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RESUMO

A cachaca € um produto destilado obtido a partir da cana-de-acucar, o Brasil produz
em média 1,6 bilhdes de litros, sendo que 300 milhdes sdo de cachaca artesanal e a
maioria é produzida em alambiques de cobre. Apesar da tradicdo desta bebida, a
cadeia produtiva busca aperfeicoar e padronizar a cachaca para que atenda as
exigéncias do mercado de exportacdo. Um dos problemas na producdo é a
contaminacgdo por cobre (Cu), vindo do proprio destilador. A presenca de Cu sao
atribuidas propriedades organoléticas caracteristicas da cachaca, ndo obtidas em
destiladores de aco inoxidavel. Porém, o excesso de Cu pode ser toxico devido a
afinidade do metal com grupos sulfidrilas (S-H) de muitas proteinas e enzimas, sendo
associado a varias doencas. Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo
verificar a eficiéncia dos seguintes adsorventes: Luffa clindrica, poliuretano e malte de
cevada para a remocdo de Cu de cachacas artesanais. Objetivou-se a remocéo
parcial do metal de forma que as caracteristicas sensoriais sejam mantidas e para que
a bebida atenda aos teores preconizados pela legislagdo. Cinco amostras de
cachacas artesanais, produzidas na regiao missioneira situada no noroeste do estado
do Rio Grande do Sul, foram obtidas mediante doacdo. Para a determinacao do Cu
utilizou-se a técnica de Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (FAAS). Das
cinco amostras de cachaca artesanais analisadas por FAAS verificou-se que somente
uma ndo atende a legislacéo brasileira, que estabelece o limite maximo de 5 mg.L™
de Cu nos destilados alcodlicos. Também verificou-se que apenas uma atende o
permitido em se tratando de exportacédo que é de 2 mg.L* de Cu. O adsorvente que
apresentou resultados mais satisfatorios foi o a Luffa cylindrica, chamada de
bioadsorvente por se tratar de um adsorvente natural. Ensaios de adsor¢cdo foram
realizados sob os parametros de tempo de agitacdo e massa do bioadsorvente. Assim
observou-se que o tempo teve influéncia somente nas menores massas (0,125 g e
0,250 g). Verificou-se que a quantidade de 0,750 g de bioadsorvente teve uma maior
eficiéncia de remocdo que a de 1,000 g, sendo também o ensaio de menor desvio
padrdo. Os resultados obtidos demonstram que o estudo com a Luffa cylindrica
possibilitou a remocéo parcial dos ions Cu?* de cachacas artesanais produzidas em
alambique de cobre. Esta forma de remocéo pode ser considerada uma alternativa
vidvel para a obtencdo de uma bebida de melhor qualidade, mantendo suas
propriedades sensoriais e dentro da legislacdo. A perspectiva futura € desenvolver um
dispositivo, que contenha Luffa cylindrica, para ser inserido no alambique de forma a
melhorar a qualidade da cachaca local e torna-la competitiva com as demais.

Palavras-chave: Alambique. Cachaca. Cobre. Adsorcéo. Luffa cylindrica.



ABSTRACT

Cachaca is a destilled beverage made from sugar cane, which in Brazil it is produced
about 1,6 billions of liters, being about 300 millions considered handmade product and
most part of it is produced in copper alembic. Despite the tradition of the beverage, the
production chain aims to improve and standardize the quality of cachaca to attend
export market demands. One of the production issues is copper (Cu) contamination,
coming from the distiller. The Cu presence is assigned to organoleptic characteristics
of cachaca, that they are not found in stainless steel distillers. However, copper
overload can be toxic due metal affinity to sulfhydryl groups (S-H) from many proteins
and enzymes, being associated to several diseases. In this way, this work has as main
objective verify the efficience of the following adsorptives: Luffa Cylindrica,
polyurethane and barley malt, to remove Cu from handmade cachaca. The main goal
is a partial metal removal from the beverage, helding sensorial characteristics and
fulfilling the Cu levels required by law. Five samples of handmade cachaca, produced
in the missionary region sited northwest of Rio Grande do Sul, were obtained through
donation. To determine Cu concentration it was used Flame Atomic Absorption
Spectrometry (FAAS). From the five samples of handmade cachacga analyzed by FAAS
it was verified that just one did not respect Brazilian law, which establishes a maximum
limit of 5 mg.L* of Cu in alcoholic distillated. It was also verified that just one presents
the allowed regarding exportation that is 2 mg.L* of Cu. The absorbent that presented
most satisfactory results was Luffa Cylindrica, called bioadsorvent because it is a
natural adsorbent. Adsorption tests were performed under agitation time and
bioadsorbent mass parameters. Thus, it was observed that time has influence only in
smaller masses (0.125 g and 0.250 g). It was found that the amount of 0.750 g of
bioadsorbent had higher removal efficiency than the 1.000 g, and it had lower standard
deviation. The results obtained have been showed that the study with Luffa Cylindrica
allowed partial removal of ion Cu?* from handmade cachaca produced in copper
alembic. This way of removal can be considered a viable option to obtain a better
quality beverage, keeping its sensorial properties and with Cu concentration under the
law. A future perspective is to develop a device with Luffa Cylindrica, to be inserted in
the alembic improving the quality of local cachaca and making it competitive against
others.

Keywords: alembic, cachaca, copper, adsorption, Luffa cylindrica.
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1 INTRODUCAO

A cachaca se comparada a outras bebidas alcodlicas € considerada uma
bebida jovem, cuja historia se inicia com o nascimento do Brasil a 500 anos (STELLA,
2010). Segundo a Legislacéao Brasileira, Decreto n. 4851, de 02/10/2003, Art. 92, o
termo cachacga refere-se a: “denominacao tipica e exclusiva da aguardente de cana
produzida no Brasil, com graduacdo alcodlica de 38 a 48 % em volume a 20 °C, obtida
pela destilacdo do mosto fermentado de cana-de-aclUcar com caracteristicas
sensoriais peculiares” (BRASIL, 2001).

O processo produtivo da cachaca pode ser resumido pelos seguintes estagios:
preparacao da matéria prima como o corte da cana-de-acucar, seguido da extracao
do caldo e sua fermentacgédo. O resultado desta fermentacao é levado a destilacdo em
alambique geralmente de cobre, a partir do qual se obtém a cachaca. Esta pode ainda
ser envelhecida em tonel de madeira para finalmente ser engarrafada, distribuida e
comercializada (LIMA NETO; FRANCO, 1994).

A regido das missbes no noroeste do Rio Grande do Sul possui uma
significativa quantidade de produtores que fabricam a cachaca de forma artesanal e
utilizam o alambique de cobre para obter o destilado da cana-de-acucar. Entretanto,
muitos produtores sao leigos e executam O processo muitas vezes, de maneira
empirica e rudimentar, baseados no senso comum ou em informacfes que passam
de pai para filho (GARBIN et al., 2005).

Um dos problemas na producao da cachaca € a contaminacao por cobre (Cu),
vindo do préprio destilador. A presenca de cobre sdo atribuidas as propriedades
organoléticas caracteristicas da cachaca, ndo obtidos em destiladores de aco
inoxidavel (LIMA, 2006). Porém, o excesso de cobre pode ser toxico devido a afinidade
do metal com grupos sulfidrilas (S-H) de muitas proteinas e enzimas, sendo associado
a varias doengas (SARGENTELLI, 1996).

A legislagéo Brasileira Decreto n° 2314 de 04/09/1997 estabelece o limite
maximo para os teores de cobre em aguardente em 5 mg.L* de produto (LIMA NETO
et al., 1994; CARDOSO et al.,, 2003; BRASIL, 2005). Apesar de ndo ocorrerem
barreiras fiscais no mercado interno, para o excesso de cobre, quando se trata de
mercado internacional a situacao se inverte, ha paises que nao toleram mais que 2
mg.L? de cobre nos destilados alcodlicos, fator este que pode ser considerado um
entrave para a exportacao da bebida (AZEVEDO et al., 2003).
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Neste sentido, o presente estudo busca adquirir algumas amostras de
cachacgas artesanais fabricadas na regiao noroeste do Rio Grande do Sul. Objetiva-se
a determinacao de cobre utilizando a técnica de Espectrometria de Absorcao Atémica
com Chama (FAAS) e apos verificar a eficiéncia de alguns adsorventes como: a Luffa
cylindrica, poliuretano e malte de cevada. Serdo observados alguns parametros como
influéncia do tempo de contato e a quantidade de adsorvente na remogéo do cobre.
Pretende-se a remocéo parcial do cobre das cachacas artesanais, de modo que as
caracteristicas sensoriais sejam mantidas e para que a bebida atenda aos teores
estipulados pela legislacdo. Com isso espera-se futuramente orientar os produtores
locais sobre procedimentos para a retirada de cobre de seus destilados durante a

producado de cachacas artesanais.



13

2 OBJETIVO GERAL

Determinacéo de cobre em cachacas artesanais produzidas em alambiques
de cobre na regido das missdes, noroeste do Rio Grande do Sul. Buscar alternativas

para a remocéao dos ions Cu?* destas bebidas.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Desenvolver uma metodologia analitica para determinacéo do cobre;

e Testar os seguintes adsorventes: Luffa cylindrica, poliuretano e malte de
cevada para a remocao dos ions Cu?* das cachacas;

e Otimizar os parametros que afetam a adsorcdo como: tempo de contato e

massa do adsorvente;
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 CACHACA

Cachaca € a denominacéao tipica e exclusiva da aguardente de cana produzida no
Brasil, com graduacéo alcodlica de 38 a 48% em volume a 20° C, obtida pela
destilacdo do mosto fermentado de cana-de-agUcar e com caracteristicas sensoriais
peculiares (BRASIL, 2001). A quase totalidade dos componentes organicos volateis
da cachaca é representada pelo etanol. Outros compostos volateis, chamados
secundarios, estdo presentes e Sao 0S principais responsaveis pelo sabor
caracteristico da bebida (JERONIMO; SILVA, 2005).

N&o ha documentos e informacgdes precisas sobre a origem da cachacga, mas sabe-
se que na América do Sul, os indios brasileiros ja utilizavam bebidas alcodlicas antes
da chegada dos portugueses. Sabe-se que os amerindios desconheciam o0 processo
de destilacdo e que as bebidas por eles usadas eram produzidas por fermentacéo de
mostos de caju, mandioca, banana da terra, milho, ananas, batata, jenipapo e mel de
abelha. Tal processo foi utilizado na ativacao ou iniciacao do processo de fermentacao
(CASCUDO, 1983).

O processo de fabricacdo da cachaca pode ser descrito pelos estagios de
preparacao da matéria prima como o corte da cana-de-acucar, seguido da extracao
do caldo e sua fermentacgdo. O resultado desta fermentacao é levado a destilacdo em
alambique a partir do qual se obtém a cachaca. Esta pode ainda ser envelhecida em
tonel de madeira para finalmente ser engarrafada, distribuida e comercializada (LIMA
NETO; FRANCO, 1994).

Cachacas consideradas de boa qualidade devem atender aos parametros
estipulados pela legislacéo e passar por avaliagdes regularmente sendo feita através
da Instrugdo Normativa n° 13 de 29/06/2005, que especifica as quantidades limite dos
compostos volateis totais presentes na bebida. As cachacas consideradas ideais
apresentam um padrao de identidade que pode ser facilmente quantificado e cujos

limites estdo especificados na tabela 1 abaixo.
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Tabela 1- Padrdo de identidade e qualidade das cachagas.

Parametro Limite
Graduacéo alcoolica (%v/v) 38-48
Acidez volatil em acido acético (mg.100 mL-* de alcool anidro) <150
Esteres em acetato de etila (mg.100 mL1 de &lcool anidro) <200
Aldeidos em acetaldeido (mg.100 mL! de alcool anidro <30
Alcoois superiores (mg.100 mLde &lcool anidro) <300
Furfural (mg.100 mL* de &lcool anidro) <5
Coeficiente de congéneres (mg.100 mL! de alcool anidro) =200
Agucar em sacarose <6

Fonte: Dutra, 2015.

Além do termo cachaca ha outras denominacfes no mercado como: caninha
industrial e aguardente. A caninha industrial € caracterizada como sendo uma bebida
com graduacéo alcodlica de 38 a 54% (v/v), obtida do destilado alcodlico simples da
cana-de-acucar, podendo ser adicionada de acucares até seis gramas por litro e
adicionada de caramelo para a correcdo da cor. Ja a aguardente de cana é o termo
usado para denominar, genericamente, os destilados brasileiros obtidos de cana-de-
acucar com graduacao alcodlica de 38 a 54% (v/v) (DUTRA, 2015).

Segundo Stella e colaboradores (2010) houve um grande crescimento na producéo
de cachaca e uma forte competicdo para o mercado interno e externo. Diante disso
0Ss produtores tém buscado aperfeicoar seus produtos a fim de aumentar as

exportacoes.
3.2 PRODUCAO DA CACHACA

A producéo da cachaca pode ser dividida em algumas etapas como: moagem,
filtragem do caldo da cana-de-acucar, preparo do mosto, fermentacéo, destilacéo,
armazenamento, envelhecimento e engarrafamento (DUTRA, 2015). A tabela de

fluxograma 2 abaixo mostra o processo de producao da cachaca.
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Tabela 2- Fluxograma do processo de producéo da cachaca.

Cana-de-aglcar

Fubd/Farinha de
soja/Farelo de arroz
Propagacdo do

Filtragdo ou
decantagdo

fermento
Diluigdo do calde

Armazenamento

]

i

Fonte: elaborada pelo autor.

A moagem € a operacao de extracdo do caldo. A cana possui 85% a 92% de
caldo e 8% a 15% de fibras. O caldo contém 75% a 82% de agua e 18% a 25% de
acucares, sendo 16% a 23% de sacarose e menos de 2% de glicose e frutose. O
preparo do mosto envolve operacdes que permitem melhorar as condigcdes de
fermentacao do caldo de cana e inicia-se pela sua filtracdo e decantacdo, com ajuste
no teor de agucar, acidez, nutrientes e temperatura (SILVA, 2016).

Na etapa da fermentacdo o caldo de cana deve ter o teor de agucar ajustado
entre 14° e 16° Brix (simbolo °Bx, € uma escala humérica de indice de refragédo), com
adicdo de agua potavel. Podem ser usados diferentes tipos de leveduras como: a
selvagem que aproveita as leveduras que estdo presentes na cana-de-agucar, ou
também pode ser usada a levedura comercial utilizada na panificacéo
(Saccharomyces Cerevisiae), entre outras. O agucar e outros componentes presentes
no mosto sdo transformados pelas leveduras em etanol, gas carbbnico e outros
produtos secundarios, originando o vinho, que é o produto resultante da fermentacao,
que posteriormente € aquecido em alambiques para finalmente transformar-se em
cachaca com teor alcodlico entre 6 e 8%. Normalmente a duracdo deste processo é
de 24 horas (JERONIMO; SILVA, 2005). A fermentac&o alcodlica acontece em dois
processos. Primeiro acontece a hidrolise da sacarose, onde uma molécula de

sacarose por acdo de catalisadores sofre hidrdlise, liberando uma molécula de agua


https://www.infoescola.com/quimica/catalisadores/
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e produzindo glicose e frutose, conforme a equacao 1. ApGs acontece a fermentacéo
alcodlica onde a levedura ou outros micro-organismos fermentam a glicose em etanol

e gas carbodnico conforme a equacéo 2.

Equacéo 1: C12H22011 + H20 — CeH1206 + CeH1206

invertase

Equacéo 2: CsH1206 — 2 C2HsOH + 2 CO2 + energia

Subsequente a fermentacdo acontece o processo de destilacdo. Na cachaca
assim como em outras bebidas alcoodlicas o processo de destilagdo é utilizado para
isolar, selecionar e concentrar compostos volateis especificos presentes no mosto. O
processo de destilacdo pode entdo ser classificado em sistemas continuos também
chamados cachagas de coluna ou em batelada que sdo os alambiques (DUTRA,
2015).

Na producéo artesanal de cachaca sédo usados tradicionalmente alambiques de
cobre. O cobre favorece a qualidade da bebida, atuando como catalisador de
importantes reacdes que ocorrem durante a destilacdo (SILVA, 2016). A cachaca
produzida de forma artesanal em alambiques de cobre possui melhor qualidade
guando comparada as produzidas em alambiques de outros materiais como aco inox,
aluminio e porcelana (CRUZ, 2009).

Artesanalmente a destilacdo ocorre em batelada, ou seja, todo o vinho é
colocado ao mesmo tempo no equipamento (alambique), destila-se e depois 0 esvazia
completamente. Em funcdo do grau de volatilidade, o destilado é dividido em trés
fracOes, denominadas: cabeca, coracéo e cauda. A fracdo cabeca é a primeira fracao,
(5% a 10% do destilado total), e contém a maior parte do metanol e parte dos aldeidos
e alcoois superiores; a fragdo coracao € a intermediaria e possui teor alcodlico variavel
de 45 a 48% em volume, a 20°C, é a fracdo nobre da destilacdo, isto €, a cachaga
(80% do destilado total) e a fragcdo cauda € a terceira fracdo, esta corresponde aos
cerca de 10% a 15% finais do destilado total e contém &acidos volateis e parte dos
alcoois superiores, entre outros. O residuo remanescente na caldeira do alambique é
a vinhaca (JERONIMO; SILVA, 2005).

A etapa de armazenamento ou descanso da cachaca deve ser realizado em
recipiente inerte, que ndo passe odor e sabor para a bebida e ndo permita

contaminacdo. Ja o envelhecimento visa aprimorar 0 aspecto sensorial e atribuir
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caracteristicas que agregam valor. A cachaca envelhecida deve ter ao menos 50% do
volume mantido em recipientes de madeira com capacidade de até 700 litros, por pelo
menos 1 ano. Apos o envelhecimento, a concentracao alcodlica deve ser padronizada
e a cachaca, envasada em recipientes de vidro, considerados inertes (SILVA, 2016).

O envelhecimento em tonéis de madeira provoca reducdo gradual no teor
alcodlico, incremento no teor de ésteres e alguns produtos secundarios provenientes
da madeira e melhora significativamente as propriedades sensoriais. A cor da cachaca
envelhecida € conferida pelos componentes extraidos da madeira ou por caramelo,
que pode ser adicionado ao produto para a correcdo da cor (JERONIMO; SILVA,
2005).

Em estudo realizado por Cardello e Faria (2000), as amostras de aguardente
envelhecida tiveram melhor aceitacdo do que aquelas ndo envelhecidas. Além disso,
com o decorrer do tempo de envelhecimento, novas caracteristicas sensoriais foram
desenvolvidas, como aroma e sabor de madeira, dogura, aroma de baunilha,
coloracdo amarela e a diminuicdo significativa da agressividade e do aroma e sabor
alcoolico (STELLA, 2010).

3.3 ORIGEM DO COBRE NA CACHACA

A presenca de cobre na cachaga tem sido um dos problemas intrinsecos a sua
producédo, pois desde o inicio este € o material mais extensivamente utilizado nas
construcbes de alambiques devido as inUmeras vantagens que apresenta como
resisténcia a corrosdo, boa conducdo de calor, além de reagir com alguns
componentes do vinho e atuar como catalisador, em reacdes altamente favoraveis as
caracteristicas sensoriais da bebida (BOZA et al., 2000).

O cobre encontrado na cachaca é proveniente do préprio alambique, que quando
exposto a umidade e gas carbbnico se oxida dando origem a espécie. Com o decorrer
do processo de destilacao, os vapores alcoolicos acidos arrastam o complexo cuprico,
e dessa forma, contaminam o produto final (DUTRA et al. 2015).

Nas aguardentes e cachacgas brasileiras o cobre aparece com frequéncia, porém
a legislacdo atual permite um limite maximo de 5 mg.L* o que pode ser facilmente
garantido com higienizacdo correta e constante. Porém, a sua presenca tem sido
aliada a falta de padrbes de qualidade, os principais obstaculos a sua exportacéo, pois
alguns paises nao toleram mais que 2 mg.L* nos destilados alcodlicos (BOZA; HORII,
2000).
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7

O cobre é considerado um metal essencial, a nivel traco de 1,5 a 3,0 mg/
dia/adulto, participando como cofator de diversas enzimas, como a catalase, a
citocromoxidase, a dopamina-p-hidroxilase e peroxidases. Sua deficiéncia
(hipocupremia) acarreta disfuncdes cardiacas, aumento do colesterol HDL e LDL,
diminuicdo da metionina, diminui¢do da depuracao de glicose dentre outros (DUTRA
et al., 2015).

Ja em casos onde os niveis de cobre no organismo estdo acima do consideravel
aceitavel (hipercupremia) surge a doenca de Wilson (degeneracéo hepato-lenticular),
epilepsia, melanoma, esclerose, aceruloplasminemia (neurodegeneracao da retina e
dos ganglios basais), doenca de Alzheimer e artrite reumética (DUTRA, 2015).

A intoxicacdo com cobre pode ocorrer atraves da ingestdo de bebidas alcodlicas,
pela respiracdo e pelo contato da pele com os compostos do metal. A cachaca esta
entre os tipos de intoxicagOes devido a elevada concentracdo indesejada de cobre.
Os sintomas caracteristicos estdo a irritacdo do nariz, dores de cabeca, tontura,
nauseas, diarreias e colicas abdominais (CRUZ, 2009).

De acordo com Cantdo (2006) para se evitar a contaminacdo da cachaca com
cobre recomenda-se antes da destilacao limpar o sistema, com suco de liméo a base
de 5 litros para cada 100 litros de agua, para evitar a formacao do “azinhavre”
[CuCOsCu (OH)2] existente no interior da serpentina de condensacao de vapores
hidroalcodlicos. O azinhavre segundo Dicionario Online de Portugués (2017) é a
camada de cor verde que se forma na superficie dos objetos de cobre, resultante da
corrosao destes quando expostos ao ar umido. Porém a grande parte dos produtores
de cachacas ndo tem conhecimento sobre essas informacdes de manutencdo e

cuidado com os alambiques.
3.4 METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE COBRE

O cobre € um elemento quimico do grupo 11 (metais de transigéo) que pertence
ao gquarto periodo da tabela peridédica. Este elemento pode ser encontrado nos
estados de oxidacgao (+1), (+II) e (+I11). O ion hidratado simples estavel em solugéo
aquosa é Cu?*. O fon monovalente Cu* se desproporciona em agua, e por isso s
pode existir na forma de compostos insollveis ou complexos. Cu®* é um oxidante tdo
forte que consegue oxidar a agua. Assim, s6 ocorre quando estabilizado na forma de

complexos ou como compostos insoluveis (GUERRA et al., 2012).


http://www.tabelaperiodicacompleta.com/metais-de-transicao
http://www.tabelaperiodicacompleta.com/
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O cobre pode ser determinado por inUmeras metodologias analiticas propostas na
literatura e em diferentes amostras como agua, solo, bebidas alcodlicas entre outros
Cruz (2009) determinou ions Cu?*em amostras de cachacas utilizando um sistema de
analise por injecdo em fluxo associado a deteccdo quimiluminescente. Enquanto,
Milagres e colaboradores (2007) determinaram ions Cu?* em andlises quimicas de
fertilidade do solo pela técnica de espectrofotometria de emissdo 6Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES). Janegitz e colaboradores (2007) realizaram em
seu estudo a determinacéo voltamétrica por redissolucédo anddica de Cu?* em aguas
residuarias empregando um eletrodo de pasta de carbono modificado com quitosana.
Garbin e colaboradores (2005) determinaram Cu?* em amostras de cachaca pela

técnica de Espectrofotometria de Absorcdo Atdémica (AAS).

3.4.1 Espectroscopia atbmica

Na espectroscopia atbmica a amostra analisada € decomposta em atomos por
meio de um atomizador que pode ser uma chama, um forno de grafite, um tubo de
guartzo ou um plasma. A quantidade presente de cada elemento € determinada pela
absorcdo ou emissdo de radiacao visivel ou ultravioleta, em comprimentos de onda
caracteristicos, pelos &tomos no estado gasoso. As temperaturas empregadas sdo na
faixa de 1.700 - 3.150 °C (HARRIS, 2013). Os métodos espectroscopicos atdbmicos
sdo empregados na determinacdo qualitativa e quantitativa de mais de 70 elementos.
Estes métodos podem detectar quantidades de partes por milh&do a partes por bilhao
e, em alguns casos, concentracdes ainda menores, além disso, sdo métodos rapidos,

convenientes e geralmente de alta seletividade (SKOOG et al., 2005).
3.4.2 Espectrometria de absorgdo atdbmica com chama

A espectrometria de absorcdo atdbmica é uma dentre as técnicas
espectroscopicas, seu principio fundamental envolve a medida da absorcéo da
intensidade da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de radiagéo
primaria, por atomos gasosos no estado fundamental (KRUG et al., 2004; SKOOG et
al., 2005). A espectrometria de absorcdo atbmica em chama (FAAS) é uma técnica

bastante utilizada para analises elementares em mg.L? (KRUG et al., 2004).
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3.4.3 Atomizador de chama

O atomizador é uma parte importante da AAS, pois nele serdo gerados o0s
atomos gasosos no estado fundamental, que absorverao a radiacdo de comprimento
de onda caracteristico proveniente da fonte de radiacdo e, consequentemente, ser
determinada a concentracao do elemento de interesse (HARRIS, 2013; SKOOG et al.,
2005).

Na Figura 1 pode-se observar um queimador de mistura prévia utilizado como
atomizador de chama. Este contém um nebulizador pneumatico que opera pela acao
de fluxo de gas comprimido, a solucdo da amostra € aspirada de seu recipiente e
nebulizada na forma de um aerossol (goticulas dispersas em gas) em uma camera de
nebulizacdo. Com nebulizadores pneumaticos a taxa de aspiracdo da solucédo da
amostra varia de 2 a 5 mL.min't, mas somente 5 a 10% da amostra é introduzida na
chama, o resto € descartado. A evaporacdo do solvente das goticulas na chama é
chamada dessolvatacao, produzindo um aerossol seco (suspensdo de particulas
sélidas ou fundidas soluto). Nas elevadas temperaturas da chama, segue-se a
volatilizacdo destas particulas e a conversao da espécie volatilizada em atomos livres
(SKOOG et al., 2005).

A funcéo do nebulizador é formar um aerossol da solu¢do aquosa que se deseja
analisar. Este aerossol € constituido de pequenas goticulas que entram na camara de
nebulizacdo, e chegam ao queimador arrastado pelos gases combustivel e oxidante.
O aerossol, o oxidante e o combustivel sdo entdo incinerados em um queimador de
fenda, o qual forma a chama que apresenta um comprimento de 5 a 10 cm (SKOOG
et al., 2005).

Figura 1- Diagrama esquematico de um queimador de mistura prévia.

Fonte: SKOOG et al., 2005.
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A combinagdo mais comum de combustivel e oxidante & de acetileno/ar. Na
Tabela 3 podem ser observadas as misturas de gases combustivel e oxidante e suas

respectivas faixas de temperatura (SKOOG et al., 2005).

Tabela 3- Temperaturas da chama.

Gas combustivel e oxidante Temperatura (°C)

*Gasl/ar 1.700- 1.900

*Gas/O2 2.700- 2.800

Ha/ ar 2.000-2.100

H2/O2 2.500-2.700

TCaHz/ar 2.100-2.400

TC2H2/ 02 3.050- 3.150

TC2H2/ N20O 2.600- 2.800

Fonte: Skoog et al., 2005

No perfil da chama como mostrado na Figura 2. O gas que entra na regidao de
aguecimento prévio € aquecido por conducdo térmica e pela radiacdo proveniente da
zona de reacdo primaria (cone azul na chama). A combustdo se completa no cone
exterior onde o ar das redondezas € aspirado para dentro da chama. As chamas
emitem luz, cuja intensidade deve ser subtraida do sinal total para se obter o valor
correspondente ao sinal do analito. A altura da chama, na qual se observa o maximo
de absorcdo ou emissdo atbmica, depende do elemento que estd sendo analisado,

bem como da vazdo da amostra, do combustivel e do oxidante (HARRIS, 2013).

Figura 2- Vista da regido correspondente ao cone da chama.
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Fonte: HARRIS, 2013.
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3.5 VALIDACAO ANALITICA

A validacdo de um meétodo analitico envolve o processo de avaliacdo que
estime sua eficiéncia na rotina do laboratorio, a adaptacdo ou implementacdo de
método conhecido, sendo considerado como validado se suas caracteristicas
estiverem de acordo com os pré-requisitos estabelecidos. O objetivo da validacao
consiste em demonstrar que o método analitico é adequado para o seu propdésito, a
validacdo é considerada quando se desenvolve ou efetua adaptacbes em
metodologias ja validadas, inclusdo de novas técnicas ou uso de diferentes
equipamentos (BRITO et al., 2003).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) a validacdo deve
garantir, através de estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das
aplicacbes analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados.

Os parametros de validacdo dos métodos analiticos podem ser determinados
pelo Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) e pela
ANVISA, como mostrado na Tabela 4.

Tabela 4- Parametros de validacao analitica INMETRO e ANVISA.

INMETRO ANVISA

Especificidade/Seletividade Especificidade/Seletividade

Faixa de trabalho/ Faixa linear de trabalho |Intervalos da curva de calibracao

Linearidade Linearidade

Limite de Detecgéo (LD) Curva de calibragdo

Limite de Quantificacéo (LQ) Limite de Deteccéo (LD)
Sensibilidade (inclinacdo na curva) Limite de Quantificacédo (LQ)
Exatidao e tendéncias (bias) Exatidao

Precisao Precisao

o Repetibilidade (precisao intra-
corrida).

o Preciséo intermediaria (precisdo
inter-corrida)

o Reprodutibilidade (precisao inter-
laboratorial)

o Repetitividade
o Preciséo Intermediaria
o Reprodutibilidade

Robustez Robustez

Incerteza de medicao

Fonte: NUNES, 2010.
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3.5.1 Especificidade/Seletividade

Especificidade de um método analitico refere-se a capacidade do método em
distinguir o analito de interesse na presenca de outros componentes da matriz
(HARRIS, 2013). Ja a seletividade refere-se a capacidade de detec¢éo de substancias
(BRITO et al., 2003).

3.5.2 Linearidade

A linearidade refere-se a capacidade do método de gerar resultados
linearmente proporcionais a concentragdo do analito, enquadrados em faixa analitica
especificada. Esse parametro pode ser demonstrado pelo coeficiente de correlacao
do gréafico analitico, que esboca a curva analitica (HARRIS, 2013; BRITO et al., 2013).

A quantificacdo requer que se conheca a dependéncia entre a resposta medida
e a concentracdo do analito. A linearidade é obtida por padronizacdo interna ou
externa e formulada como expressdo matematica usada para o célculo da
concentracdo do analito a ser determinado na amostra real pela curva de calibracéo

(NUNES, 2010).

3.5.3 Curva de Calibracao

Medidas gquantitativas envolvem a preparacdo de um conjunto de solucdes
padrbes preparados, criteriosamente, para calibracdo. A calibracdo consiste na
relacdo entre a quantidade medida e uma referéncia conhecida ou valor padréo, sendo
empregada para estabelecer relacdes entre o sinal analitico e as concentragcdes em
uma curva de calibrac&o ou curva analitica (SKOOG et al., 2005).

Solugdes contendo concentracdes conhecidas do analito sdo chamadas de
solugcbes padrdo. Solucdes contendo todos os reagentes e solventes usados na
analise, mas nenhum analito, sdo chamadas de solu¢cdes em branco. O branco mede
a resposta do método analitico para impurezas ou espécies interferentes nos
reagentes (HARRIS, 2013).
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3.5.4 Limite de Deteccéao (LD) e Limite de quantificacdo (LQ)

O LD representa a menor concentracéo de analito que pode ser detectada, mas
nao necessariamente quantificada, utilizando um determinado procedimento
experimental. E conceituado como a menor concentracdo de analito na amostra que
produz um sinal que pode ser distinguido do sinal do branco dentro de certo critério
estatistico (NUNES, 2010). Por sua vez o LQ é definido como a menor concentracdo
do analito, que pode ser quantificada na amostra, com exatidao e precisao aceitaveis,
sob as condi¢des experimentais adotadas (BRITO et al., 2003).

Ha trés formas de estimar os limites de deteccéo e de quantificacao, e a escolha
de uma delas deve levar em consideracdo a técnica analitica utilizada e o grau de
confiabilidade estatistica necessaria: método visual, método da relagéo sinal-ruido, e
método baseado em parametros da curva analitica (RIBEIRO et al., 2008).

Analistas, quando desenvolvem métodos novos ou modificados para analise,
frequentemente definem LD em termos do desvio-padrdo de medidas do branco,
sendo o branco uma amostra isenta do analito. Ou seja, o LD é determinado como a
média das concentracbes do branco mais 10 vezes o desvio padrdo do mesmo

(OLIVEIRA, 2006), como expresso pela Equacéo 3:

Equacdo 3: LD =X+3x0

Sendo X a média e o o0 desvio padrdo. Entretanto, o LD pode ser determinado
mediante a relacdo sinal/ruido, o desvio-padrao da resposta e do coeficiente angular.
A relacao sinal/ruido pode ser aplicada somente para processos analiticos que exibem
linha de base. A determinacdo da razao sinal/ruido é realizada por meio da
comparacao dos sinais medidos da amostra com baixas concentragdes conhecidas
do analito com as do branco, estabelecendo-se a concentragdo minima na qual o
analito pode ser detectado (BRITO et al., 2003). A razao sinal/ruido com valor 3 é
geralmente considerada aceitdvel para estimar o limite de deteccdo, conforme

demonstrado na equacéo 4.
Equacdo 4: LD=30/S

Onde, o é o desvio padrao das medidas do branco e S é o coeficiente angular
da curva analitica, também conhecido como sensibilidade (gradiente de resposta da
curva) (IUPAC)
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Por sua vez o LQ é definido como a menor concentracdo do analito, que pode
ser quantificada na amostra, com exatidao e precisdo aceitaveis, sob as condi¢des
experimentais adotadas (BRITO et al., 2003).

Para o célculo do LQ efetua-se a determinacéo da razao sinal/ruido por meio
da comparagéo dos sinais medidos da amostra com baixas concentra¢des conhecidas
do analito com as do branco, estabelecendo-se a concentragdo minima na qual o
analito pode ser quantificado. Exemplo de raz&o sinal/ruido tipica € 10:1 (BRITO et

al., 2003). O limite de quantificacao (LQ) pode ser expresso pela equacéo abaixo:
Equacédo 5: LQ =10 oS

Onde, o € o desvio padrao das medidas do branco e S é o coeficiente angular
da curva analitica (IUPAC). O método recomendado por Oliveira (2006) para calcular
o LQ é expresso na média das concentracdes do branco mais 10 vezes o desvio
padrao, baseado nas onze medidas das concentracdes do branco, representada pela

equacao 6.
Equacdo 6: LQ=X+10x0

O LQ para determina¢gdes que ndo envolvem parametros da curva analitica,

podem ser calculadas pela Equacéo 6.
3.5.5 Exatidao

Exatiddo do método é um termo qualitativo, definido como sendo a
concordancia entre o resultado de uma medicdo e o valor verdadeiro do mensurando
(INMETRO, 2003). Estima-se duas maneiras para a exatidao, a primeira consiste em
aplicar a metodologia proposta em uma substancia de pureza conhecida, como por
exemplo, padrdes certificados, e a segunda se da pela comparacao com os resultados
obtidos utilizando-se uma segunda metodologia, que seja bem estabelecida e com
exatidao e precisédo conhecidas (RIBEIRO et. al., 2008).

A comparacdo de métodos consiste em comparar resultados obtidos
empregando-se o método em desenvolvimento e os resultados conseguidos atraves
de um método de referéncia, avaliando o grau de proximidade entre os resultados
obtidos pelos dois métodos, ou seja, o grau de exatiddo do método testado em relacéo
ao de referéncia (NUNES, 2010).
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Para avaliar a exatidao também podem ser realizados ensaios de recuperacao
da substancia de interesse calculando-se o fator de recuperagcédo (R), para isso é
adicionado na amostra de interesse concentracdes conhecidas de padrédo. A amostra
passa a ser denominada como amostra fortificada ou spiking. Os intervalos aceitaveis
de recuperacdo para andlise de residuos geralmente estdo entre 70 e 120%, com
precisao de até + 20% (RIBEIRO et al., 2008).

3.5.6 Precisao

E o parametro que avalia a proximidade entre varias medidas efetuadas na
mesma amostra, usualmente, é expressa como o desvio-padrdo, variancia, coeficiente
de variacdo (ou desvio padréo relativo- RSD), consideram-se aceitaveis coeficientes
de variacdo de até 20% (BRITO et al., 2003). A precisao em validacdo de métodos é
considerada em trés niveis diferentes: repetitividade, precisdo intermediaria e
reprodutibilidade.

A repetitividade se refere a resultados de medigbes sucessivas de um mesmo
método, efetuadas sob as mesmas condicbes de medicdo, mesmo procedimento,
mesmo analista, mesmo instrumento usado sob as mesmas condi¢cdes, mesmo local,
e repeticdes em um curto intervalo de tempo (BRITO et al., 2003). A repetitividade
também pode ser nomeada como: precisdo intraensaio, intradia ou intracorrida
(RIBEIRO et al., 2008).

A precisdo intermediaria indica o efeito das varia¢cdes dentro do laboratério
devido a eventos como diferentes dias ou diferentes analistas ou diferentes
eguipamentos ou a combinacéo destes fatores (BRITO et al., 2003).

A reprodutividade, também pode ser dita como o grau de concordancia entre
os resultados das medicbes de uma mesma amostra, efetuadas sob condi¢Ges
variadas como mudanca de operador, local, equipamentos, entre outros (RIBEIRO et
al., 2008).

3.5.7 Robustez

A robustez do método é a medida da sua capacidade de permanecer inalterado
sob pequenas variagbes nos parametros do método e assim indicar a sua
dependéncia durante o uso normal. A avaliacdo da robustez pode ser considerada

durante a fase de desenvolvimento e depende do tipo de processo em estudo. Os
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testes de robustez, em geral, servem para indicar os fatores que podem influenciar,
significantemente, a resposta do método estudado. Tal fato fornece a dimenséo do
problema que ocorre quando o método é repetido em diferentes condicbes ou é

transferido, por exemplo, para outro laboratério (BRITO et al., 2003).
3.6 REMOC;AO DE METAIS COM O USO DE ADSORVENTES

Atualmente a utilizacdo de adsorventes para remocao de metais € uma pratica
viavel e utilizada constantemente, pois tem despertado o interesse de pesquisadores,
por ser um processo eficaz na remocéo de metais em diferentes tipos de amostras.
Estudos realizados por Kunigk (2011) fez-se uso carvao ativado e resinas de troca
ibnica para remocao de ions cobre de aguardentes. Cantdo (2006) realizou andlise
fisico-quimica e avaliacdo da presenca do cobre em aguardente de cana por
aluminossilicatos, Isecke (2012) utilizou casca de coco de dendé para adsorcédo de
fons Cu?*,

O método de adsor¢cdo € um dos mais efetivos no tratamento de remocao de
metais pesados (BORBA, 2009). Existem inUmeros adsorventes para remocao de
metais, o0 carvao ativado é amplamente utilizado pela sua eficiéncia no processo de
adsorcdo, porém outros adsorventes alternativos vém sendo estudados, tendo em

vista para a melhor eficiéncia no processo de adsorcdo (DUTRA, 2015).

3.6.1 Adsorcgao

7

A adsorcdo é definida como um fendbmeno fisico-quimico, no qual os
componentes que estdo em um fluido, liquido ou gas podem acumular-se
espontaneamente sobre uma superficie sélida. Os componentes que se unem a
superficie sdo denominados adsorvatos, enquanto que a fase solida que retém o
adsorvato € chamado adsorvente (COELHO et al., 2014; ALVES, 2013). A intensidade
da capacidade de adsor¢do depende das caracteristicas quimicas e fisicas do
adsorvente, junto as propriedades do adsorvato (MOREIRA, 2010).

A adsorcao pode ser de dois tipos: adsorcéo fisica (fisiosorcdo) e adsorcéo
quimica (quimiosor¢do). Na adsorc¢éao fisica ha o predominio das forcas de Van der
Waals entre o adsorvato e o adsorvente. Interagdes do tipo van der Waals sao de
longo alcance, mas fracas. Este tipo de adsorcéo é caracterizado por ser exotérmico

e reversivel, sendo responsavel pela maioria dos processos de separacdo e
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purificacdo. A fisiosorgéo ocorre devido a uma interacao dipolo-dipolo, sem que haja
alteracdo dos orbitais atbmicos ou moleculares envolvidos. Pode-se dizer que é
originado puramente pela existéncia de uma interacdo eletrostatica entre
adsorvente/adsorvato, desta forma o equilibrio é atingido rapidamente e a energia
liberada quando uma particula é adsorvida fisicamente é baixa (mesma ordem de
grandeza que a entalpia de condensacao, onde os valores sado geralmente na faixa
de 20 KJ.mol1), uma vez que estdo fracamente unidas a superficie (ATKINS et al.,
2001). Na adsorcdo quimica, as moléculas ou atomos unem-se a superficie do
adsorvente por ligacdes quimicas e tendem a se acomodar em sitios que propiciem o
namero de coordenacdo maximo com o substrato (MOREIRA, 2010). A quimiosor¢ao
€ caracterizada por ser lenta e irrevisivel com valores de entalpia superiores que 0s
da fisiossorgdo, comumente situados na faixa de 200 KJ.mol* (ATKINS et al., 2001).

A distribuicdo do adsorvato entre as fases (liquida ou gasosa) e solida
(adsorvente) também podem ser classificadas de acordo com os modelos de

isotermas de adsorc¢ao.
3.6.2 Isotermas de adsorcgéo

Os modelos de isotermas de adsorcdo descrevem os diferentes tipos de
equilibrio envolvidos no processo de adsorgdo, expressando através de diagramas a
relacdo da variacdo da concentracao no equilibrio (sob o material adsorvente) com a
pressdo parcial (em sistemas gas/solido) ou com a concentracdo na solucdo (em
sistemas liquido/sélido), a uma dada temperatura (ATKINS, 2008; ALVES, 2010;
ARAUJO, 2009). Elas sdo modelos termodinamicos que representam o processo de
adsorcdo em uma determinada temperatura apos um tempo de equilibrio e podem ser
determinadas a partir de experimentos em que a massa do material adsorvente é
agitada em um volume de solucdo com concentragcdo conhecida a determinada
temperatura (MOREIRA, 2010). Entre os modelos mais utilizados, para descrever 0s
fendbmenos de adsorcdo em sistemas liquido-solido, destacam-se o modelo de
Freundlich e Langmuir (ATKINS, 2008).

A isoterma de Langmuir assume que as superficies sdo homogéneas, com
sitios de absorcdo igualmente aptos e equivalentes a interacdo com o adsorvente,
onde a adsorcdo de uma molécula em um dado sitio é independente da ocupacéo dos

sitios adjacentes. Ja a isorterma de Freundlich assume que as superficies sao
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heterogéneas e o processo envolvido leva a formagdo de camadas de adsorgao
(ATKINS, 2008)

3.6.3 Adsorventes

Os adsorventes podem ser caracterizados como sendo substancias porosas
que possuem area superficial elevada para uma dada massa. Dentre os adsorventes
mais utilizados e vendidos comercialmente encontram-se o carvdo ativado, as
zedlitas, a silica gel e alumina ativada. Para aplicagdes tecnolégicas os materiais
adsorventes devem ter uma area superficial maior ou igual a 1000 m2.g* (MOREIRA,
2010).

Atualmente existem inUmeras aplicacdes envolvendo adsorcdo tanto fisica
como quimica. A adsorcao fisica é utilizada quando se deseja separar misturas, como
a separacdo de hidrocarbonetos, ions metalicos e aminoacidos, isolamento de
proteinas, purificacdo de agua, entre outros (SANTOS, 2009).

Dentre os adsorventes podemos citar a Luffa cylindrica, o poliuretano e o malte
de cevada, que serdo os adsorventes testados no presente estudo.

A Luffa cylindrica € uma planta herbacea, sendo conhecida por alguns nomes
comuns como: bucha vegetal, esponja vegetal, bucha dos pescadores, fruta dos
paulistas, entre outros. Tem sua producao anual, sendo um produto perene, rastejante
que pode chegar até 10 metros de altura, possui folhas grandes e asperas, seu fruto
é utilizado em larga escala como buchas para banho, palmilhas para sapato e em
alguns lugares como parte da dieta alimentar (SOUSA NETO, 2016).

Alguns estudos realizados demonstram seu potencial como material

adsorvente como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5- Estudos utilizando a Luffa cylindrica como adsorvente.

Titulo Referéncia

Estudo do potencial de utilizacdo de biomassa de Luffa | OLIVEIRA, 2007.
cylindrica na descontaminagéo de efluentes contendo ions
metalicos e corantes téxteis.

Remocéo de Cu (ll) em sistemas aquosos. TANG et al., 2014.

Tratamento de aguas residuarias contaminadas com | LAIDANI et al., 2011.
cobre.

Sistema de Chlorella sorokiniana imobilizada na matriz | AKHTAR et al., 2003.
Luffa Cylindrica para remocao de cadmio.
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Adsorventes naturais: potencialidades e aplicacbes da | TARLEY e ARRUDA,
esponja natural (Luffa cylindrica) na remogédo de chumbo | 2003.
em efluentes de laboratorio.

Fonte: Souza Neto, 2016.

O adsorvente malte de cevada € o residuo obtido do descarte da brasagem das
cervejarias. A cevada € o quarto cereal mais utilizado do mundo, sendo utilizado na
alimentacéo animal e com fonte de malte na indUstria cervejeira, entretanto este é tido
como um subproduto de baixo valor agregado uma vez que para cada tonelada de
malte sdo produzidos 0,6 toneladas de bagaco umido (SILVA et al., 2017).

O malte de cevada é considerado como um adsorvente promissor visto que
estudos apontam sua eficacia na adsorcdo. Segundo Zanette (2015) o malte de
cevada teve potencial significativo na adsor¢cdo de corante azul reativo 5G sendo
considerado uma Otima maneira de reutilizar o residuo do processo cervejeiro e
diminuir os impactos ambientais. Segundo Silva (2017) o malte de cevada apresentou
potencial para ser usado em processos de adsorcdo de corantes como o azul de
metileno.

O poliuretano obtido através da esponja sintética dupla face, multiuso para
limpeza doméstica também é um dos adsorventes testados no estudo, sendo
constituido de uma parte verde e outra amarela, com indicacéo do rétulo da seguinte
composi¢cao “espuma de poliuretano, bactericida e fibra sintética com material
abrasivo”, na literatura poucos sdo os estudos que reportam a sua eficiéncia de
adsorcao, sendo assim o estudo busca através dos testes verificar sua eficacia assim
como os demais adsorventes Luffa cylindrica e malte de cevada.

Em se tratando de adsorventes o carvao ativado € o mais conhecido e utilizado
devido a ser quimicamente inerte, € amplamente utilizado na remogéao de impurezas
presentes em efluentes liquidos, € comercializado em po6 ou granulado, conforme a
conveniéncia do seu uso, porém possui alto custo e o processo para sua regeneracao
€ longo, o que faz com que se procure outras alternativas, sendo uma delas a busca
pelo uso dos bioadsorventes (MOREIRA, 2010).

3.6.4. Bioadsorventes

A busca de alternativas aos métodos convencionais que possuem baixo custo
e alta eficiéncia impulsionou, nos Ultimos anos, a pesquisa sobre utilizacdo de

diferentes bioadsorventes em sistemas de adsorcdo. Os bioadsorventes sé&o



32

caracterizados como material que nao seja produzido sinteticamente (MOSQUETTA
et al., 2011).

Todos os bioadsorventes sdo oriundos de alguma forma biolégica, como
vegetais, crustaceos, microorganismos e animais (MOREIRA, 2010). De acordo com
Volesky (2004) na bioadsor¢éo, a captura dos ions metalicos é um processo que se
da por interacdes fisico-quimicas entre os ions e os grupos funcionais presentes na
superficie da biomassa, € caracterizado como um processo relativamente rapido,
podendo ser reversivel, e por isso se mostra adequado para a remoc¢ao de ions
metalicos.

A intensidade da adsorcao depende de caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorvente e adsorvato. Os bioadsorventes apresentam caracteristicas vantajosas ao
seu uso como: baixo custo, simplicidade, preparo rapido e sem gastos, sao oriundos
de fontes renovaveis e regionais, possuem alta eficiéncia na remocdo de ions
metalicos (MOREIRA, 2010).

3.6.5 Capacidade de adsorcao

A capacidade de adsorcao dos bioadsorvente (q) pode ser calculada, através
de equacOes propostas por Moreira (2010) que relacionam a massa do adsorvato
retirada em miligramas (mg) pela massa do adsorvente em gramas (g), a expressao
(q) é definida pela equacédo 5 apresentada abaixo:

Equacéo 5: Q= (Co- Cf). V/m

Onde Co e Cs representam as concentracées em mg.Lt de ions metalicos

presentes no inicio e no final do experimento de adsor¢ao.
3.6.6 Fatores que influenciam a adsorcao

Segundo Moreira (2010) a capacidade de adsorcao pode sofrer influéncia de
fatores como: tempo de contato, pH do meio, massa do bioadsorvente e concentracao
inicial de ions metalicos.

O tempo de contato entre o bioadsorvente e o adsorvato é um fator relevante
nos ensaios de adsorcdo, o contato entre os mesmos pode ser otimizado utilizando-

se agitacado e a adsorcédo € considerada maxima quando a mesma atingir o equilibrio.
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O pH do meio tem importancia nas alteracbes proporcionadas, tanto no
bioadsorvente quanto no ion metalico. No bioadsorvente pode ter a influéncia de ativar
e desativar os sitios ativos, modificando a forma com que estes se apresentam para
o metal. Em se tratando do ion metalico pode, por exemplo, formar hidroxidos
insolaveis do metal que ndo reagirdo com o bioadsorvente, no caso da elevacao do
pH. A massa do bioadsorvente influéncia, somente, na quantidade de sitios ativos
disponiveis, enquanto a concentracdo inicial de ions metalicos € uma variavel
importante pois a diferenca dessa concentragcdo em relacdo a concentracdo de ions
metélicos nas imedia¢cBes da superficie do bioadsorvente gera for¢ca motriz de difuséo
que ajuda a conduzir os ions até os sitios de adsorcao.

Alguns bioadsorventes podem ter suas superficies modificadas quimicamente
tendo como objetivo aumentar a quantidade de sitios ativos, porém muito adsorventes
in natura apresentam mais sitios disponiveis do que bioadsorvente que sofreram

transformacao quimica.
3.6.7 Remocdo de Cu?* da cachaca

Devido h& problemas pela contaminacdo das cachacas de alambique por Cu,
surge a necessidade de aprimorar métodos que possam remover os ions Cu?* dos
destilados e neste sentido contribuir com os produtores para que possam produzir
uma bebida de melhor qualidade e torna-la competitiva com as demais (STELLA,
2010).

De acordo com a revisao realizada por Stella (2010) no caso especifico de cachaca
existem trabalhos sobre este tema datado da década de 70. Pode-se citar Oliveira
(1970) que estudou a remocédo de Cu?* da aguardente de cana-de-agticar com resinas
catidnicas e Ribeiro e Prado-Filho (1997) que demonstram que as resinas trocadoras
de ions foram eficientes na remocéo de Cu?* das bebidas alcodlicas, mas removeram
compostos secundarios 0 que levou uma descaracterizacdo das bebidas. Mais
recentemente, Santos (2009), realizou estudo para remocéao de ions Cu?* de cachaca
utilizando carvéo ativo e resinas de troca de ions e observou que as resinas sao mais

eficientes para esta finalidade.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS E REAGENTES/ ADSORVENTES

e Micropipeta de volume regulavel 100-1000 uL (Gilson)

e Micropipeta de volume regulavel 20- 200 L (Gilson)

e Espectrometro de absorcdo atdbmica com chama, SavantAA (GBC)

e Lampada de catodo oco de cobre (PerkinElmer)

e Agitador (Kline)

e Balanca analitica (Unibloc)

e Estufa (Ethiktechnology)

e Centrifuga (Sigma)

e Vidrarias de laboratorio (balbes volumétricos, béqueres, pipetas)

e Tubos plasticos de 80 mL

e Tubos conicos de 50 mL (Falcon)

e Erlenmeyer de 125 mL

e Pipeta descartavel (Pausteur)

e Péra

e Coador

e Tesoura

e Agua ultrapura produzida no sistema Millipore, condutividade 18,20
MQ/em;

e Solugéo padrao de Cu para AAS 1000 mg/L (Sigma- Aldrich)

e Alcool etilico absoluto P.Q (PM: 46, 07) (DinAmica Quimica)

e Amostras de cachacgas artesanais

e Luffa Cylindrica

e Poliuretano

e Malte de cevada

e Phmetro (Hanna Instruments)
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4.2 CONTROLE DE CONTAMINACAO

Antes da utilizacdo as vidrarias (baldes volumétricos, béqueres, pipetas) e
materiais plasticos (ponteiras, tubos plasticos, tubos falcon) foram previamente
descontaminados em solucdo de 10% (v/v) de HNOs em etanol por 24 horas,

enxaguados de 3 a 5 vezes com agua destilada.

4.3 AMOSTRAS

Cinco amostras de cachaca foram adquiridas mediante doagéo de produtores da
regido das missdes no noroeste do Rio Grande do Sul. Sendo trés produzidas em
Cerro Largo, uma em Campina das Missdes e uma Porto Xavier. As mesmas foram
denominadas aleatoriamente como: Cach-01; Cach-02; Cach-03; Cach-04 e Cach-05.
Para determinacdo de Cu em FAAS as amostras foram transferidas para tubos falcon,
apos aberta as amostras de cachacas foram rotuladas com a data da abertura. A
Figura 3- amostras de cachacas adquiridas.

Fonte: elaborada pelo autor

4.4 PREPARO DOS PADROES

A solucdo padrdao estoque de cobre foi obtida através da compra de padrao
(Sigma-Aldrich) contendo 1000 mg.Lt. Foram preparados cinco padrées para curva
de calibracdo em baldes de 50 mL. Adicionou-se em cada baldo 20 mL de &lcool etilico
P.A, totalizando 40% em etanol. A adi¢do de alcool etilico foi realizada buscando obter
os padrbes em matriz semelhante as amostras. Apds adicionou-se 0s respectivos

volumes de solucdo padrao de cobre (Tabela 4) e completou-se com agua ultrapura
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até o menisco a fim de obter a faixa de trabalho foi 1,00 - 5,00 mg.L. Posteriormente
as solucdes foram homogeneizadas 15 vezes por inverséao.

A Tabela 6 apresenta o volume de solucéo padréo estoque pipetado com o auxilio
de micropipeta, para os balées volumétricos de 50,00 mL. O branco da curva foi
preparado com 20 mL de alcool etilico P.A e completado com a adi¢cdo de agua
ultrapura. O volume inicial necessario para o preparo das solu¢Bes padrdes foi

calculado através da equacéao de diluicao:

Equacéo 6: Ci1. Vi1 = Cf2. Vf2

Onde Ci1 é a concentracao inicial da solugéo, Vi1 € o volume inicial, Cf2 é

concentracéo final da solucao e Vfz é o volume final.

Tabela 6- Valores utilizado nas solucbes padrdes de cobre.

Padrdes Concentracédo (mg.L') Volume Solucédo Estoque (uL)
1 1,00 50 pL
2 2,00 100 pL
3 3,00 150 pL
4 4,00 200 pL
5 5,00 250 pL

Fonte: Elaborada pelo autor

4.5 DETERMINACAO DE COBRE

Utilizou-se um espectrébmetro de absorcdo atbmica com chama (SavantAA-
GBC) operando no modo absorcéo (Figura 4). Para andlise do Cu selecionou-se o
comprimento de onda 324,70 nm, a largura da fenda de 0,50 nm, a altura do
gueimador foi de 15,00 mm e chama formada pela mistura de ar/acetileno nas vazbes
15,00 L/min e 2,20 L.mint respectivamente com corre¢éo de fundo (background) com

lampada de Deutério.
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Figura 4- Espectrémetro de absorcao atbmica com chama

Fonte: elaborada pelo autor

4.6 PARAMETROS DE VALIDACAO DO METODO

O método empregado neste trabalho trata de uma adaptacdo do método
realizado por Dutra (2015). Realizou-se algumas modificagBes no método de Dutra
(2015) e fez-se ensaio para demonstrar que o método analitico pode ser utilizado para
determinacao de cobre em cachacas artesanais.

Foram avaliados os parametros de linearidade através das curvas de
calibracdo obtida pela andlise dos padrbées de Cu por FAAS. Verificou-se a precisdo
intradia (repetibilidade) e a preciséo interdia (precisédo intermediaria) e calculou-se os
LD e LQ pelo método baseado nos parametros da curva analitica. Foram realizados
ensaios de recuperacdo para verificar a exatiddo. E para verificar a robustez foram
preparados padrdes de cobre com diferentes proporcdes de etanol.

Os dados foram tratados em planilhas no programa Microsoft Excel 2013, onde
foram construidas as curvas de calibracdo, também foram calculados as médias e os
desvios padroes.

A calibracao realizada foi por padrao externo, nesta os padrées sao preparados
separadamente da amostra, os padrdes externos sdo utilizados para calibrar

instrumentos e procedimentos quando ndo ha efeitos de interferéncia de componentes
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da matriz na solucéo do analito (SKOOG et al., 2005). Mesmo assim, buscou-se uma
proximidade com a matriz alcodlica pelo uso de etanol nas solu¢des padrdes. Foram
preparadas cinco solucdes padrdes de 1,00; 2,00; 3,00; 4,00 e 5,00 mg.L* de cobre
em 40% de etanol. Também foi preparado um branco que contém todos os reagentes
exceto o analito, para verificar possiveis contaminantes que viessem a interferir na
determinacdo do mesmo. Foram construidas um total de seis curvas de calibragédo
para testar a precisdo do método. Trés foram construidas no mesmo dia para analise
da precisao intradia (repetibilidade) e trés curvas foram construidas em dias diferentes
para verificar a precisdo interdia (precisédo intermediaria).

A exatidao foi obtida a partir de analises de amostras de cachacas artesanais
que foram fortificadas em concentragées conhecidas de cobre, de 1 mg.L?, 3 mg.L?
e 5mg.L ™.

Para verificar a robustez do método foram realizadas ariacées nos volumes de
alcool etilico. Foram analisados os padrdes preparados com 50 % e 60% de etanol,

enguanto na curva de calibracdo a composicdo em etanol foi mantida em 40%.

4.7 PREPARO DOS ADSORVENTES

Os adsorventes testados nos ensaios de adsorcdo para remocdo de Cu?* nas
cachacas foram: Luffa cylindrica, poliuretano e malte de cevada.

A Luffa cylindrica como mostrada na Figura 5 foi cortada em pequenos pedacos,
posteriormente foi lavada com agua destilada trés vezes. Entao foi transferida para
um béquer, onde foi adicionada a4gua ultrapura e agitada com bastéo de vidro, esta
mistura foi filtrada em coador de plastico para a retirada de particulas menores. ApGs
transferiu-se a Luffa cylindrica Umida para bandejas plasticas que foram levadas a
estufa a 100° C por 6 horas para a secagem. Retirou-se da estufa e esfriou-se a

temperatura ambiente.
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Figura 5- Luffa cylindrica utilizada nos ensaios de adsorcéo.

Fonte: elaborada pelo autor.

Quantidades de 0,500 a 1,000 gramas (g) foram pesadas, em balanca analitica,
para dentro de frascos plasticos. A cada frasco foi adicionado 60 mL de amostras de
cachaca. Para os ensaios de adsorcdo foram utilizadas as amostras de cachacas com
0s cadigos Cach-02 e Cach-05 as quais foram escolhidas por estarem nos extremos,
ou seja, por apresentarem o menor e o maior teor de Cu das cinco amostras
analisadas.

O adsorvente poliuretano obtido de esponja de limpeza (scotch brite), a parte
amarela da esponja foi cortada em pequenos pedacos, lavado trés vezes com agua
destilada e filtrada em coador. Apdés foi seca em estufa por 4 horas em temperatura
de 100° C. Pesou-se diferentes massas de poliuretano para frascos plasticos nas
respectivas massas: 0,500 g e 1,000 g. Para este ensaio também foi utilizada apenas
as amostras de Cach-02 e Cach-05. Completou-se os frascos com 60 mL de ambas
amostras de cachaca. A Figura 6 demonstra o adsorvente poliuretano utilizado nos
ensaios de adsorcéo.

Figura 6- Adsorvente poliuretano.

Fonte: elaborada pelo autor.
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O malte de cevada foi obtido do descarte da brassagem de uma cervejaria do
municipio de Cerro Largo no noroeste do Rio Grande do Sul. O malte foi lavado com
agua destilada e seco em estufa por aproximadamente 14 horas em temperatura de
100 °C. Também foi pesado para frascos plasticos nas massas de: 0,500 g e 1,000 g.
Assim como nos ensaios anteriores utilizou as duas amostras de cachaca Cach-02 e
Cach-05. Completou-se os frascos com 60 mL de ambas amostras de cachaca. O
malte de cevada obtido preparado para ser utilizado como adsorvente pode ser

observado na Figura 7.

Figura 7- Malte de cevada

i
Fonte: elaborada pelo autor.

4.8 ENSAIOS DE REMOCAO

Os ensaios de remocao foram realizados em batelada, a otimizacado do método
foi feita através dos parametros: tempo de agitagdo e quantidade de adsorvente. Os
ensaios de remocdo foram feitos para os trés adsorventes (Luffa cylindrica,
poliuretano e malte de cevada) da mesma forma utilizando as duas amostras de

cachaca. Abaixo a Figura 8 demonstra os ensaios de adsor¢éo sob agitacao.



41

Figura 8- Ensaios de remocé&o sob agitacéo.

Fonte: elaborada pelo autor

Durante os ensaios de remocao os tempos de coleta foram de 30; 60; 120; 180 e
240 minutos nas respectivas massas de 0,500 g e 1,000 g para os adsorventes: Luffa
cylindrica, poliuretano e malte de cevada. Foram coletadas aliquotas de 2 mL nos
intervalos entre os tempos de agitacdo, estes foram transferidos para tubos conicos.

Apos todas as coletas realizadas determinou-se o Cu nas aliquotas por FAAS.
4.9 CAPACIDADE DE REMOQAO

Do resultado da determinacdo de Cu por FAAS, calculou-se a capacidade de

remocao (R%) dos adsorventes pela equacao:
Equacéo 7: R (%)= (Ci- Cf) / Ci x 100

Onde: R (%) representa a eficiéncia de remog¢ao ou percentagem de remocao,
o Ci representa a concentracdo inicial da cachaca (mg.L') e o Cf representa

concentracdo final da cachaca (mg.L™?).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 VALIDACAO DA METODOLOGIA ANALITICA

A validacao refere-se a adaptacdo ou implementacdo de método conhecido,
envolve o processo de avaliacdo que estime sua eficiéncia na rotina do laboratério.
Ela deve ser considerada quando se desenvolve ou efetua adaptagcbes em
metodologias ja validadas, inclusive de novas técnicas ou diferentes usos de
equipamentos (BRITO, et al., 2003). A adequacdo do método foi avaliada com base
nos resultados dos seguintes parametros: linearidade, LD, LQ, precisao (repetitividade
e precisao intermediaria), exatiddo e robustez.

Escolhido o comprimento de onda e ajustados os parametros da chama, foram
realizadas a determinacdo dos padrées para a construcdo da curva de calibracao.
Trés curvas foram preparadas no mesmo dia para analisar a precisdo intradia
(repetitividade) e para verificar a precisdo intermediaria, trés novas curvas de
calibracdo foram construidas em dias diferentes. A Figura 9 demonstra a curva de
calibracdo intradia para o cobre, enquanto a Figura 10 ilustra a curva de calibracao

interdia.

Figura 9- Curva de calibragéo intradia para o cobre com faixa de trabalho de 1,00 a
5,00 mg.L™.

Repetibilidade Intradia
0,450 ngx] = 0,0064 x* + 0,0470 x + 0,0144
0.400 2= 0.0073

0,350 gx] = 10,0059 x* + 0,0493 x + 0,0120
0.300 ?=0,9974

0.250
0.200
0.150

gx] = 0,0066 x* + 0,0450 x + 0,0170
Z = 0,9952

Abs

0.100 B Curva 28/08/17
Polinomial (Curva
0.050 28/08/17)
0,000 + Curva 28/08/17
0,500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000 4,500 5,000 5.500 S'Ec’:rliD%?T_rj?l (Cunva
Cu (mgiL) Cunva 2B/08/17

Fonte: elaborada pelo autor.

Pode-se observar na Figura 9 que o coeficiente de determinacéo (R?) é préximo
a 1, um valor de R? acima de 0,995 a 0,999 corresponde um bom ajuste para o

propasito que é considerado adequado para a curva de calibracdo na faixa de trabalho
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selecionada (HARRIS, 2013). Observa-se também um comportamento nao linear, de
acordo com Harris (2013) uma curva de calibracao linear é preferida devido a sua
simplicidade matematica e porque torna mais facil a deteccdo de uma resposta
anémala. Com uma curva de calibracdo linear, podem ser empregados um numero
menor de padrdes (SKOOG et al., 2005).

As curvas de calibracdo nao-lineares podem ser utilizadas, porém mais
padrées sdo necessarios para se estabelecer a funcdo de calibracdo. Uma faixa
dindmica linear ampla € desejavel porque uma grande faixa de concentracbes pode

ser determinada sem a necessidade de diluicdo (SKOOG et al., 2005).

Figura 10 - Curva de calibracéo interdia para cobre, faixa de trabalho de 1,00 a 5,00
mg.L2.

Repetibilidade Interdia

0,450 10 = 0,012 ¢ + 0018 x + 0045
0,400 =0.589

0.350 i) = 0007 ¢+ 0,045 x + 0,017
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0.150
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0.050 25/08/17) ¢

0.000 + Curva 28/08/17

0,500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000 4,500 5,000 5500 Polinomial (Curva
28/08/17)

Cu (mg/L) Curva 29/08/17

gx] = 0,008 x* + 0,039 x + 0,022
2=10,099

Abs

Fonte: elaborada pelo autor

A repetitividade refere-se a precisdo dos resultados obtidos, pelo mesmo
analista e com a mesma instrumentacdo em um periodo de tempo relativamente curto
e a precisdo intermediaria define a precisdo dos resultados obtidos para uma
determinada analise em dias diferentes, mas seguindo a mesma metodologia.

As curvas de calibracéo construidas no mesmo dia apresentaram R? de 0,997;
0,997; 0,998 com resultados que apresentaram pequena variagdo. As curvas
construidas em dias diferentes apresentam R? de 0,989; 0,998; 0,999, quando
comparadas entre si ndo apresentam grande variacdo nos valores. Também foram
calculadas as médias e os desvios padrdes relativos (RSD) de cada triplicata (n=3)
dos padrbes, determinados no mesmo dia, como mostrado na Tabela 7 e das

replicatas das medidas, considerando os diferentes dias mostrado na Tabela 8.



44

Tabela 7- Preciséo intradia (repetitividade).

Padrdes Concentracao Absorbéancia RDS (%)
(mg.L?) Média (n=3) (n=3)
1 1,000 0,199 0,81
2 2,000 0,303 1,02
3 3,000 0,567 0,81
4 4,000 0,665 1,02
5 5,000 0,758 0,70

Fonte: elaborada pelo autor

Tabela 8- Precisao interdia (preciséo intermediaria).

Padrdes Concentragao Absorbancia RDS (%)
(mg.L?) Média (n=3) (n=3)
1 1,000 0,202 0,48
2 2,000 0,371 0,97
3 3,000 0,576 0,83
4 4,000 0,676 0,92
5 5,000 0,782 1,33

Fonte: elaborada pelo autor

De acordo com Ribani e colaboradores (2004), em métodos de analise de
tracos ou impurezas, sdo RSD de até 20%, dependendo da complexidade da amostra.
Portanto, como os RSD determinados foram inferiores a 5%, pode-se afirmar que o
método proposto para o Cu em cachaca, é preciso, apresentando repetitividade e
precisao intermediaria adequadas.

Desta forma deu-se prosseguimento as analises determinacgdes, realizando a
determinacao do elemento Cu no branco da curva, este foi medido onze vezes visando
o calculo do LD e LQ. Cabe ressaltar o branco, utilizado neste ensaio, refere-se a uma
amostra de 4gua ultrapura adicionada de 40% de etanol.

Desta forma, o LD e o0 LQ calculados para o cobre, a partir de onze medidas do
branco, foram de 0,056 e 0,188 mg/L, respectivamente. As absorvancias para cada
medida e a média das onze medidas do branco bem como desvio padrao (s) estao

expressas na Tabela 9.
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Tabela 9 — Valores das concentra¢des medidas para o branco, seguida da média e

desvio padréo.

N° de medidas para o branco Absorbancia
1 0,008 0,001
2 0,012 0,001
3 0,014 0,001
4 0,015 0,001
5 0,018 0,001
6 0,021 0,001
7 0,021 0,001
8 0,025 0,002
9 0,026 0,002
10 0,031 0,002
11 0,007 0,000

Média: 0,018 0,001
Desvio Padrao (s):0,007 0,0006

Fonte: elaborado pelo autor.

Testes de recuperacdo foram realizados para avaliacdo da exatiddo nas

amostras de cachaca e nos padrbes. Os ensaios de recuperacao foram realizados

para o padréo 1, padrao 3 e padrao 5, como mostrados abaixo na Tabela 10.

Tabela 10- Ensaios de recuperacao dos padroes.

Padréo Valor tedrico Valor experimental | Recuperagéo (%)
Padréo 1 1 mg.L? 1.099 mg.L* 109,9%

Padréo 3 3mg.L? 2.680 mg.L* 93,33%

Padréo 5 5mg.L? 4,938 mg.L? (105,4%)

Fonte: elaborada pelo autor

Na amostra de cachaca numero 2 adicionou-se quantidade conhecida do

padrdo de Cu de 1,00 mg.L?, como mostradas na Tabela 11.
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Tabela 11- Ensaios de recuperacao das amostras de cachaca.

Amostra Fortificagdo Valor tedrico Valor experimental  Recuperacgéo (%)

Cach-02 | 1,00 mg.L* [1,937 mg.L! | 1,798 mg.L? 92,82%
Cach-02 | 1,00 mg.L* | 1,710 mg.L! | 1,808 mg.L? 105,73%
Cach-02 | 1,00 mg.L?* | 1,743 mg.L! | 1,812 mg.L? 103, 96%

Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados obtidos nas recuperacgdes apresentaram valores de 92,82%, 105,
73% e 103,96% sendo considerado aceitavel valores entre 70% e 120%.
Os resultados obtidos com o parametro robustez para as diferentes

concentracfes de alcool etilico estdo dispostos na Tabela 12.

Tabela 12- Resultado da robustez variando as propor¢des de etanol no preparo de

padrdes de cobre.

Padréao Valor tedrico (mg.L?) [Valor experimental (mg.Lt)  |Recuperacéo (%)
Etanol 40%
4 4,00 4,144 93,33
Etanol 50%
4 4,00 3,864 96,60
Etanol 60%
4 4,00 3,886 96,65

Fonte: elaborada pelo autor

Dessa forma pode-se afirmar que o método é robusto e permanece inalterado sob
as variacdes de alcool etilico. De acordo com o INMETRO (2003) a robustez de um

método mede a sensibilidade que este apresenta diante de pequenas variaces.

5.2 ANALISE DAS AMOSTRAS DE CACHACA

As amostras foram analisadas em triplicata e o instrumento fez a leitura trés
vezes para cada amostra. A medida em triplicata das amostras possibilita avaliar a
precisao entre preparacdes distintas para a mesma amostra, e a leitura em triplicata
das amostras avalia a precisdo da leitura do equipamento para uma mesma
preparacdo. O método foi aplicado em 5 amostras de cachacas produzidas

artesanalmente em alambiques de cobre.
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Os teores de Cu, para as amostras de cachacas, foram obtidos a partir da
leitura de intensidade de absorcéo na faixa de 324,70 nm. Os resultados das medidas
sdo fornecidos em mg.L* pela curva de calibragdo. Abaixo a tabela 13 demonstra as
concentracbes de Cu com desvio padrdo para as cinco amostras de cachaca

determinadas por FAAS.

Tabela 13- Valores das concentragdes das amostras de cachaca por FAAS.

Cachaca Concentracéo e desvio padrdo (mg.L™?)
Cach-01 3,897+ 0,091
Cach-02 0,713 £ 0,087
Cach-03 2,875 + 0,069
Cach-04 3,021 + 0,070
Cach-05 7,822 £ 0,517

Fonte: elaborada pelo autor

As concentracfes de Cu, determinadas nas amostras de cachaca variaram de
0,713 a 7,822 mg.L. Para a amostra de cédigo Cach 05 houve a necessidade de
dilui-la 1:1 antes da medida no FAAS para que ficasse dentro do limite estabelecido
pela faixa de trabalho selecionada para a andlise, permanecendo na faixa de
concentragdo de 1,00 — 5,00 mg.L™.

Verifica-se que somente a amostra de codigo Cach-05 néo atende a legislacao
brasileira, que estabelece limite maximo de 5 mg.Lt. Porém em se tratando de
exportacdo somente a amostra de cédigo Cach-02 atende ao maximo permitido para
este metal nos destilados alcodlicos que é de 2 mg.L* (BRASIL, 2005).

Fez-se também a avaliacdo do potencial hidrogeniénico (pH) das cinco
amostras de cachacas, das quais obtiveram o0s seguintes pHs demonstrados na
Tabela 14.

Tabela 14- pH das amostras de cachacgas.

Amostra de cachaca pH
Cach-01 4,50
Cach-02 4,33
Cach-03 4,42
Cach-04 4,26
Cach-05 4,33

Fonte: elaborada pelo autor
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Observa-se que ambas as amostras obtiveram pH muito semelhante. Neste
sentido, o pH das amostras ndo teve uma relacédo direta com a quantidade de Cu?*

encontrado nas amostras de cachaca.

5.3 ADSORVENTES

Os adsorventes malte de cevada e poliuretano ndo apesentaram resultados
satisfatérios para remocédo de Cu?* das amostras de cachaca (Cach-02 ou Cach-05).
Como pode-se observar na Figura 11 a remoc¢do de Cu?* na amostra de cach-05

obteve um percentual em torno de 5%.

Figura 11- Remocdao para os adsorventes malte e poliuretano.

Remocdo 1,000 g (Malte e Poliuretano) - Cach-05
10

Remocdo (%)

N

30 60 120 180 240

Tempo (min)
B Malte ® Poliuretano

Fonte: elaborada pelo autor.

Neste sentido a Luffa cylindrica destacou-se entre os adsorventes por
apresentar os melhores resultados na remocédo de Cu?*, sendo assim, optou-se por
continuar o estudo somente com este adsorvente e testar quantidades diferentes em

termos de massa do adsorvente e também testar o tempo de adsorgao.

5.3.1 Efeito do tratamento na Luffa cylindrica

Dentre os adsorventes a Luffa cylindrica se enquadra como sendo um

bioadsorvente de origem vegetal, popularmente conhecida como bucha vegetal ou
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esponja vegetal. Os tratamentos realizados como neste trabalho como: cortar em
pequenos pedacos, lavar, filtrar em coador e secar em estufa foram de grande
importancia, pois € sabido que diversos materiais aumentam a sua capacidade de
adsorcdo com a reducao do tamanho da particula. Porém, é importante ressaltar que
particulas maiores e esféricas, em geral apresentam maior adsor¢cdo devido a uma
maior transferéncia de massa que as particulas menores, neste caso a maior
adsorcdo pode ser atribuida a transferéncia de massa (MOSQUETTA, 2010). Ao
iniciarmos os primeiros ensaios de adsorcdo ao qual utilizou-se apenas as massas
0,500 g e 1,000 g observou-se que ao picarmos a Luffa cylindrica muito finamente as
suas particulas causaram o entupimento do capilar do FAAS prejudicando a analise
das amostras. Portanto, tomou-se o cuidado ao picar o bioadsorvente para que o
mesmo nao ficasse em granulacdo muito pequena de modo que ndo comprometesse
0 restante das anadlises, as quais foram feitas com maior nUmero de ensaios em

diferentes quantidades de massas.

5.3.2 Ensaios de remocao Luffa cylindrica

Nos ensaios de adsorgdo a Luffa cylindrica apresentou-se como sendo uma
alternativa viavel para remocéo de ions Cu?* nas cachacas de alambique. Em testes
prévios realizados com os outros adsorventes (poliuretano e malte de cevada) utilizou-
se massas de 0,500 g e 1,000 g. Apos verificar resultados insatisfatérios para o malte
e o poliuretano, realizou-se alguns ensaios variando as massas da Luffa cylindrica.
Pesou-se em balanca analitica 0,125; 0,250; 0,500; 0,750 e 1,000 g do bioadsorvente
para dentro de frascos plasticos. A cada frasco foi adicionado 60 mL de cachaca
artesanal (Cach-02 e Cach-05), os ensaios de adsor¢cdo permaneceram sob agitacéo
nos tempos 30; 60;120;180 e 240 minutos a 70 rpm a 23° C.

Nos intervalos dos tempos de agitacdo foram coletadas com micropipeta
aliquotas de 2 mL das amostras. A determinac&o do Cu ocorreu no FAAS.

5.3.2.1 Influéncia do tempo de contato
O tempo de contato entre o bioadsorvente e os ions Cu?* foi um dos parametros

considerados no estudo, observou-se que a quantidade de ions Cu?* retida pelo

bioadsorvente Luffa cylindrica obteve adsor¢do consideravel ja nos primeiros 30
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minutos de contato, sendo considerado como de r4pida adsor¢do. Como pode-se
observar na Figura 12 abaixo.

Figura 12- Influéncia do tempo de contato das amostras de cachacas com o

bioadsorvente.
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Fonte: elaborada pelo autor

A andlise do gréafico demonstra que variando o tempo de contato e mantendo
a massa de adsorvente em 0,500 g pode-se observar que ja nos primeiros 30 minutos
do ensaio houve a remocao de 72% de Cu da amostra de Cach-05, na amostra de
Cach-02 em 30 minutos do ensaio a remocdo de Cu?* chegou a 94%. Neste sentido
os ensaios de remocdo demonstraram que a adsorcdo de fons Cu?* utilizando o
bioadsorvente Luffa cylindrica pode ser caracterizado como de rapida adsor¢éo. No
final do ensaio no tempo de 240 minutos a adsor¢cdo na amostra de Cach-02 passou
a 95% de remocao aumentando a remog¢ao em apenas 1% durante o passar do tempo
nos ensaios de agitacdo. A amostra de Cach-05 ao final dos 240 minutos passou a
79% aumentando 8% de remocdo ao passar do tempo de contato em agitacao.
Estudos realizados por Souza Neto (2016) também demonstram que a adsor¢édo do
Cr3*em Luffa cylindrica é consideravel até 30 minutos de contato, apds os 60 minutos
a adsorcdo manteve-se constante, apos este periodo observou-se que a quantidade
de cromo adsorvida pelo adsorvente decai bastante chegando a valor inferior ao
observado nos tempos de agitagao inicial, indicando que a partir desse tempo passa
a acontecer uma competicao entre os processos de adsorcao e dessorcao.

De acordo com Barros (2001) a cinética de adsorcéo € rapida inicialmente, em
virtude de a adsor¢do ocorrer principalmente na superficie externa, prosseguindo de

forma lenta na superficie interna do adsorvente, se o0 adsorvente tem baixa
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microporosidade, sendo ndo acessivel as moléculas de soluto, a cinética de adsorc¢éo
€@ mais rapida quando comparada com adsorventes com grande volume de
MiCroporos.

Segundo Bertolini (2011), a adsorcao rapida do adsorbato e o alcance de
equilibrio em um periodo curto de tempo s&o indicios para classificar um adsorvente
como eficiente. Além disso, 0 mesmo autor sugere que a forma simples e continua de
uma curva até a saturacdo indica uma cobertura por monocamada do adsorbato na

superficie do adsorvente.
5.3.2.2 Influéncia da massa

A influéncia da massa do bioadsorvente também foi um dos paréametros
considerados neste estudo e pode ser observado na Figura 13. As massas utilizadas
foram 0,125; 0,250; 0,500; 0,750 e 1,000 g.

Figura 13- Influéncia da massa do bioadsorvente em contato com as amostras de

cachacas.
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Fonte: elaborada pelo autor

Pode-se observar pela Figura 12 que a massa de 0,125 g de bioadsorvente nao
foi eficiente para a remocdo de Cu?* das cachacas (Cach-02 e Cach-05) néo
apresentando remocéao significativa durante os ensaios de agitacdo. Na massa de
0,250 g observou-se remocao consideravel para a amostra de Cach-02 (0,713 mg.L"

1) que apresenta menor quantidade de Cu?* removendo da solucédo 93%. Observa-se
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gue para a amostra de Cach-02 o restante das massas (0,500; 0,750 e 1,000) a
remocao permaneceu em equilibrio até atingir 240 minutos.

A massa de 0,750 g obteve remocao eficiente para a amostra de codigo Cach-
05 (7,822 mg.L1) que é a de maior teor de Cu?* e, também para a amostra de menor
teor (Cach-02), sendo considerada nos ensaios de remocdo a quantidade de
adsorvente mais eficiente na remocéo dos ions Cu?*. Observa-se que tanto para a
amostra de Cach-02 como para a Cach-05 na massa de 1,000 g de bioadsorvente
houve a diminuicdo da porcentagem de remocéo de Cu, este fato pode ser explicado
pelo estabelecimento do equilibrio, e que com o passar do tempo Cu?* comeca a
retornar a solucdo. Estudos realizados por Sousa Neto (2016), utilizando a Luffa
cylindrica para extragdo de cromo, ressaltam que a melhor remocéo foi em massas

menores do bioadsorvente.

5.3.3 Capacidade de remocéao

Apods o0s ensaios de remocdo as amostras de cachaca ainda mantiveram uma
pequena quantidade de Cu?*, ou seja, a remocdo foi parcial o que é um fator
importante uma vez que a presenca de cobre é desejavel para a manutencao das
caracteristicas sensoriais das amostras de cachaca, enquanto a diminuicdo de seu

teor faz com que as mesmas atendam os valores estipulados pela legislagao.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos no estudo demonstram que a Luffa cylindrica tem
consideravel potencial para remocéo parcial de ions cobre em cachacas artesanais.
Diante dos ensaios de adsorcdo observou-se que o bioadsorvente € eficiente em
diferentes concentracdes de cobre nas amostras de cachaca artesanais utilizadas.

Conforme aumento no tempo de contato observa-se que as quantidades de ions
cobre removidos ndo variaram consideralvelmente, provavelmente devido a menor
guantidade de sitios disponiveis na Luffa cylindrica para adsor¢cédo de ions metalicos,
ou seja, com o passar do tempo 0s ensaios de adsor¢do atingiram o equilibrio.

A Luffa cylindrica pode ser considerada um bioadsorvente promissor devido as
suas caracteristicas porosas, sendo considerada renovavel de baixo custo e de facil
aquisicao. Sendo assim, esta forma de remocéao pode ser considerada uma alternativa
para a obtencdo de cachagas artesanais de melhor qualidade, mantendo as
propriedades sensoriais e dentro da legislacéo. A perspectiva futura é desenvolver um
dispositivo, que contenha Luffa cylindrica, para ser inserido no alambique de forma a

verificar o comportamento in loco.
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