvolvido apresentou limite de quantificação abaixo do valor 

máximo tolerado pela legislação (0,05 mg L-1) comprovando a aplicabilidade do mesmo para 

determinação de Cr (III) em amostras de água potável, bem como a sua possível aplicação em 

outras matrizes. 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

A película prateada de café in natura, demonstrou ser bastante eficiente na adsorção do 

Cr (III), assim é possível sugerir a aplicação desse resíduo agroindustrial. Nos estudos de 

adsorção apresentou uma cinética rápida, equilíbrio atingido em 10 minutos, com remoção de 

50% no sistema em batelada e valores próximos a 70% na DPX.  Nos dois sistemas a massa de 

fase sólida utilizada foi 25 mg.  

Os resultados dos estudos de caracterização apontaram que a película prateada de café 

in natura pode ser empregada como adsorvente alternativo para a adsorção de Cr (III). A técnica 

FT-IR sinalizou a presença fibras, componentes proteicos e grupos ésteres o que permite inferir 

a interação do íon metálico com a superfície do material adsorvente. Nas micrografias 

revelaram uma matriz complexa e heterogênea, superfície que facilita a adsorção dos íons. A 

partir do ajuste nos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich pelos parâmetros obtidos 

a adsorção é favorável e linear.   

A extração e pré–concentração na DPX é um método promissor, requer baixos volumes 

de amostra e de HCl para eluição do Cr (III). Condições otimizadas, indicaram 25 mg de 

adsorvente, 2 ciclos de extração, 1 ciclo de eluição com 200 µL de HCl 0,1 mol L-1 as melhores 

condições de equilíbrio para a adsorção.  

O método de pré-concentração desenvolvido neste estudo proporcionou boa 

sensibilidade. Extração e pré-concentração usando DPX é uma promessa, exigindo baixos 

volumes de amostra e HCl para eluição de Cr (III). Condições otimizadas indicadas são: 25 mg 

de adsorvente, 2 ciclos de extração, 1 ciclo de eluição com 200 μL de 0,1 mol L-1 HCl, o melhor 

condições de equilíbrio para adsorção. O controle do pH inicial da solução contendo os íons de 

interesse foi suficiente para preparação da amostra. Quanto à aplicabilidade, o teste de precisão 

em material de referência e testes de recuperação em amostras, os valores foram satisfatórios, 

mostraram que o método pode ser aplicado em amostras de água. 
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