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RESUMO

A remocdo de contaminantes emergentes de efluentes aquosos tem sido um assunto de interesse
da comunidade cientifica nas dltimas décadas. Dentre os milhares de contaminantes emergentes
existentes, a cafeina se destaca por ser um composto farmacologicamente ativo e um indicador
de atividade antrépica frequentemente detectado em corpos d’agua, e por ser capaz de causar
efeitos adversos a satide de alguns animais, mesmo a baixas concentracdes. Neste trabalho, foi
investigada a adsorcdo de cafeina usando-se a argila Verde-lodo calcinada como material
adsorvente. O estudo envolveu um planejamento experimental do tipo delineamento composto
central rotacional para determinar, dentre as condi¢des analisadas, os melhores valores dos
pardmetros operacionais massa de argila por 100 mL de solu¢do, pH, velocidade de agitacdo e
concentracdo inicial de cafeina em solucdo. Os fatores pH e velocidade de agitacdo nao foram
significativos (p>0,05) nos intervalos avaliados. No estudo cinético, realizado a pressao
atmosférica e a temperatura de 25 °C, foi determinado um tempo de equilibrio de adsor¢ao de
40 horas e os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, resisténcia a
transferéncia de massa em filme externo, Boyd e difusdo intraparticula foram ajustados as
curvas experimentais obtidas para trés concentracdes iniciais de cafeina em solugdo, sendo que
o modelo de pseudossegunda ordem foi o que apresentou melhor ajuste. A resisténcia a
transferéncia de massa em filme externo foi a etapa controladora do processo. O estudo de
equilibrio foi realizado para as temperaturas de 15, 25, 40 e 60 °C, sendo que a capacidade
méxima de adsorcdo de Langmuir, modelo ajustado aos dados, foi maior (0,7328 mmol.g™!)
para a temperatura de 60 °C. Os modelos de Freundlich e Dubinin-Radushkevich também foram
ajustados as curvas experimentais, sendo que o primeiro apresentou o melhor ajuste para as
temperaturas de 40 e 60 °C e o segundo, o melhor para as temperaturas de 15 e 25 °C. Os ensaios
de adsorcdo em sistema de leito fixo avaliaram a influéncia da vazdo de alimentacdo e da
concentracdo da solucdo de cafeina na eficiéncia de remocao do composto. Os maiores tempos
de ruptura e porcentagens de remogio foram obtidos para a vazio de 1 mL.min"! e concentracdo
de 0,2 mmol.L"!. Os modelos de Thomas, Yoon e Nelson e Yan e colaboradores foram ajustados
as curvas de ruptura obtidas, sendo que os dois primeiros apresentaram os melhores ajustes para
tempos de operagdo mais longos, e o ultimo foi o que melhor se ajustou aos dados para tempos
de operacdo mais curtos. A argila Verde-lodo calcinada antes e depois da adsor¢do da cafeina
foi caracterizada pelas técnicas de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG),
andlise térmica diferencial (DTA), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV), porosimetria de merctrio, picnometria a gds hélio, fisissorcao de nitrogénio
(BET), e determinagdo de carga superficial (pHzp). As mudancgas verificadas na estrutura do
material argiloso, como aumento da densidade aparente e diminui¢ao da densidade real, da drea
superficial e do volume de mesoporos e microporos indicaram que o processo de remogao de
cafeina estudado foi, de fato, um processo adsortivo.

Palavras-chave: adsorcio, cafeina, argila Verde-lodo.



ABSTRACT

Emerging contaminants removal from aqueous effluents has been a subject of interest to the
scientific community in recent decades. Among thousands of emerging contaminants, caffeine
stands out as a pharmaceutically active compound and an indicator of anthropic contamination
frequently detected in water bodies, and as a substance capable of causing adverse effects to
the health of some animals, even when present in low concentrations. In this work, the
adsorption of caffeine was investigated using calcined Verde-lodo clay as adsorbent material.
The study involved an experimental central composite rotatable design to determine, among the
conditions analyzed, the best values of the operational parameters clay mass per 100 mL of
solution, pH, agitation speed, and initial caffeine concentration. The factors pH and agitation
speed were not significant (p >0.05) at the evaluated intervals. The kinetic study was conducted
at atmospheric pressure and 25 °C. The adsorption equilibrium time was 40 hours, and the
models adjusted to experimental data were pseudo-first order, pseudo-second order, resistance
to external film mass transfer, Boyd and intraparticle diffusion and the pseudo-second model
showed the best fit. The resistance to external film was the mass transfer limiting step of
adsorption. The equilibrium study was performed at temperatures of 15, 25, 40 and 60 °C. The
Langmuir model was adjusted to data and the highest adsorption capacity was obtained at 60 °C
(0.7328 mmol.g'l). The Freundlich and Dubinin-Radushkevich models were also fitted to the
experimental curves. The first one showed the best fit for temperatures of 40 and 60 °C and the
second one was better for temperatures of 15 and 25 °C. Adsorption tests on fixed-bed system
were performed to evaluate the inlet flow rate and caffeine concentration influences on the
compound efficiency removal. The highest rupture times and percentages of removal were
obtained for the flow rate of 1 mL.min"! and concentration of 0.2 mmol.L"!. The models of
Thomas, Yoon and Nelson and modified dose-response (Yan and co-workers) were fitted to the
rupture curves data, with the first two showing the best adjustments for longer operating times,
and the last one showing best fit to the data for shorter operating times. The adsorbent Verde-
lodo clay was analyzed before and after caffeine adsorption using the characterization
techniques of thermal gravimetric (TG), analysis derivative thermogravimetric (DTGQG),
differential thermal analysis (DTA), scanning electron microscopy (MEV), mercury
porosimetry, helium gas picnometry, nitrogen physisorption (BET), spectroscopy in the
infrared region (FT-IR) and surface charge determination (pHzpc). The verified changes on the
clay structure, such as increase on the bulk density and reduction on skeletal density, superficial
area and micropores and mesopores volume indicated that the caffeine removal process studied
was, in fact, adsorption.

Keywords: adsorption, caffeine, Verde-lodo clay.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Neste capitulo sdo apresentadas as motivagdes para o desenvolvimento deste

trabalho e os objetivos gerais e especificos do estudo.

1.1 Motivacoes a pesquisa

O monitoramento da presen¢a de microcontaminantes no ambiente ¢ um assunto
que recebe atencdo da comunidade cientifica desde a década de 1970. A partir do inicio do
século XXI esse interesse tem aumentado, uma vez que muitas dessas substancias t€m sido
frequentemente encontradas nos efluentes de EstacOes de Tratamento de Esgoto (ETEs), nas
Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs) e em dguas naturais. A preocupacio em relagio a
contaminacdo das dguas € ainda maior quando esta € utilizada para o consumo humano (BILA;
DEZOTTI, 2003; DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001; TRAPIDO et al., 2014).

Dentre os microcontaminantes farmacologicamente ativos, destacam-se o0s
contaminantes emergentes; micro-organismos ou substancias que ainda ndo foram inseridos em
nenhum programa de monitoramento oficial, mas que jd sd@o estudados como potenciais
produtores de efeitos adversos em seres vivos. No grupo dos contaminantes emergentes, tem-
se a cafeina, a substancia psicoativa mais consumida no mundo (CANELA et al., 2014).

O tratamento dado pelas ETEs as dguas € completo e eficiente no sentido de
remover os indicios de contaminacdo fecal proveniente do esgoto doméstico, mas a cafeina é
um composto resistente a tratamentos e continua presente na dgua, alcancando &aguas
subterraneas e superficiais. Embora nas concentracdes normalmente encontradas no ambiente
a cafeina ndo seja téxica aos seres humanos, sua presenga em dgua para consumo pode indicar
existéncia de substancias quimicas e/ou micro-organismos patogénicos nocivos a saide humana
(CANELA et al., 2014; CHEN et al., 2002; TUBBS; FREIRE; YOSHINAGA, 2004). Dessa
forma, a cafeina atua, segundo da Silveira (2015), como uma “impressao digital quimica”,
indicando contaminacdo antropica; sua presenca em mananciais € considerada uma prova
inquestiondvel da mistura destes com dguas contaminadas por esgoto.

A cafeina, de origem doméstica, industrial ou hospitalar, é eliminada pelo esgoto e
chega aos corpos d’agua, podendo impactar negativamente a comunidade aquatica. Quando
presente nas dguas naturais, o composto € capaz de provocar efeitos adversos, as vezes letais,
em diferentes espécies de peixes, anfibios, répteis, além de insetos e crusticeos. Além disso,
estudos indicam que a cafeina pode interagir com outros microcontaminantes, potencializando

os efeitos destes nos seres vivos. Torna-se necessario, portanto, estudar técnicas para removeé-
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la da dgua de forma eficiente (CANELA et al., 2014; FRAKER; SMITH, 2004; TAVARES;
SAKATA, 2012).

Processos convencionais utilizados para tratamento de dgua, tais como coagulagdo,
floculagdo e decantagdo ndo sdo capazes de remover contaminantes como a cafeina. Ja
processos oxidativos, como a cloragdo, fotoxidacdo e ozonizagdo mostraram-se capazes de
reduzir sua concentracdo, mas apresentam um alto custo (CANELA et al., 2014).

A adsor¢do € um fendmeno que ocorre quando a superficie de um sélido € exposta
a um fluido e ocorre transferéncia de massa entre essas fases, principalmente na parede dos
poros do sélido ou nos sitios ativos. E uma opgdo para remogio de compostos organicos da
dgua e apresenta como vantagem em relacdo aos demais tratamentos conhecidos como
tercidrios (polimento) o baixo custo, a simplicidade de projeto, a alta eficiéncia em
concentracoes diluidas e a simplicidade na operagdao (GRASSI et al., 2012; MCCABE; SMITH;
HARRIOT, 2004; ROUQUEROL et al., 2013).

O tratamento por adsor¢@o que usa carvao ativado como adsorvente foi citado como
alternativa para remog¢ao de microcontaminantes da dgua por Canela et al. (2014), Joss et al.
(2004) e estudado por Couto Junior (2014), Sotelo et al. (2012a, 2014) e Fernandes (2016)
especificamente para remog¢ao de cafeina. Porém, esse processo tem como restri¢do o alto custo
desse adsorvente (GRASSI et al., 2012). Torna-se interessante, portanto, encontrar adsorventes
com custo inferior ao do carvao ativado, mas com eficiéncia semelhante.

O presente trabalho € parte de um projeto do grupo de pesquisa dos Laboratdrios
de Engenharia Ambiental e de Engenharia e Processos Ambientais (LEA/LEPA), da Faculdade
de Engenharia Quimica (FEQ) da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp), que visa ao
estudo de adsor¢ao de compostos farmacéuticos por adsorventes ndo convencionais e de baixo
custo.

A utilizacdo de uma argila como adsorvente tem como vantagens o baixo custo, a
elevada drea superficial, a alta porosidade e sua abundancia na natureza. Argilas bentoniticas ja
sdo utilizadas na inddstria para mais de 130 aplicacdes diferentes, entre elas como material
adsorvente (SILVA; FERREIRA, 2008a).

A argila Verde-lodo é um adsorvente alternativo ao carvao ativado, sendo um
produto natural, abundante e de baixo custo. Suas formas organofilizadas com sais quaternarios
de amonio ja foram estudadas na remocdo de derivados de petréleo como benzeno, tolueno e
xileno (BERTAGNOLLI; KLEINUBING; SILVA, 2009), e sua forma calcinada jé foi utilizada
como adsorvente de metais toxicos como prata (CANTUARIA et al., 2014; FREITAS, 2016),
cobre (ALMEIDA NETO, 2011; FREITAS, 2016) e mercirio (ALMEIDA NETO, 2011). O
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material foi apontado, apds estudos de afinidade realizados pelo grupo de pesquisa, como um
adsorvente promissor para a cafeina (MAIA et al., 2017), o que fez com que houvesse o
interesse em avaliar esse potencial em estudos mais detalhados.

O foco deste trabalho é o estudo da adsor¢do por argila Verde-lodo calcinada da
cafeina, considerando-a um contaminante emergente farmacologicamente ativo capaz de causar
efeitos adversos aos seres vivos no ambiente em que ela ocorre. Uma vez que a substancia atua
como um identificador de contamina¢@o antrépica, grande parte dos sistemas reais que serao
estudados futuramente, terdo a cafeina como componente. Dessa forma, este trabalho podera
auxiliar estudos futuros sobre remocao de outros contaminantes emergentes presentes em aguas
que contém cafeina e de remocao de cafeina em sistemas reais multicomponentes.

Este trabalho poderd, futuramente, atuar como suporte ao desenvolvimento de
novas metodologias de estudo sobre a adsor¢do de contaminantes emergentes por adsorventes

alternativos.
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1.2 Objetivos

O objetivo do presente trabalho foi investigar o processo de adsor¢do de cafeina em

solug@o aquosa pela argila bentonitica Verde-lodo calcinada.

1.2.1 Objetivos especificos

e Realizar um planejamento experimental do tipo delineamento composto central rotacional

(DCCR) a fim de avaliar como a adsorcao é afetada pelos parametros operacionais:

©)

o

(@]

(@]

Massa de adsorvente por volume de solucdo;
pH;
Concentragdo inicial de cafeina em solugdo;

Velocidade de agitacao.

e Realizar o estudo cinético de remocgao de cafeina em banho finito;

e Efetuar o estudo termodinamico de remogao de cafeina em banho finito;

e Remover cafeina em sistema de leito fixo e avaliar os efeitos de vazdo e concentra¢ao do

composto em solugao;

e (Caracterizar o material adsorvente antes e depois do processo de adsorcdo pelas técnicas:

o

Andlises térmicas (TG, DTG e DTA), para avaliar como efeitos da temperatura sobre
o material;

Difracéo de raios X (DRX), para avaliagdo da estrutura cristalina;

Espectroscopia no infravermelho transformada de Fourier (FT-IR), para avaliar os
grupos funcionais presentes;

Microscopia eletronica de varredura (MEV), a fim de obter imagens de alta
resolucao da morfologia da argila;

Porosimetria de merctirio, a fim de avaliar a estrutura porosa;

Picnometria a gés hélio, para obten¢ao da densidade real;

Fisissor¢ao de nitrogénio (BET), para determinacao da drea superficial especifica;
Determinacao do ponto de carga zero (pHzpc), para determinar em qual pH a carga

da superficie do material adsorvente est4 nula.
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CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo consiste em uma revisdo da Literatura sobre os conteudos discutidos
neste trabalho. E apresentado um breve histérico da contaminacio de efluentes por
contaminantes emergentes, dando foco a cafeina e a sua ecotoxicidade. Sdo discutidas algumas
técnicas de remocdo de contaminantes emergentes em solugdo aquosa, aspectos gerais da
adsorcdo, adsorventes tradicionais e alternativos, em especial a argila Verde-lodo. E feita uma
apresentacdo dos modelos matematicos cinéticos, de equilibrio e de curvas de ruptura em
sistema de leito fixo; das técnicas de caracterizagao de sdlidos utilizadas neste trabalho; da
metodologia de planejamento experimental; e da avaliacdo dos ajustes matematicos. Por fim, é

discutido o estado da arte acerca da remocao de cafeina por processos adsortivos.

2.1 Contaminacao de efluentes por contaminantes emergentes

Até o fim do século XIX, ndo existiam métodos de medi¢do da qualidade da dgua
para consumo humano, havendo apenas uma aferi¢do pela anélise da aparéncia fisica. Com o
aumento do nimero de doengas de veiculagdo hidrica surgiu, no século XX, a necessidade de
estabelecer as caracteristicas que a dgua deveria apresentar para ser considerada potavel e de
desenvolver técnicas para medir essas caracteristicas. Assim, a qualidade da 4gua comecou a
ser medida com base em valores maximos permitidos para diversos contaminantes, também
chamados de indicadores de qualidade da 4gua (PADUA, 2009).

Historicamente, as primeiras iniciativas promovidas pela Organizacdo Mundial da
Saude (OMS) com o objetivo de estabelecer diretrizes para o estabelecimento dos padrdes de
qualidade da dgua ocorreram na década de 1950. Esses padrdes foram reformulados ao longo
dos anos, sendo apresentados no Guidelines for Drinking Water Quality. Nesse contexto, ao
longo dos anos, foi feita uma série de estudos analisando os riscos a0 meio ambiente e aos seres
humanos oferecidos por diversos tipos de contaminantes que podem estar presentes na agua,
tais como defensivos agricolas, fertilizantes, solventes, além de agentes patogé€nicos, como
bactérias e protozodrios. Esses estudos sé foram realizados devido ao fato de que a alta
toxicidade desses compostos aos organismos vivos € amplamente conhecida. Porém, para
alguns compostos organicos cuja toxicidade é menor, ndo existem muitas informagdes sobre
suas ocorréncias, formas de transporte, destinos e impactos na natureza. Dessa forma, muitas
substancias ainda nao tém seus efeitos a satide humana e aos ecossistemas aquaticos claramente

entendidos (PADUA, 2009; PALENSKE, 2009).
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A partir do final da década de 1970 comecou a surgir a preocupagdo da comunidade
cientifica com a contamina¢do de ambientes aquéticos por microcontaminantes, que recebem
esse nome devido ao fato de ocorrerem no meio ambiente em concentragdes da ordem de
microgramas por litro (ug.L') ou ainda menores. Dentre esses compostos, destacam-se 0s
compostos farmacologicamente ativos, que sdo substincias quimicas, farmacos, drogas ou
matérias primas que possuem propriedades farmacoldgicas empregadas em beneficio da pessoa
na qual se administra (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; FARMACOPEIA
BRASILEIRA, 2010).

Ainda ndo existe legislacdo que regulariza a presenca de muitos
microcontaminantes em corpos d’agua, fazendo com que esses possam ser classificados como
contaminantes emergentes. No Brasil, existem apenas normas que estabelecem padrdes de
qualidade da 4gua para consumo humano, mas que ndo regulam a presenca de substincias
classificadas como desreguladores enddcrinos, farmacologicamente ativas, plastificantes,
tensoativas e outros microcontaminantes. A Portaria n® 518/2004 e a Resolu¢ado CONAMA n°
357/2005 sdo as principais normas que tratam da qualidade das dguas no Brasil (BRANDT,
2012; PADUA, 2009).

Primeiramente, foi criada a Portaria do Ministério da Saide n° 518, de 25 de marco
de 2004 (MINISTERIO DA SAUDE, 2004), que se baseou em diretrizes definidas pela
Organizacdo Mundial da Satide (OMS) para estabelecer limites na concentragdo de substancias
inorganicas e organicas na dgua (PADUA, 2009; PINTO, 2006).

A Resolucio CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011 (CONAMA, 2011), que
complementa e altera a Resolucdo n® 357, de 17 de marco de 2005 (CONAMA, 2005), classifica
os copos d’agua e estabelece que estes apresentem padroes de qualidade de acordo com o uso
previsto. Esses padrdes levam em conta o uso mais restritivo previsto para cada classificacdo e
estabelece limites de concentragdo para 54 substancias € compostos quimicos, entre eles
agroquimicos e solventes, havendo possibilidade de incluir novas substancias que possam
comprometer o uso da dgua para fins previstos (PADUA, 2009; PINTO, 2006).

O controle de alguns tipos de contaminantes emergentes e suas quantidades no meio
ambiente ainda ndo é uma realidade comum; as andlises ocorrem apenas para alguns locais e
ndo costumam ser repetidas. Existem poucos estudos que informam a origem dos compostos, 0
processo de contaminag¢do das dguas e suas consequéncias ao meio ambiente (BILA;
DEZOTTI, 2003; HEBERER; REDDERSEN, 2002).

A ocorréncia de microcontaminantes em corpos d’agua poder ser atribuida ao

descarte de esgoto in natura e efluentes de ETEs sem tratamento eficaz. Os processos de
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tratamento de esgoto atuais ndo sdo capazes de eliminar contaminantes emergentes em sua
totalidade, pois normalmente sdo projetadas especificamente para reduzir a carga de poluentes
organicos, nutrientes e micro-organismos patogénicos da dgua (AQUINO; BRANDT;

CHERNICHARO, 2013; BRANDT, 2012; HEBERER; REDDERSEN, 2002).

2.2 Efluentes contaminados com cafeina

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina), de férmula CgHoN4O- (Figura 1), € um alcaloide
natural pertencente ao grupo de compostos quimicos conhecidos como metilxantinas, que
atuam como diuréticos e estimulantes do sistema nervoso central. Ela pode ser encontrada em
alimentos contendo cacau, guarand ou chocolate; bebidas como cafés e chds; condimentos;
tabaco; e produtos farmacéuticos, como medicamentos analgésicos, antigripais e inibidores de
apetite. Seu consumo é completamente legalizado e ocorre sem nenhum tipo de controle por
parte de 6rgaos governamentais reguladores, uma vez que ndo apresenta riscos a saide humana,
exceto em casos especiais como gravidez, problemas gastrointestinais ou cardiacos. A presenca
dessa substincia em tantos produtos diferentes faz com que, mundialmente, a média de
consumo de cafeina por pessoa seja de 70 mg por dia, sendo a média de consumo no Brasil
mais de 115 mg por dia (CANELA et al., 2014; CHEN et al., 2002; MENEZES et al., 1999;
NAWROT et al., 2003; U.S. PHARMACOPEIA, 2007). A Tabela 1 resume algumas das

principais propriedades da cafeina.

Figura 1. Estrutura da molécula da cafeina
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Tabela 1. Principais propriedades da cafefna anidra

Cafeina
Férmula molecular CsH10N4O2
Numero CAS 58-08-2
Massa molar (g.mol!) 194,20
Faixa de fusdo a 1 atm (°C) 235-239
Ponto de sublimacdo a 1 atm (°C) 178
Ponto de fusido a 1 atm (°C) 235
Solubilidade em dgua a 20 °C e 1 atm (g.L!) 20
Densidade a 21 °C (g.cm™) 1,23
pKaa 19 °C 14,2

(CANELA et al., 2014; FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2010; SPILLER, 1997; U.S. PHARMACOPEIA,
2007)

Ap06s o consumo, a cafeina é metabolizada rapidamente, sendo que a concentracdo
plasmética maxima ocorre entre 30 minutos e 2 horas. Ela € absorvida pelo trato intestinal e
distribuida na corrente sanguinea. A excre¢do da por¢ao nao metabolizada, que varia entre 1%
e 10% da quantidade consumida, ocorre pela urina em até 48 horas. Além da cafeina excretada
ha também uma grande quantidade da substincia descartada na forma de alimentos ndo
consumidos e lavagem de utensilios domésticos, fazendo com que o esgoto sanitario bruto
receba cafeina diariamente (CANELA et al., 2014; NAWROT et al., 2003; TAVARES;
SAKATA, 2012; TUBBS; FREIRE; YOSHINAGA, 2004).

A Figura 2 ilustra os possiveis caminhos da cafeina apds esta ser descartada no
esgoto sanitdrio e até chegar novamente aos seres humanos para consumo. Observa-se que a
cafeina € descartada no esgoto bruto (1) e pode seguir dois caminhos diferentes; ou chega as
ETEs (2), ou ¢ afastado da populagdo e chega aos corpos d’agua sem tratamento algum (3). Nas
ETEs, o esgoto € tratado e separado em efluente liquido (4), descartado em dguas superficiais,
e lodo (5), que pode lixiviar para dguas superficiais (6) ou subterraneas (7). A interface entre
os sistemas aquaticos (8) pode permitir o transporte da substancia pelos corpos d’agua de modo
que as aguas destinadas a consumo humano, tanto as subterraneas consumidas sem tratamento
(9) quanto as que passam por tratamento (10), possam conter cafeina (CANELA et al., 2014).
Palenske (2009) afirma que a cafeina € um dos 5 compostos mais frequentemente detectados

em ambientes aquaticos, estando presente em 70% de amostras coletadas em um estudo nos
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Estados Unidos. A Tabela 2 mostra concentracdes de cafeina para as dguas tratadas de

diferentes paises, ocorrendo na ordem de nanogramas por litro.

Figura 2. Vias de transporte de cafeina no ambiente
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(CANELA et al., 2014)

Tabela 2. Concentracdes de cafeina em dguas tratadas de diferentes paises

Concentracio maxima ou

faixa de concentracgio (ng.L!) Pais Referéncia
10,5-53 Italia (LOOS et al., 2007)

22.9 Franca (TOGOLA; BUDZINSKI, 2008)
50-396 Espanha (BOLEDA et al., 2011)
1,2-180,8 EUA (WANG et al., 2011)

6,8-108 Canada (CHEN et al., 2006)

24.4* China (LEUNG et al., 2013)

47-5845 Brasil (RAIMUNDO, 2011)

(CANELA et al., 2014) - Adaptada

* Concentra¢do média
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z

E possivel observar na Tabela 3 que a cafefna é um composto resistente a
tratamentos e permanece na dgua mesmo ap0s passar pelas ETEs e ETAs. Nas ETEs comuns,
cerca de 70% da cafeina € removida e a substincia restante tende a se concentrar mais no
efluente liquido do que no lodo. Esse fato se justifica pelas propriedades fisico-quimicas do
composto: alta solubilidade em dgua (Tabela 1), alta pressdo de vapor a temperatura ambiente
(cerca de 4,07.10° Pa) e coeficiente de particiio entre octanol e dgua de 0,81 que, por ser um
valor menor que 2,5 € indicativo de um composto hidrossolivel (AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013; CANELA et al., 2014). Dessa forma a grande tendéncia da cafeina
residual das ETEs, conforme mostrado na Figura 2, é de se acumular nos corpos d’agua. A

Tabela 3 mostra a concentracio de cafeina em mananciais de alguns paises:

Tabela 3. Concentracdes de cafeina em mananciais de diferentes paises

Concentracao maxima ou

faixa de concentracio (ng.L!) Pais Referéncia

1467 Italia (LOOS; LOCORO; CONTINI, 2010)
10-152 Franca (VYSTAVNA et al., 2012)
675-13167 Espanha  (VALCARCEL et al., 2011)
1,6-224.8 EUA (WANG et al., 2011)

781 Canada (DANESHVAR et al., 2012)
23,8-625,5 China (ZHU; CHEN; LI, 2013)
1410-753500 Brasil (FROEHNER et al., 2010)

(CANELA et al., 2014) - Adaptada

Observa-se, pela Tabela 3, que a concentragdo de cafeina em alguns mananciais é
muito maior que a concentracdo na dgua tratada descartada nesses corpos d’agua. Esse dado
evidencia descarte de esgoto sem tratamento, de forma clandestina ou nio, e eventuais
vazamentos. No Brasil, a concentragdo de cafeina detectada foi de uma ordem de grandeza
cinco vezes maior que nos Estados Unidos, o que indica que, no pais, ainda existe um grande
descarte de esgoto sem tratamento em corpos d’agua. Além disso, os valores apresentados
também indicam a possivel presen¢a de outros microcontaminantes em dguas naturais, uma vez
que a cafeina atua como um indicador de contaminagdo antrépica (CANELA et al., 2014).

A Figura 3 apresenta a média de concentracdo de cafeina detectada em dgua para

consumo em diferentes capitais do Brasil.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Figura 3. Faixa média de concentracdo de cafeina encontrada na dgua para consumo humano das capitais

brasileiras estudadas e as institui¢des responsdveis pelas coletas
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(CANELA et al., 2014)

E possivel observar pela Figura 3 que as concentracdes de cafeina detectadas em
dguas de abastecimento de algumas capitais no Brasil sdo até mil vezes maiores que as
encontradas em capitais de paises Europa e nos EUA. Esse dado é preocupante pois, segundo
Canela et al. (2014), “quanto maior a concentracdo de cafeina, maior a probabilidade de que
uma dada amostra de dgua apresente atividade estrogénica”.

O valor do tempo de meia-vida da cafeina no meio ambiente apresentado por Lam
et al. (2004) € de 1,5 dias e, segundo Chen et al. (2002), esse tempo pode variar de 1 a 6 dias.
Esses valores, no entanto, ndo contradizem os dados apresentados nas Tabelas 2 e 3, que
mostram que a cafeina € persistente no meio ambiente. O fato de a substancia ser amplamente
consumida e, consequentemente, descartada faz com que a cafeina apresente a tendéncia de
estar presente na dgua constantemente (LAM et al., 2004; PALENSKE, 2009), e de ser

detectada em diferentes pontos de coleta em um mesmo corpo d’agua (CHEN et al., 2002).
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2.3 Ecotoxicidade da cafeina

As baixas concentracdes em que a cafeina ocorre no meio ambiente, exemplificadas
na Tabela 3, permitem classifici-la como um microcontaminante. Por ser um
microcontaminante farmacologicamente ativo e que ndo possui um monitoramento oficial em
relacdo a sua quantificagdo e ao estudo de seus efeitos adversos aos seres vivos, a cafeina pode
ser classificada também como um contaminante emergente (CANELA et al., 2014).

Segundo a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), os
desreguladores (interferentes) enddcrinos sdo “agentes exdgenos que interferem na sintese,
secrecdo, transporte, ligacdo, acdo ou elimina¢do de hormdnios naturais no corpo no qual estes
sdo responsdveis pela manutencdo da homeostase, reproducdo, desenvolvimento e/ou
comportamento” (USEPA, 1997). Como a cafeina prejudica a recep¢ao de adenosina, inibindo
a atividade neuronal e proporcionando a liberacdo de adrenalina, o que promove alteracdes
comportamentais como vigilancia, atencdo, humor e excitacdo, alguns autores a classificam
também como um desregulador (interferente) enddcrino (FISONE; BORGKVIST; USIELLO,
2004; NAWROT et al., 2003; ROSA et al., 2015).

Para seres humanos, o consumo didrio de até 400 mg de cafeina é considerado
seguro para a sadde, sendo que uma quantidade letal é de aproximadamente 10 g por dia. Essa
quantidade de cafeina € impossivel de ser consumida apenas por meio de dgua potdvel
contaminada pelo composto. Porém, estudos indicam que concentra¢des de cafeina muito
menores sdo capazes de provocar efeitos adversos em algumas espécies de peixes e anfibios
(CANELA et al., 2014; CHEN et al., 2002; MENEZES et al., 1999).

Fraker e Smith (2004) analisaram os efeitos da cafeina na espécie de ra Rana pipiens
e concluiram que, mesmo nao sendo letal a espécie, a substancia afeta o crescimento dos girinos
mesmo em concentracdes extremamente baixas, tais como as detectadas no meio ambiente. Os
autores ainda relataram efeitos sinérgicos entre a cafeina e o acetaminofeno (paracetamol) e
afirmaram que a cafeina pode potencializar os efeitos adversos de outros contaminantes, e vice-
versa.

Aguirre-Martinez et al. (2013) estudaram os efeitos de compostos
farmacologicamente ativos, entre eles a cafeina, na membrana lisossomal de ameijoas
japonesas (Ruditapes philippinarum), uma espécie de molusco bivalve. Os animais foram
expostos a concentracdes que variaram entre 0,1 e 50 pg.L'. Apés 35 dias, as ameijoas
expostas a 15 ug.L! tiveram uma redugio significativa da estabilidade da membrana

lisossomal e do tempo de retencao do vermelho neutro (TRVN) dos individuos analisados. O
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ECso da cafeina foi de 2,37 pg.L! para redu¢io do TRVN para um valor inferior a 45 min. Os
autores indicam a necessidade de realizar mais estudos sobre a toxicidade da cafeina, mas
afirmam que a concentracdes no meio ambiente na ordem de microgramas por litro (ug.L!) a
cafeina ja pode ser considerada téxica as membranas lisossomais das ameijoas japonesas.

A exposicdo cronica a ambientes com concentracdes de 1 mg.L! de cafeina foi
descrita por Palenske (2009) como capaz de alterar significativamente a frequéncia cardiaca de
girinos da espécie ra-de-unhas-africana (Xenopus laevis). Estudos sobre efeitos cronicos e
agudos da cafeina mostram que o composto pode ter um efeito letal em algumas espécies. A
concentragio letal para a ra-de-unhas-africana é de 100 mg.L"! para um tempo de exposicio de
96 horas. Para o crustidceo Ceriodaphnia dubia, da ordem dos cladoceras, essa concentracdo €
de 50 mg.L! e o tempo de exposi¢do é ainda menor, 48 horas. Também para o tempo de
exposicdo de 48 horas, o peixe Pimephales promelas e o mosquito Chironomus dilutus,
apresentam concentracdes letais de cafeina de 80 mg.L'! e 970 mg.L!, respectivamente
(PALENSKE, 2009).

Outra espécie estudada como prejudicada pela cafeina é o peixe zebra,
bandeirinha ou paulistinha (Danio rerio). O animal apresenta diminui¢ao na sua capacidade
de locomocao devido a consequéncia de ma formacdo de embrides, no caso de concentracdes
da ordem de 150 mg.L!, alteracdes nos receptores adenosinérgicos, para concentracdes acima
de 200 mg.L!, ou até mesmo a morte desses embrides, no caso de concentracdes superiores
a 300 mg.L"! (CANELA et al., 2014; NAZARIO et al., 2010).

E descrita na Literatura cientifica a capacidade da cafeina de interagir com
diferentes farmacos, que também podem estar presentes nas dguas naturais como consequéncia
de uma remocao incompleta nas ETEs. Além disso, existe a possibilidade de a cafeina reagir
com outros compostos ou de se decompor e gerar poluentes secunddrios, como, por exemplo, a
sarcosina na sua forma derivatizada, que € um composto intermedidrio na sintese de agentes
antienzimaticos (GHISELLI, 2006). Teofilina, teobromina e 1,7-dimetilxantina (paraxantina)
sao subprodutos da metaboliza¢do da cafeina no organismo humano e t€ém sido frequentemente
detectados em aguas naturais (SOTELO et al., 2014).

Com o aumento da quantidade de estudos sobre microcontaminantes e poluentes
emergentes, espera-se encontrar ainda mais evidéncias sobre a toxicidade da cafeina aos seres
vivos, a concentracdes ainda menores. Torna-se necessario, portanto, investigar técnicas de
remocao deste composto da dgua, a fim de evitar danos ambientais. O fato de a cafeina indicar

contaminac¢do antrépica indica também que muitos estudos sobre remog¢do de contaminantes
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emergentes da dgua podem incluir a investigacao sobre a remog¢do de cafeina, de modo que se

obtenham situacdes de estudo (sintéticas) mais proximas de situagdes reais.

2.4 Métodos de remociao de compostos farmacéuticos em efluentes

Diferentes técnicas de remogao de compostos farmacéuticos presentes em dgua ja
foram estudadas. Métodos convencionais como coagulacdo, flotacdo, sedimentacdo, filtragdo,
biodegradagdo, volatilizacdo, entre outros, sdo economicamente vidveis, mas pouco eficientes
para eliminar esses tipos de compostos (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; DE
ANDRADE et al., 2018).

Algumas das tecnologias avangadas para remog¢do de compostos farmacéuticos do
meio hidrico mais discutidas na Literatura sdo os processos oxidativos avancados, a separagcdo
por membranas e os métodos de sor¢ao.

Processos oxidativos avancados sdo descritos como métodos de oxidagdo em fase
aquosa baseados na alta reatividade de uma espécie quimica, geralmente ions hidroxila, que
acarreta na destrui¢do do poluente. As fontes oxidativas mais comuns sao a radiacdo ultravioleta
(UV), a luz visivel, a eletrdlise, a ozonizagdo, e o ar umido. Sdo métodos eficientes, porém de
custo elevado (BRITO; ARAUJO: MARTINEZ-HUITLE, 2015; COMNINELLIS et al., 2008).

O uso de membranas de filtracao ou ultrafiltracdo ndo é suficiente para remogao de
microcontaminantes da agua. Outra forma de separacdo por membranas € a eletrodidlise,
indicada para remoc¢do de fons da &dgua, recuperacdo de sais valiosos e processos de
dessalinizago para producio de dgua potavel (BOND et al., 2011). E um dos tratamentos usuais
para dgua descritos por Gama (2012) como “incapazes de remover alguns contaminantes
organicos persistentes”. J& as membranas de nanofiltracdo ou de osmose reversa sdao descritas
por Fatta-Kassinos, Dionysiou e Kiimmerer (2016) como promissoras para uso em tratamento
de 4guas residuais municipais com microcontaminantes. Porém, mesmo eficiente, esse método
possui alto custo de operagdo caso seja utilizado para tratar grandes volumes de dgua.

A sor¢do € o fendmeno de transferéncia de massa no qual moléculas de um
composto passam de uma fase fluida (liquida ou vapor), para uma fase sélida ou liquida. O
fendmeno ocorre dependendo da afinidade do composto com as fases envolvidas e da
concentracdo deste em cada uma das fases (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013).
Na adsor¢ao, as moléculas sao transferidas do seio da fase fluida para a superficie de um soélido.
Ja na absorcdo, as moléculas sdo transferidas para o seio da fase sélida ou liquida, penetrando

além da interface (BRANDT, 2012; RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002)
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2.5 Adsorcao: aspectos gerais e adsorventes

Na Antiguidade, egipcios, gregos e romanos utilizavam materiais argilosos, areia e
carvao proveniente de madeira na dessalinizacdo de dgua, clarificacdo de gorduras e 6leos e no
tratamento de doencas. Atualmente, sabe-se que esses processos eram possiveis devido as
propriedades adsortivas dos materiais empregados (ROUQUEROL et al., 2013).

Os estudos formais sobre adsorc¢ao existem desde o século X VIII, quando cientistas
notaram a capacidade de sélidos porosos de adsorver grandes volumes de vapor, em processos
reversiveis. A utilizacdo da adsor¢do em processos industriais € relativamente recente e teve
inicio a partir da segunda metade do século XX, com o uso de colunas de adsorcdo em leito
fixo para retirar 4gua de correntes liquidas ou gasosas, ou ainda remog¢do de impurezas, como

o Hz2S de gés natural, ou contaminantes de 4gua (RUTHVEN, 1984).

2.5.1 Aspectos gerais da adsorc¢ao

A adsorcdo ¢ um fendmeno de transferéncia de massa que envolve o enriquecimento
de um ou mais componentes em uma regido entre duas fases denominada camada interfacial.
Uma das fases € necessariamente um sélido e a outra um fluido. Com o objetivo de indicar a
direcdo em que ocorre a transferéncia de massa, o termo adsorcdo € utilizado quando as
moléculas passam de uma fase fluida para uma fase sélida. No caso contrdario, quando a
transferéncia de massa acontece da fase sélida para a fase fluida, o fendmeno recebe o nome de
dessor¢ao (ROUQUEROL et al., 2013). A Figura 4 ilustra de forma simplificada o processo de

adsorcao:

Figura 4. Representag@o do fendmeno de adsor¢do

Adsorbato

[ ] L ®

® ® e ®—— Adsorivo
Adsorvente

(BUTT; GRAF; KAPPL, 2006) - Adaptada
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Observa-se na Figura 4 que o adsorbato € a substancia inicialmente na fase fluida e
que ja se encontra no estado adsorvido. O adsortivo € a substancia que estd presente na fase
fluida. J4 o adsorvente € o material s6lido no qual acontece o fendmeno da adsorcao
(ROUQUEROL et al., 2013).

A adsor¢do ocorre na superficie do adsorvente e na de seus poros. Essas regioes
recebem o nome de sitios ativos. Por se tratar de um fendmeno de superficie, apenas sélidos
que possuem dreas superficiais relativamente grandes e alta porosidade sdo visados para uso
comercial em processos adsortivos (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2004; RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcdo pode ser dividido em trés fases, que podem ocorrer
simultaneamente em diferentes partes do adsorvente, uma vez que as propriedades deste nao
sdo uniformes. Primeiramente, por conta da diferenca de concentracdo entre as fases, mais
especificamente de potencial quimico, uma camada tinica de moléculas se adere a superficie do
adsorvente. Essa etapa da adsorcdo pode ser de natureza fisica ou quimica. Depois, hd a
formacgdo de novas camadas adsorvidas fisicamente nos sitios ativos disponiveis na superficie
externa do sélido, sendo que o nimero camadas formadas € limitada pela estrutura porosa do
adsorvente. Ha também a migracido de moléculas do adsorbato para sitios ativos disponiveis na
superficie interna do adsorvente. Finalmente, para casos de adsorcdo de gases ou vapores, é
possivel haver condensacdo do adsorbato nos poros do sélido, até que a pressdo parcial desse
atinja um valor critico, também relacionado com a estrutura porosa do adsorvente
(RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002; RUTHVEN, 1984).

A adsorc¢do fisica, ou fisissor¢do, envolve forcas intermoleculares relativamente
fracas (forcas de van der Waals), ja a adsorcdo quimica, também chamada de quimissorc¢ao,
envolve a formacao de uma ligacao quimica entre as moléculas do adsorbato e a superficie do
adsorvente (FOUST; CLUMP, 1982). Nem sempre € simples distinguir esses dois processos,
sendo necessdria uma avaliagdo mais profunda. As diferencas entre esses dois tipos de adsor¢ao

foram descritas por Ruthven (1984) e sdo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Diferencas entre adsor¢ao fisica e quimica

Adsorcao fisica Adsorcao quimica
Faixa de temperatura de . ‘ Possivel em uma larga
~ p Estavel até cerca de 150 °C &
adsorcao escala de temperaturas
Especificidade Pouco especifica Muito especifica
. Monocamada ou
Camadas envolvidas . Apenas monocamada
multicamada
. _— Nao h4 dissociacao das Pode envolver dissociagdo
Dissociacao ‘. . . . .
espécies adsorvidas das espécies envolvidas

Velocidade varia, podendo

Velocidade e reversibilidade Répida .
ser muito lenta

Estabilidade Reversivel Irreversivel

Transferéncia de elétrons
que acarretam em ligacdo
quimica entre o adsorbato e
a superficie do adsorvente

Sem transferéncia de
Transferéncia de elétrons elétrons. Pode haver
polarizacdo do adsorbato

Entalpia Sempre exotérmica Endotérmica ou exotérmica

(KELLER; STAUDT, 2005; RUTHVEN, 1984)

2.5.2 Caracteristicas do sistema que interferem no processo de adsorcao

e Temperatura

A variagdo da temperatura pode influenciar o processo de adsor¢do de forma
positiva ou negativa. De maneira geral, quando a adsor¢do de um composto é favorecida pelo
aumento ou diminui¢do da temperatura, a dessor¢ao € desfavorecida e vice-versa. O aumento
ou diminuicdo das taxas de adsorcdo ou dessor¢do em funcdo da temperatura € relacionado a
energia envolvida no processo e com o fato de este ser de natureza quimica ou fisica (CALVET,
1989; ROUQUEROL et al.,, 2013; RUTHVEN, 1984; SALIHI; MAHRAMANLIOGLU,
2014).

A baixas temperaturas, ¢ comum que o processo dominante seja o de fisissor¢ao e
que a quimissor¢do ndo seja significativa. Nesse caso, a quantidade de material adsorvido
diminui com o aumento da temperatura. Em algumas faixas de temperaturas, no entanto, o

aumento do parametro pode favorecer a quimissor¢do, aumentando também a quantidade de
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soluto adsorvido (HILLS JR., 1977). A Figura 5 mostra como a adsor¢c@o quimica e fisica pode

ser influenciada pela temperatura:

Figura 5. Influéncia da temperatura no processo de adsor¢do

\ Equilibrio de

T \ (quimissor¢io
0]
=
o
2
<
<
[¥]
<
<
=
&
= _ / o
| Taxa limitada \\ / Equilibrio

(de \& / de fisissorgdo

quimissorgao ~
7/
7 S~

Temperatura, T —>

(HILLS JR., 1977) — Adaptada

opH

Uma vez que a adsorcdo ocorre devido a forcas intermoleculares, o pH do sistema
também pode influenciar a adsorgdo. fons hidrogénio (H*) e hidréxido (OH") sdo fortemente
adsorvidos e podem competir com outros ions que se desejam adsorver (CALVET, 1989;

GRASSI et al., 2012; RUTHVEN, 1984; SALIHI; MAHRAMANLIOGLU, 2014).

e Presenca de outros componentes

A presenca de diferentes solutos no sistema pode interferir no processo de adsorcao,
uma vez que estes podem interagir entre si ou com o adsorvente, tornando a adsor¢ao favoréavel
para ambos, desfavordvel para ambos ou favoravel para apenas alguns solutos. Além disso,
conhecer a solubilidade desses compostos é de grande importancia, uma vez que o aumento
desta diminui a capacidade de adsor¢do do sistema. Como exemplo, tem-se a dificuldade de
atracdo do adsorvente por substincias polares quando estas estdo em solu¢des aquosas, pelas

quais possuem grande afinidade (RUTHVEN, 1984; SALIHI; MAHRAMANLIOGLU, 2014).
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e Agitacido

A velocidade de agitacdo interfere na espessura da camada limite e,
consequentemente, na dispersao das particulas no adsortivo. Sabe-se que uma espessura menor
da camada limite formada e que um meio mais homogéneo favorecem a taxa de transferéncia
de massa (CALVET, 1989; RUTHVEN, 1984).

Um aumento na velocidade de agitacdo pode reduzir a espessura da camada limite
ao redor da superficie do adsorvente e facilitar a adsor¢ao (DEMIRBAS et al., 2002). Por outro
lado, uma agitacdo muito rdpida pode ndo permitir um tempo de contato suficiente entre o
adsorvente e o soluto para que ocorra a adsor¢@o. A agitacdo, portanto, deve ser suficiente para

garantir que todos os sitios adsortivos possam entrar em contato com o material a ser adsorvido

(ANWAR et al., 2010).
2.5.3 Caracteristicas do material adsorvente que interferem no processo de adsorcao

e Seletividade

A seletividade entre dois componentes A e B de um sistema € avaliada de acordo
com um fator de separacdo que relaciona a proporcao entre componentes de fases em equilibrio.
No caso de um processo de adsorcao que ocorre em um meio contendo diferentes substancias,
€ importante que seja utilizado um adsorvente com alta seletividade para o composto que se

deseja adsorver.

¢ Diametro da particula

Os materiais adsorventes normalmente sdo utilizados na forma granular, podendo
possuir didmetros que variam entre 12 mm e 50 um. Os sélidos precisam possuir caracteristicas
que os tornem vidveis para os processos os quais eles serdo aplicados. No caso de um sistema
de adsorcao em leito fixo, por exemplo, o material utilizado ndo pode estar associado a grandes
quedas de pressao no meio e nem ser facilmente carregado pelo fluido que atravessa o sistema.
As particulas do adsorvente precisam apresentar dureza e resist€ncia mecanicas para que nao
sejam destruidas pelo fluxo do fluido e nem pelo préprio peso ou atrito entre elas (TREYBAL,

1980).

e Tamanho dos poros

De acordo com a classificagdo da IUPAC, de 2001, os poros sdo classificados de

acordo com seu tamanho. Poros com larguras superiores a 50 nm sao denominados macroporos.



40
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Se a largura do poro € um valor entre 2 e 50 nm, este € denominado mesoporo. J4 microporos
sd0 poros com larguras menores que 2 nm. Os microporos podem, ainda, ser classificados em
supermicroporos, com larguras entre 0,7 e 2 nm e ultramicroporos, com largura menor que
0,7 nm. H4 também a denominac¢do nanoporo, que se refere a poros com largura menor que
100 nm, englobando as categorias anteriores (IUPAC, 2001; THOMMES et al., 2015).

Nos microporos, considera-se que existe uma Unica fase, a de moléculas adsorvidas.
Ja nos mesoporos e macroporos, pode-se assumir que existem duas fases no seu interior, a de
material adsorvido e a de fluido livre na regido central do poro, uma vez que as moléculas no
centro do poro ndo sofrem os efeitos de campo de forca da superficie. A funcdo dos macroporos,
que possuem drea superficial reduzida, € facilitar o transporte do adsorbato do interior do
adsorvente até o sitio adsortivo. De modo geral, macroporos ndo contribuem de maneira

significativa na capacidade de adsor¢cdo (SCHIRMER, 2007).

e Area superficial especifica

A drea superficial especifica e o tamanho dos poros s@o dois fatores que precisam
ser analisados juntamente para entender os efeitos desses sobre o fendmeno da adsorc¢ao. Se por
um lado uma drea superficial grande é associada a um aumento da capacidade de adsorcao, esse
fator pode acarretar no aparecimento de poros de tamanho menor e, consequentemente,

dificultar a adsor¢@o de algumas moléculas maiores (CALVET, 1989; RUTHVEN, 1984).

2.5.4 Adsorventes usuais

Existem diversos tipos de materiais s6lidos que possuem as propriedades de um

bom material adsorvente, entre os mais usados comercialmente, destacam-se:

e Carvao ativado

Pioneiro dentre os materiais adsorventes, o carvao ativado tem sido amplamente
utilizado desde o século XIX, mas existem relatos de seu uso anteriores a 2000 a.C. Papiros do
Egito Antigo e documentos Sanscritos encontrados, relatam que um carvao preparado a partir
de madeira carbonizada era indicado para filtrar 4gua (GRASSI et al., 2012).

O carvao ativado é normalmente proveniente da queima de materiais carbondceos
e ativado a altas temperaturas (700 a 1100 °C) por meio de vapor ou diéxido de carbono. Essa
ativacdo torna o material poroso, mas este ainda pode ter sua estrutura quimica modificada para
melhorar sua seletividade e suas propriedades adsorventes (RICHARDSON; HARKER;

BACKHURST, 2002). Possui grande volume de microporos € mesoporos, o que resulta em
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uma grande drea superficial (YANG, 2003). Sua superficie é normalmente hidrofébica e
organofilica, o que faz com que este material seja amplamente utilizado para a adsorcdo de
compostos organicos e seja muito aplicado em processos da industria de agucar, purificagdo de

agua, entre outros (RUTHVEN, 1984).

e Silica-gel, MCM

Silica-gel ¢ o material mais utilizado em secagens devido a sua capacidade de
adsorver dgua em cerca de 40% de seu peso, e sua regeneragdo a temperaturas da ordem de
150 °C, menores que das zedlitas, que regeneram a temperaturas de aproximadamente 350 °C
(YANG, 2003). E um produto granular duro obtido por meio de reacdes entre silicato de sédio
e substancias dcidas, o que gera um composto parcialmente desidratado e com propriedades
adsorventes (RUTHVEN, 1984).

A silica mesoporosa MCM, sigla para Mobil Composition of Matter, ¢ um material
a base de silicatos e aluminossilicatos preparado a partir formacao hidrotermal de silica-gel na
presenca de surfactantes. Seu uso € recente, sendo datado na década de 1990 e tem sido
apontado como adequado para diferentes usos (YANG, 2003). Sdo estruturas tubulares com
poros de aspecto hexagonal e canais de tamanho controlado, cerca de 4 nm de didmetro

(ROUQUEROL et al., 2013).

e Alumina ativada

Diferentemente da silica gel, que é amorfa, a alumina ativada € cristalina. Este
material apresenta vacancias de oxigénio, um defeito que o torna capaz de adsorver compostos.
Sua estrutura pode ser facilmente modificada por tratamentos dcidos ou alcalinos, tornando a
alumina mais versatil para fins de adsor¢io do que a silica (YANG, 2003). E geralmente
produzida através da desidratacdo e recristalizacdo a altas temperaturas da bauxita e apresenta
uma superficie majoritariamente polar, com caracteristicas 4cidas e bdsicas. E um material
encontrado na forma granular ou em pd, de alta porosidade e afinidade por dgua e grupos
hidroxilicos, o que permite seu uso na secagem de liquidos e gases (RICHARDSON;

HARKER; BACKHURST, 2002; RUTHVEN, 1984).

e Zeolitas e peneiras moleculares

Existem diversos materiais denominados zedlitos e cada um € classificado de
acordo com sua estrutura. De modo geral, sdo minerais aluminossilicatos cristalinos e porosos

constituidos por unidades tetraédricas de SiO4 e AlO4 que apresentam a estrutura molecular da
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forma Mx/n[(AIOZ)x(SiOZ)y]. zH,0 (YANG, 2003). Em que x e y sdo niimeros inteiros com
y/x maior ou igual a 1, n é a valéncia do cition M e z é o niimero de moléculas de 4gua em
cada cela unitaria (YANG, 2003). O que difere as zedlitas dos demais adsorventes é o fato de
estas terem estrutura uniforme, o que faz com que suas estruturas sejam conhecidas e ndo exista
uma distribui¢do do tamanho dos poros (RUTHVEN, 1984).

A substituicdo do aluminio ou da silica nas zedlitas pode formar as peneiras
moleculares, que formalmente ndo sdo zedlitas. O grande interesse em produzir esses materiais
estd em obter um material com canais com poros grandes e sitios cataliticos. Este tipo de
composto pode ser aplicado em processos de separacdo e purificacdo por meio da exclusdo de

tamanho, como por exemplo, a secagem de gases (YANG, 2003).

e Argilas

Argila é um termo utilizado para designar um grupo de materiais que possuem
particulas de tamanho menor que 2 um. Nesse grupo, encaixa-se grande parte dos
argilominerais. As argilas sdo aluminossilicatos de estrutura semelhante as zedlitas, sendo a
principal diferenca o fato de que as argilas possuem estruturas heterogéneas, sendo composta
por folhas tetraédricas de silica e octaédricas de alumina alternadas, além de outros minerais,
como ferro e magnésio. A presenca de minerais e ions € o que permite que as argilas realizem

troca idnica (SANTOS, 1975).

e Bioadsorventes

Bioadsorventes sdo adsorventes cuja origem € um produto natural biolégico, como
por exemplo, residuos agricolas. Ja existem estudos que a apontaram a viabilidade do uso de
mesocarpo do coco verde, serragem de madeira, bagaco de cana-de-agucar, sabugo de milho,
palha e casca de café, casca de banana, entre outros adsorventes (BELISARIO et al., 2009).
Outros materiais de origem natural também podem ser utilizados como bioadsorventes, como

por exemplo, macrdfitas, algas e corticas (GASPAR, 2003; LIMA, 2015; RUTHVEN, 1984).
2.5.5 Uso de argilas como material adsorvente

e Variedades de argila

Argilas sd@o materiais constituidos de aluminossilicatos de baixa cristalinidade,
conhecidos como argilominerais, além de materiais € minerais como sais soldveis, particulas

de quartzo, pirina, mica, calcina, dolomita, matéria organica, materiais nao-cristalinos ou
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amorfos. Sdo materiais de granulacdo fina, apresentando particulas de didmetro inferior a 2 um,
e que possuem capacidade de se deformar sob tensdo (plasticidade) (SANTOS, 1975).

Os diferentes argilominerais sdo classificados em grupos de acordo com a
composi¢do quimica e a estrutura cristalina que possuem. Alguns grupos de argilas com
propriedades adsorventes sdo as sepiolitas, atapulgita (paligorsquita), vermiculitas, e
esmectitas. (COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007; RUTHVEN, 1984; SOUZA SANTOS,
1992). A Tabela 5 mostra a classificacdo de algumas variedades de argila de acordo com a
proporcdo entre tetraedros de silica e octaedros de alumina, juntamente com propriedades como

troca cationica, distincia interatdmica e capacidade de hidratacdo e expansao.

Tabela 5. Argilas mais comuns encontradas

Grupo Fstruturaf Troca Catiénica DistAﬁn‘cia ) Hidrata(;a:lo /
Silica:Alumina Interatomica (A)  Expansido
Caulunita 1:1 Nenhuma 7.2 Nenhum
Esmectita 2:1 Na*, Ca**, K*, Mg?* 11-15 Variavel
Vermiculita 2:1 K*' M ngr 14-15 Varidvel
Ilita 2:1 K* 10 Nenhum
Sepiolita 2:1 Nenhuma 12 Nenhum

(ALMEIDA NETO, 2011)

Para argilas do grupo das esmectitas, o argilomineral mais abundante € a
montmorilonita, cuja férmula quimica geral é Mx(AlsxMgx)SisO0(OH)s. E um dos
argilominerais com maior capacidade de troca i0nica e seu valor de mercado € de cerca de 20
vezes menor que o do carvao ativado (BABEL; KURNIAWAN, 2003). Sao argilas hidrofilicas
que podem ser tratadas com produtos como tensoativos e adquirir propriedades organofilicas,

apresentando capacidade de adsor¢ao (SILVA; FERREIRA, 2008b).

e Argilas bentoniticas

As argilas bentoniticas (ou bentonitas) s@do um material rochoso constituido
essencialmente por um argilomineral montmorilonitico (esmectitico). Recebem esse nome
devido a localizag¢ao do primeiro depdsito comercial de uma argila plastica, o Fort Benton, nos
Estados Unidos. Bentonitas sdo argilas industrializadas, facilmente hidrataveis e que podem
aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenca de umidade (MOORE; REYNOLDS

JR., 1997; SILVA; FERREIRA, 2008a, 2008b).



44
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os primeiros estudos que buscaram usos industriais para as bentonitas organofilicas
ocorreram na década de 1920 e visavam seu uso na fabricacdo de graxas industriais para uso
acima de 70 °C. Atualmente, essas argilas sdo usadas em tintas a 6leo, tintas para impressao,
cosméticos, adsorventes seletivos para poluentes e biocidas e na preparacao de nanocompdsitos
polimero-bentonita organofilicos. Estudos mais atuais realizados nos estados de Roraima,
Paraiba e Sdo Paulo, no Brasil, buscam aplicacdes de argilas bentonitas organofilicas como
adsorventes de poluentes em efluentes industriais, nanocargas poliméricas e fluidos de
perfuracao a base de 6leo (SILVA; FERREIRA, 2008b).

Argilas bentoniticas sdo materiais abundantes com producao mundial na ordem das
12 milhdes de toneladas anuais, sendo o maior produtor os Estados Unidos, responsaveis por
mais de 40% dessa producdo. Estima-se que em 2004 o Brasil possuia uma reserva de 47
milhdes de toneladas de bentonita, sendo que 47,7% destas se encontravam no estado do Parana.
A Paraiba, por sua vez, é a maior produtora desse material no pais, responsdvel por 87% da
producdo nacional. Apds mais de 40 anos de exploracdo, algumas variedades de argilas
encontram-se esgotadas ou escassas, mas algumas, como a argila Verde-lodo, de cor verde
escura, ainda existem em grande quantidade e sdo facilmente encontradas em territorio

brasileiro (GRASSI et al., 2012; SILVA; FERREIRA, 2008a).

e Argila Verde-lodo

A argila bentonitica Verde-lodo, encontrada em abundancia na regido de Boa-Vista
- PB, € um esmectita natural composta essencialmente pelo argilomineral montmorilonita e é
descrita como um material com elevada capacidade de troca catidnica e caracteristicas
estruturais que facilitam a intercalacdo de compostos organicos (SILVA; FERREIRA, 2008a).

A argila Verde-lodo pode passar por diferentes tratamentos para melhorar sua
capacidade de troca idnica, adquirir cariter organofilico, diminuir sua expansdo em &4gua,
aumentar sua resisténcia mecanica e apresentar melhor desempenho em processos adsortivos
(ALMEIDA NETO, 2011; BERTAGNOLLI; KLEINUBING; SILVA, 2009).

Essa argila ja foi modificada com os sais quaterndrios de amomio cloreto de
benzalconio e cloreto de cetil piridinio para remover benzeno, tolueno e xileno de gasolina
(BERTAGNOLLI; GURGEL, 2012).

Outra possivel modificagdo para essa argila € o tratamento térmico denominado
calcinacdo, sendo que diferentes trabalhos j4 utilizaram a argila Verde-lodo calcinada como
material adsorvente. Almeida Neto (2011) utilizou a argila para adsorver {fons cobre e mercurio;

Cantuaria (2014) adsorveu prata idnica monovalente; Freitas (2016) analisou a adsor¢do
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competitiva entre fons prata e cobre. Outros estudos, também sobre adsor¢ao de ions metdlicos,
relatam o uso da argila Verde-lodo calcinada como adsorvente (ALMEIDA NETO; VIEIRA;
SILVA, 2012; CANTUARIA et al., 2014, 2016; FREITAS et al., 2015).

Apesar de a maioria dos estudos que envolvem o uso da argila Verde-lodo calcinada
como material adsorvente visarem a remog¢ao de fons metdlicos, o material j4 teve sua afinidade
com os compostos farmacéuticos amoxicilina, cafeina, propranolol e diclofenaco de sédio

avaliada por estudos do grupo de pesquisa LEA/LEPA da FEQ/UNICAMP (MAIA et al., 2017).

2.6 Cinética de adsorcao e modelos cinéticos

O estudo cinético de um processo de adsor¢do permite investigar o mecanismo de
sor¢do e as etapas que controlam a transferéncia de massa durante a adsor¢cao de um composto.
Para estudos em banho finito em que o volume de solu¢do ndo varia significativamente, a
quantidade de soluto adsorvida em cada instante t pode ser calculada de acordo com a

Equacdo 1:

4 = (€~ ) M

Em que:

q(t) - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente em um tempo ¢
(mmol.g'l);

t - Tempo (h);

V - Volume de solugdo (L);

m - Massa de adsorvente (g);

C, - Concentragio inicial de soluto em solu¢do em um tempo ¢ (mmol.L);

C(t) - Concentragio de soluto em solucio em um tempo t (mmol.L!).

Para que essa investigacao desse mecanismo ocorra, modelos mateméticos podem
ser usados para analisar dados experimentais (HO; MCKAY, 1998). Nesta segdo, sdo
apresentados alguns modelos matematicos comumente utilizados para descrever uma cinética

de adsorcao.

2.6.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo da cinética de pseudoprimeira ordem, proposto por Lagergren (1898), é
apresentado na Equacao 2:

dq(t)

SE T K1(ge — q(t)) )
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Em que:

q(t) - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente em um tempo ¢
(mmol.gh);

q. - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio
(mmol.gh);

t - Tempo (h);

K, - Constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (h!).

Sabe-se que no tempo inicial ndo ha concentragdo de adsorbato no adsorvente, o
que permite aplicar a Equacdo 2 a condi¢cdo de contorno t=0 e q=0 e obter a Equacdo 3
(LAGERGREN, 1898):

q(t) = q.(1 —e™™%) 3)

Segundo Ho (2004), o modelo cinético de Lagergren foi, possivelmente, o primeiro
a descrever a adsor¢do de sistemas liquido-s6lidos com base na capacidade de adsor¢ido do
sOlido e é o mais utilizado em adsor¢cdes em que o material a ser adsorvido se encontra em
solucdo aquosa. Dentre os processos de adsor¢do em solucdo aquosa citados pelo autor como
passiveis de uma boa descricdo pelo modelo de pseudoprimeira ordem estd a adsorcdo de
contaminantes organicos.

Em muitos casos apresentados na Literatura, o modelo de pseudoprimeira ordem
ndo ajusta bem dados referentes a tempos longos, descrevendo melhor o processo de sor¢cao em
seus 20 ou 30 minutos iniciais. Para processos de quimissor¢ao muito lentos, por exemplo, a
determinagdo do parametro g, torna-se invidvel e o valor deste acaba sendo muito maior que

q(t), acarretando em imprecisdes no calculo de K; (HO; MCKAY, 1998).

2.6.2 Modelo de pseudossegunda ordem

A Equacio 4 descreve o modelo de pseudossegunda ordem (HO; MCKAY, 1998):

d
T — kaa. — a(0)? @

Em que:

q(t) - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente em um tempo ¢t
(mmol.g™h);

q. - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio
(mmol.g'l);

t - Tempo (h);

K, - Constante da taxa de adsorcdo de pseudossegunda ordem (g.mmol'.h'!).
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Pode-se aplicar as mesmas condigdes de contorno utilizadas no modelo de
pseudoprimeira ordem (t=0 e q(t)=0) e obter a Equacdo 5 (SIMONIN, 2016):
2
q(t) = % (5)
A vantagem deste modelo em relacdo ao modelo de pseudoprimeira ordem € que
este permite a avaliacdo da capacidade de sor¢ao, taxa inicial de sorcao e a constante de taxa de
pseudossegunda ordem (K,) sem necessidade de se determinar nenhum outro parametro (HO;

OFOMAIJA, 2006).

2.6.3 Modelo de resisténcia a transferéncia de massa em filme externo

O modelo de resisténcia a transferéncia de massa em filme externo € um balango de
massa que considera que a taxa de variacio de concentracio no seio do fluido é proporcional a
forca motriz necessdria para que ocorra a adsor¢do na superficie da particula e obedece a
Equacdo 6 (PURANIK; MODAK; PAKNIKAR, 1999).

T KO = G0 ©

Em que:

K, - Coeficiente de transferéncia de massa em filme externo (h'!);

t - Tempo (h);

C(t) - Concentragdo de soluto em solugio em um tempo ¢ (mmol.L!);

C;(t) - Concentrago de soluto na interface entre o liquido e o adsorvente (mmol.L'!).

Este modelo assume que (PONNUSAMI; RAJAN; SRIVASTAVA, 2010):

- As particulas de adsorvente sdo esféricas;

- A concentragdo no seio da solucdo € uniforme (mistura perfeita);

- Na fase inicial de adsorc¢do, a difusdo intraparticula ndo € significativa e apenas a
resisténcia a difusdo externa € a etapa controladora do processo;

- A taxa de remocao do adsorbato na solucdo € igual a taxa de adsor¢do deste na
parte externa da particula;

- Uma equacdo de taxa de primeira ordem € aplicdvel.

Assumindo que existe uma condi¢do de equilibrio de concentra¢des na interface

entre a particula e a solugdo, a Equacgdo 1, pode ser derivada em relagdo ao tempo (t) e ter o

termo % substituido na Equagao 6 (PURANIK; MODAK; PAKNIKAR, 1999), de modo que

seja possivel obter a Equagdo 7:
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aq(t) Ktm
ot

(C® - G(1) (7
Em que:
K., - Coeficiente de transferéncia de massa em filme externo (h™');
t - Tempo (h);
q(t) - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente em um tempo ¢
(mmol. g'l);
V - Volume de solugdo (L);
m - Massa de adsorvente (g);
C(t) - Concentragio de soluto em solucio em um tempo ¢ (mmol.L);
C;(t) - Concentracio de soluto na interface entre o liquido e o adsorvente (mmol.L™).
Outra equacdo que pode ser derivada em relacdo ao tempo (t) é a Equagao 14, que

descreve a isoterma de Langmuir e € apresentada na Secdo 2.7.2 deste trabalho. Ao substituir o

9q(t)

termo —= obtido na Equacgdo 7, obtém-se a Equacgdo 8, abaixo apresentada, que descreve a

cinética de adsorc@o em filme externo, segundo Puranik, Modak e Paknikar (1999).
% = mf;;jx 7 (1+ K.G0) (€0 - (o) ®)

Em que:

C;(t) - Concentracio de soluto na interface entre o liquido e o adsorvente (mmol.L™).

t - Tempo (h);

K - Coeficiente de transferéncia de massa em filme externo (h™');

V - Volume de solugdo (L);

m - Massa de adsorvente (g);

Jmax - Capacidade maxima de adsor¢io de Langmuir (mmol.g™!);

K; - Constante da Isoterma de Langmuir ou constante de equilibrio de adsorcao
(L.mmol™);

q(t) - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente em um tempo ¢
(mmol.g™h);

C(t) - Concentragio de soluto em soluciio em um tempo ¢ (mmol.L).

As Equagdes 6 e 8, que descrevem o modelo, podem ser resolvidas numericamente,

considerando que no tempo inicial, C(t) = Cy e C;(t) = 0.
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2.6.4 Modelo de Boyd

O modelo de Boyd (BOYD; ADAMSON; MYERS JR., 1947) é capaz de indicar
se a adsor¢@o tem como etapa limitante a transferéncia de massa a difusdo intraparticula ou o
transporte difusivo de matéria envolvendo na camada de filme externo a particula. Essa
determinagdo € feita pelo cdlculo do coeficiente de difusdo efetivo (D,r) do adsorbato no
adsorvente, uma simplificacdo matematica para descrever todo o processo de transferéncia de

massa.
Segundo Boyd, Adamson e Myers Jr. (1947), a fracdo de soluto adsorvido até o

instante de tempo t, (F(t)), é calculada pela Equacdo 9:

Py =19 ©)
e
A varidvel F(t) pode ser calculada também pela Equacao 10:
F(t)=1 —%Zw izexp(—nth) (10)
s n=1M
O parametro B, expresso em h'!, é dado pela Equacdo 11:
p="L : (an

Em que

q(t) - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente em um tempo ¢
(mmol.g™h);

q. - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio
(mmol.g'l);

t - Tempo (h);

D,y - Coeficiente de difus@o efetivo do adsorbato no adsorvente (m2.h™);

r - Tamanho médio da particula (m).

A Equacao 10, por conta de sua complexidade, ndo permite uma comparagao direta
entre os parametros F(t) e Bt. No entanto € possivel utilizar transformada de Fourier e
integracdo numérica de modo que a Equacdo 10 pudesse ser simplificada matematicamente nas
Equacdes 12 e 13, a seguir apresentadas (REICHENBERG, 1953).

Se F > 0,85:

7.".2
Bt = —In <?(1 - F)) (12)

Se F < 0,85:
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m2F F
Bt=2n—T—27t 1—? (13)

Se a plotagem dos valores de Bt calculados versus t experimentais permitir obter
uma linha reta passando pela origem, a transferéncia de massa terd como etapa controladora a
difusdo intraparticula. A baixas concentragdes, a reta pode nao passar pela origem, indicando
que a etapa controladora € a difusdo no filme externo a particula. O célculo do coeficiente de
difusdo efetivo (D,fr) pode ser feito por meio da Equagdo 11 acima apresentada, desde que
conhecido o valor de 7. O valor de B serd o coeficiente angular da reta (GUPTA; ALI, 2001;
REICHENBERG, 1953).

2.6.5 Modelo de difusao intraparticula (Weber e Morris)

O modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris € apresentado na Equacao
14 (WEBER; MORRIS, 1963):

q(t) = Kit> +1 (14)

Em que:

q(t) - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente em um tempo ¢
(mmol.g'l);

t - Tempo (h);

K; - Constante da taxa de difusdo intraparticula (mmol.g™'.h"%);

I - Coeficiente linear referente a0 modelo (mmol.g™!).

O valor de K; pode ser determinado graficamente como o coeficiente angular de um
grifico de q(t) versus t%°. Se a difusdo intraparticula for a etapa predominante na transferéncia
de massa, o valor de I serd igual a zero e a reta do grafico passard pela origem. Caso contrério,
existe outro processo paralelo acontecendo que limita a transferéncia de massa, além da difusao
intraparticula. O valor de I também estd diretamente ligado a espessura da camada limite;
quanto maior o seu valor, maior serd a espessura da camada (DAS; DASH, 2017).

O grifico de q(t) versus t%° tende a apresentar multilinearidade, formando trés
regides. A primeira delas representa a difusdo do seio do fluido até a camada limite sobre a
superficie do sélido (transferéncia de massa externa). A segunda regido representa a difusdo
intraparticula; € nessa etapa em que sao calculados os coeficientes angular e linear referentes
ao modelo matematico A terceira regido corresponde a satura¢ao do fendmeno de sorcao, etapa

final do equilibrio em que a difusdo intraparticula decresce lentamente (DAS; DASH, 2017).
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2.7 Isotermas de adsorc¢ao e modelos de equilibrio

Em um processo de adsorcdo, o soluto passa da fase fluida para uma fase sélida,
acumulando na superficie do adsorvente até o ponto em que se atinge um estado de equilibrio
dindmico (GRASSI et al., 2012). Para uma determinada massa de adsorvente, a quantidade de
matéria adsorvida no equilibrio € funcdo apenas da pressdo final e da temperatura. A uma
temperatura fixa, portanto, o equilibrio de adsor¢ao € influenciado apenas pela pressao. Nesse
caso, a representacio grifica da quantidade adsorvida em func¢@o da pressdo recebe o nome de
isoterma. O monitoramento da pressao pode ser substituido pela avaliacdao da concentracao dos
compostos em andlise, também denominada densidade molar do adsorbato (BRUNAUER,
2008). Dessa forma, a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio pode ser calculada de acordo

com a Equagdo 15:

(CO - Ce)V
Qe = ——— (15)

m

Em que:

qe - Quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio
(mmol. g'l);

C, - Concentragio inicial de soluto em solu¢do em um tempo ¢ (mmol.L);

C, - Concentragio de soluto em solugio no equilibrio (mmol.L™);

V - Volume de solucdo (L);

m - Massa de adsorvente (g).

Modelos de isotermas de equilibrio, especialmente para sistemas monocompostos,
ja sdo desenvolvidos hda mais de 100 anos. Por meio desses modelos, é possivel obter
informacdes como as caracteristicas dos sdlidos porosos, distribui¢do dos poros e informagdes
relacionadas a termodinamica do processo, como a entalpia de adsor¢ao, por exemplo (GRASSI
et al., 2012; KELLER; STAUDT, 2005). Nesta se¢do, sdo apresentadas algumas das principais
classificacdes das isotermas de adsor¢cao e os modelos matematicos ajustados aos resultados

obtidos neste trabalho.
2.7.1 Classificacao das isotermas de adsorciao

o JUPAC

Em 1985, a IUPAC classificou as isotermas de adsorcao em seis grupos distintos.
Ao longo dos anos seguintes, alguns desses grupos foram divididos em subgrupos, com o intuito

de representar melhor algumas particularidades verificadas em alguns processos. Em 2015, um
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relatério técnico da [IUPAC publicado por Thommes et al. apresentou as novas classificacdes

das isotermas, que sdo mostradas na Figura 6:

Figura 6. Classificacdo das isotermas de adsorcdo segundo a IUPAC
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(THOMMES et al., 2015) — Adaptada

O comportamento da isoterma pode ser relacionado ao tipo de adsorvente utilizado.
As isotermas do tipo I s@o reversiveis. Curvas nos formatos mostrados sdo obtidas quando um
s6lido microporoso com baixo valor de superficie externa € utilizado. O tipo I(a) indica que o
material utilizado possui multiplos microporos de tamanho igual ou menor que 1 nm. J4 o tipo
I(b) indica que a distribui¢do de tamanho de poros € mais ampla, havendo a possibilidade de
existéncia de mesoporos, com tamanho igual ou menor a 2,5 nm. As isotermas do tipo II sdo
reversiveis e sdo resultado da fisissorcao de gases em materiais nd0 porosos Ou Macroporosos.

O ponto B na Figura 6 estd relacionado com a adsor¢do em mono ou multicamadas. Na isoterma
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de tipo III, ndo ha esse ponto B, o que significa que ndo hd uma monocamada identificivel e
que as interacdes entre adsorbato e adsorvente sdo fracas. Diferentemente da isoterma tipo II, a
tipo III possui uma quantidade adsorvida finita a pressdes relativas maiores. As isotermas de
tipo IV sdo obtidas quando se usa um adsorvente mesoporoso. O comportamento da curva vai
depender da interacdo entre adsorbato e adsorvente, podendo ou ndo ocorrer o fendmeno de
histerese durante a adsor¢do e dessorcdo. A isoterma tipo V possui comportamento semelhante
ao da tipo IIl em pressdes relativas mais baixas, devido a relativamente baixa interacao
adsorbato adsorvente. Também € observada a histerese. A isoterma do tipo VI representa uma
adsorcdo reversivel e “camada por camada” em uma superficie uniforme e ndo porosa
(ALOTHMAN, 2012; THOMMES et al., 2015).

A histerese, representada nas isotermas de tipo IV(a) e V da Figura 6, acontece
quando a curva de adsor¢do nio coincide com a curva de dessorcdo. Uma das possiveis
explicacdes para o fendmeno € que a adsor¢c@o ocorre em monocamada sobre a parede do poro
em baixas pressdes e em multicamadas com o aumento da pressdo. A geometria da interface do
adsorvente durante a dessorcao nao € a mesma que durante a adsor¢do porque a pressao nos
poros durante a evaporacdo do menisco € diferente a pressdo de saturagdo de vapor

(AMGARTEN, 2006).

e McCabe, Smith e Harriot

A Figura 7 apresenta um esboco de curvas de isotermas de adsorcdo descritas por
McCabe, Smith e Harriot (2004). De acordo com a Figura 7, a isoterma do tipo favordvel indica
que a capacidade de adsorcao do sélido € alta, mesmo quando a concentragdo de soluto € baixa.
A isoterma extremamente favoravel € um caso similar, porém a adsor¢do ocorre ainda de forma
mais independente da concentracdo de soluto. Quando a curva € ndo favoravel, existe a
necessidade de uma concentracao alta de soluto para ocorrer adsor¢do. A isoterma linear indica
que a capacidade de adsorcdo do sistema é proporcional a concentragdo em equilibrio e nao
existe um limite maximo para a capacidade do adsorvente. J4 as isotermas irreversiveis nao

dependem da concentrac@o de soluto e podem ser consideradas um caso limite das isotermas

favordveis (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2004).
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Figura 7. Classificacdo das isotermas de adsor¢ao segundo McCabe, Smith e Harriot (2004)
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(MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2004) — Adaptada

2.7.2 Modelo de Langmuir

O modelo matematico de Langmuir, proposto em 1918, foi o primeiro a explicar de
forma coerente o que acontece, no ponto de vista cinético, no processo de adsor¢do em uma
superficie. Esse modelo assume trés hipoteses bdsicas (DUONG, 1998; RUTHVEN, 1984):

- A superficie € homogénea, a energia de adsorc¢do € constante em todos os sitios
de adsorcdo e cada sitio adsorve apenas uma molécula;

- A adsorcdo ocorre de modo que nd@o ocorre interagdo entre dtomos adsorvidos e
0s sitios vizinhos;

- Cada sitio acomoda apenas uma molécula ou dtomo.

O modelo € apresentado na Equagao 16 (LANGMUIR, 1918).

_ qmaxKL Ce

- (1+K.C) (16)

de

Em que:

q. - Quantidade de soluto adsorvido na fase sélida no equilibrio (mmol.g™!);

Gmax - Capacidade mdxima de adsorcdo de Langmuir (mmol.g™!);

K; - Constante da Isoterma de Langmuir ou constante de equilibrio de adsorcao
(L.mmol™);

C, - Concentragio de soluto em solugfio no equilibrio (mmol.L™!).
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2.7.3 Modelo de Freundlich

Também conhecida como equacdo de Freundlich-Ostwald-Boedecker (FOB), a
equacdo de Freundlich foi uma das primeiras equacdes empiricas utilizadas para ajustar dados
de equilibrio e a mais utilizada para avaliar dados de adsor¢ao monocomponente. Trata-se de
um modelo popular para descrever adsor¢do de compostos organicos em meio aquoso por
carvao ativado (DUONG, 1998; KELLER; STAUDT, 2005; NG et al., 2002)

A isoterma de Freundlich é adequada para descrever processos heterogéneos de
adsor¢do que ocorrem em multicamadas. No entanto, o modelo, mostrado na Equacdo 17
(FREUNDLICH; HATFIELD, 1926), usualmente nao descreve bem dados obtidos para baixas
temperaturas e altas pressdes (concentracdes), sendo mais preciso para descrever dados a
concentracoes intermedidrias (ROUQUEROL et al., 2013).

g = KyC," (17)

Em que:

qe - Quantidade de soluto adsorvido na fase s6lida no equilibrio (mmol.g™);

Kr - Constante de Freundlich para capacidade de adsorcio do adsorvente
[(mmol.g™!).(L.mmol1)];

n - Constante empirica adimensional que mede a intensidade da adsor¢io;

C, - Concentragio de cafefna em solucio no equilibrio (mmol.L!).

Normalmente, para valores de n entre 2 e 10, a adsor¢@o € considerada satisfatdria,
para n entre 1 e 2 € moderadamente dificil e se n é menor que 1, a adsorcdo € inadequada. A
forma da isoterma também € relacionada ao valore de n. A isoterma € uma reta, para valores de
n iguais a 1, convexa para n maiores que 1 e concava se n € menor que 1 (TREYBAL, 1980).
Observa-se, pela Equacdo 17, que o modelo ndo se torna linear a baixas concentragoes,
permanecendo sempre concava.

Apesar de se tratar de um modelo empirico, os parametros K e n da equacao de
Freundlich nio sdo independentes. Deve haver uma relacio linear entre In(Kr) e 1/n obtidos
para cada temperatura. Com o aumento da temperatura, no entanto, o valor de n tende a 1 e essa

relagdo linear ndo se torna mais valida (DUONG, 1998).

2.7.4 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

A isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) é utilizada para descrever as curvas
isotérmicas de adsor¢do de solutos monocompostos em casos em que os modelos de Langmuir

e Freundlich ndo descrevem satisfatoriamente o processo de adsor¢do (VELI; ALYUZ, 2007).
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Este modelo j4 foi utilizado anteriormente para descrever processos de adsor¢dao de compostos
organicos por argilas bentoniticas e apresenta como diferencial, em relagdo aos dois modelos
anteriormente citados, o fato de considerar o processo heterogéneo e o potencial de adsor¢ao
varidvel. A isoterma € apresentada na Equacdo 18 (DUBININ; RADUSHKEVICH, 1947):
Ge = Xmexp(—Kpre?) (18)

Em que:

q. - Quantidade de soluto adsorvido na fase s6lida no equilibrio (mmol.g™!);

X, - Capacidade de adsor¢io relacionada ao volume de microporos (mmol.g™!);

Kpr - Constante associada a energia de adsor¢do (E) (mol2.J?2);

¢ - Potencial de Polanyi (J.mol!).

O potencial de Polanyi para liquidos pode ser calculado pela Equacdo 19 (YANG;
XING, 2010):

e = —RT.In (g—) (19)

Em que:
R - Constante universal dos gases ideais (J .mol L.K);
T - Temperatura (K);
C, - Concentragio do soluto em equilibrio (mmol.L™!);
C, - Solubilidade do composto em dgua (mmol.L!).
Para o cédlculo da solubilidade da cafeina em dgua, pode-se utilizar uma correlacio
proposta por (SHALMASHI; GOLMOHAMMAD, 2010) e apresentada na Equacao 20:
In(x) =A+B.T (20)
Em que:
x - Fragdo molar de cafeina na dgua;
T - Temperatura (K).
Na Equacdo 20, os parametros A e B sdo tabelados e variam para cada solvente.
Para o caso da dgua, A = —25,952 ¢ B = 0,066 (K'') (SHALMASHI; GOLMOHAMMAD,
2010).
A constante Kpp, por sua vez, € relacionada a energia livre de sorcdo (E), calculada
de acordo com a Equacdo 21 (HOBSON, 1969).
1

2K b

O valor de E, em J/mol, tem relacdo com o tipo de adsor¢do estudada e com a

E =

reversibilidade do processo. Valores entre 1 e 8 kJ.mol™! indicam uma energia baixa e uma
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adsor¢dio de natureza fisica; valores entre 8 e 16 kJ.mol! indicam adsor¢do quimica e troca
idnica; e valores entre 20 e 40 kJ.mol™! indicam adsor¢io quimica com forga superior 2 troca

ionica (MOBASHERPOUR; SALAHI; EBRAHIMI, 2014; TAHIR; RAUF, 2006).
2.8 Adsorcao em sistema dinamico e modelos de adsorcao em leito fixo

2.8.1 Aspectos da operacio em sistemas de leito fixo

A avaliagdo da eficiéncia de um processo adsortivo, além dos estudos cinéticos e
de equilibrio, deve envolver também testes dindmicos de fluxo continuo, uma vez que o
dimensionamento de um equipamento de adsor¢ao depende de parametros determinados nesses
estudos (VOLESKY; HOLAN, 1995). Quando a adsor¢do ocorre como parte de um processo
comercial, normalmente esta € realizada em colunas de leito e, embora existam aplicacdes para
leitos moveis, o leito fixo € o tipo de sistema mais amplamente utilizado (RICHARDSON;
HARKER; BACKHURST, 2002). A maioria dos estudos sobre adsor¢do de cafeina, no entanto,
se restringe a um estudo de remog¢do em sistema esttico e ndo avalia a remog¢do do composto
em leito fixo (SOTELO et al., 2012a).

Na adsor¢do em leito fixo, os s6lidos adsorventes sdo empacotados e ficam imoveis
em uma coluna pela qual um fluido é escoado. Esse fluido entra na coluna com determinada
concentracdo de um soluto que se deseja remover ou recuperar e este deve atravessar a coluna
de recheio de modo que esteja sempre homogeneamente distribuido em qualquer se¢dao
transversal desta. Ao longo da coluna, o soluto passa a ser adsorvido até que o adsorvente
alcance um determinado estado de saturacdo (RUTHVEN, 1984).

A vazdo de operacdo em leito fixo deve ser constante e suficientemente baixa de
modo a impedir que as particulas solidas do adsorvente dentro dele ndo se movimentem.
Normalmente, o fluido entra na coluna pela parte inferior e escoa em fluxo ascendente. Neste
caso, a forca de arraste sobre as particulas ndo deve ultrapassar a forca da gravidade para que
nao ocorra fluidizag¢ao do leito (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2004).

Os parametros que influenciam o funcionamento de um sistema de adsor¢do em
leito fixo sdo a queda de pressdo, a dispersdo axial e radial de massa e calor, a resisténcia a
transferéncia de massa e energia nas particulas adsorventes e trocas de calor entre a coluna e o
meio. Dessa forma, o cdlculo adequado das dimensdes do leito, do didmetro da particula
adsorvente e da velocidade de escoamento do fluido tem impacto direto sobre os custos de

operacdo do sistema, em especial aos de bombeamento (RUTHVEN, 1984).
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Em operagdes continuas, quando a coluna atinge um determinado ponto de
saturacao, o fluido passa a escoar por outra coluna de caracteristicas iguais as da primeira. Na
primeira coluna, entdo, € iniciado o processo de regeneracdo do adsorvente. Por essa razdo,
sistemas de adsorc¢ao em leito fixo sdo formados por pelo menos duas colunas e, enquanto uma
opera adsorvendo compostos, as demais t€ém seu adsorvente regenerado, continuamente
(MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2004; RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002).

Para a adsorcdo em fase liquida, a regeneragdo pode ser térmica, com fluido quente
ou frio, ou entdo por extragdao por solvente, que pode ser um acido, uma base, uma solucio
salina ou ainda um solvente ndo aquoso. No primeiro caso, obtém-se um dessorbato com alto
grau de pureza, no segundo, evita-se o envelhecimento térmico do adsorvente, mas a pureza do

dessorbato é menor (RUTHVEN, 1984; YANG, 2003).

2.8.2 Curva de ruptura

Para avaliar os perfis de adsor¢do de um soluto em uma determinada coluna, é
construida uma curva de ruptura. Trata-se de um grafico cujo eixo vertical fornece o valor da
razdo entre a concentracdo de soluto na saida da coluna e a concentragdo na entrada (C/Cy) e 0
eixo horizontal fornece o tempo de fluxo da solug¢do pela coluna (t) (MCCABE; SMITH;
HARRIOT, 2004).

Durante o processo de adsorcdo em leito fixo, por um determinado tempo, a
concentracdo de saida de um soluto na coluna pode ser igual a zero. Em um determinado
momento, porém, essa concentracdo atinge um valor limite na operacao que, por muitos
autores, é considerada como 5% do valor da concentragdo de alimentacdo. O momento em
que C/Cy = 0,05 é denominado tempo de ruptura (t,) e € nesse momento, em que a
porcentagem de soluto removida € de aproximadamente 99%, que a operagdo na coluna é
suspensa e esta comeca o processo de regeneracdo do adsorvente (MCCABE; SMITH;
HARRIOT, 2004).

Caso o processo de adsor¢@o na coluna ndo fosse interrompido apds sua ruptura, as
concentracgdes de saida continuariam aumentando e alcangariam valores de C/C, = 1 (ponto de
exaustdo). Quando a razao entre a concentracdo de saida e a de entrada € igual a 0,5, em um
tempo t*, a quantidade de um soluto adsorvida pela coluna é proporcional a area retangular a
esquerda do ponto t* na curva de ruptura. Essa mesma quantidade pode ser obtida pelo calculo
da drea sob a curva de ruptura quando a razdo entre as concentracdes de saida e de entrada

atinge o valor maximo de 1, no tempo de exaustio (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2004).
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Outro importante parametro que pode ser obtido com a andlise da curva de ruptura
de um sistema € a zona de transferéncia de massa (ZTM), que € a regido ativa do leito onde
ocorre a adsorcdo. A ZTM se desloca no sentido do escoamento do fluido com velocidade
constante. Em um primeiro momento, ocorre uma rapida remog¢ao do soluto pelo adsorvente e
adsor¢do continua ocorrendo ao longo de toda a coluna até que ela fique completamente
saturada. Quando menor € a altura da ZTM, mais a curva de ruptura do leito se assemelha a
uma fun¢do degrau e maior € a capacidade de remocao do sélido aproveitada até o tempo de
ruptura e menor serd o gasto energético com a regeneragdo do adsorvente. J4 se a altura da ZTM
¢ um valor grande, em rela¢do ao tamanho do leito, a curva de ruptura terd um formato alongado
na horizontal e a capacidade de remogdo do leito serd menos aproveitada (MCCABE; SMITH;
HARRIOT, 2004).

A Figura 8 ilustra um modelo genérico para uma curva de ruptura.

Figura 8. Ilustracdo de curva de ruptura

TC.-’C[, =0 TCICU =0 I(‘,!(_‘_D = 0,05 T(_‘.f(“."= 0.5 TC';CU =10

L AL Al

ADAPTADO DE (THOMAS; CRITTENDEN, 1998)

E possivel relacionar a quantidade de adsorbato retida até o ponto de ruptura (qy,) e
a retida até o ponto de exaustdo (g,), ambos em unidades de mmol.g™!, com a curva de ruptura

de um leito por meio das Equagdes 22 e 23:
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tr
_ GO f it (22)

_ G@ f dt (23)

Em que:
., - Quantidade de adsorbato retida até o ponto de ruptura (mmol.g™);
- Quantidade de adsorbato retida até o ponto de exaustdo (mmol.g™!);
C, - Concentragio de soluto na alimentaco do leito (mmol.L!);
Q - Vazdo do sistema (L.h'!);
m - Massa de adsorvente na coluna (g);
C,~, - Concentracio de cafeina na saida do leito no instante ¢t (mmol.L!);
t,- - Tempo de ruptura da curva obtido experimentalmente (h).
As porcentagens de remocao obtidas até o ponto de ruptura (REM,.) e até o ponto

de exaustao (REM,) podem ser calculadas pelas Equacdes 24 e 25, respectivamente:

REM,.(%) = 100 ( C%: ) (24)
REM, (%) = 100 (thg; ) (25)
0 e

Em que:
- Quantidade de adsorbato retida até o ponto de ruptura (mmol.g™!);
- Quantidade de adsorbato retida até o ponto de exaustdo (mmol.g);
C, - Concentragio de soluto na alimentaco do leito (mmol.L);
Q - Vazdo do sistema (L.h");
m - Massa de adsorvente na coluna (g);
t,- - Tempo de ruptura da curva obtido experimentalmente (h);
t. - Tempo de exaustio da curva obtido experimentalmente (h).
A altura da ZTM, hyzr) (cm), por sua vez, pode ser calculada pela Equacdo 26:

harw = (1-24) 26)
4t

Em que:

H; - Altura do leito (cm).

Quanto menor o valor de ZTM, mais a quantidade util removida (q,,) se aproxima
da quantidade total removida (q;), o que indica que melhor € o processo de remog¢ao. Em casos

ideais, o valor de ZTM ¢ igual a zero.
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2.8.3 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas foi proposto em 1944 como uma série de equacgdes
diferenciais, que poderiam ter seus termos simplificados para descrever o comportamento de
curvas de saturacdo ou eluicdo (THOMAS, 1944). Trata-se de um modelo frequentemente
utilizado para estimar a capacidade adsortiva de um material e prever o comportamento da curva
de ruptura de um sistema, assumindo que (XU; CAI; PAN, 2013):

- A resisténcia externa a transferéncia de massa externa e a difusdo intraparticula
sao despreziveis;

- A dispersdo axial e radial na coluna sdo despreziveis;

- A adsor¢do segue o modelo de Langmuir;

- A cinética € de segunda ordem e reversivel.

A forma simplificada do modelo para curvas de saturacdo € apresentada na Equacado
27 (THOMAS, 1948):

Ct) 1

Co | 4, gMaram=coan

27)

Em que:

C(t) - Concentragio de soluto na saida do leito (mmol.L');

C, - Concentragio de soluto na entrada do leito (mmol.L!);

Kpp, - Constante cinética de Thomas (L.mmol'.h!);

Q - Vazdo do fluido (L.h'!);

qrn - Mdxima de adsorcdo do soluto por massa de adsorvente (mmol.g™!);

m - Massa de material adsorvente (g);

t - Tempo de operacao (h).

O modelo de Thomas € adequado para descrever o comportamento de sistemas de

adsorcdo em que a difusdo interna e externa ndo sao a etapa de maior resisténcia a transferéncia

de massa (AHMAD; HAMEED, 2010).

2.8.4 Modelo de Yoon e Nelson

O modelo de Yoon e Nelson, de 1984, ndo utiliza as propriedades fisicas do leito
de adsorcdo e nem dados do adsorbato e do adsorvente. Ele assume que a diminui¢do na
probabilidade de cada adsorbato ser adsorvido é proporcional a probabilidade do adsorbato ser

adsorvido e a probabilidade de ruptura do adsorvente (XU; CAI; PAN, 2013).
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Este modelo, mais simples que os demais, permite a determina¢dao do tempo
necessario para que o adsorvente chegue a 50% da sua saturag@o (t*) e a constante cinética do

processo (kyy) e pode ser representado pela Equacdo 28 (YOON; NELSON, 1984).

& — o, Kyn(t—t")
Co—C) _°© (28)

Em que:

Kyy - Constante da taxa de velocidade de Yoon e Nelson (h™');

C(t) - Concentragio de soluto na saida do leito (mmol.L!);

C, - Concentragio de soluto na entrada do leito (mmol.L!);

t* - Tempo necessario reduzir a concentragdo de um soluto em 50% (h).

A Equacdo 27 pode ser escrita na forma da Equacdo 29 de modo a evitar

inconsisténcias no ajuste nos casos que C, = C(t):
C(t) 1
Cob  1+efmn@-D

(29)

2.8.5 Modelo de Yan e colaboradores

O modelo de Yan et al.(2001), também conhecido como modelo de Yan e
colaboradores, ou ainda modified dose—response, foi proposto para descrever dados de adsor¢ao
de fons de metais pesados por bioadsorventes, sendo usado também em estudos farmacol6gicos
(XU; CAIL PAN, 2013). O modelo é representado pelas Equacdes 30 e 31 (YAN;
VIRARAGHAVAN; CHEN, 2001):

C(t) 1 1
T T o0 30
EE w
_qym
b= C. 3D

Em que:

C(t) - Concentragio de soluto na saida do leito (mmol.L!);

Cy - Concentracdo de soluto na entrada do leito (mmol.L);

Q - Vazdo do fluido (L.h');

t - Tempo de operagdo (h);

a - Parametro adimensional do modelo;

qy - Méxima de adsorcdo do soluto por massa de adsorvente (mmol.g™!);

m - Massa de material adsorvente (g).
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N

Essas equacgdes sdo capazes de minimizar erros referentes a modelagem pelo
modelo de Thomas, principalmente para tempos de operacao mais curtos € mais longos (YAN;

VIRARAGHAVAN; CHEN, 2001).
2.9 Técnicas e analises para caracterizacao de adsorventes

2.9.1 Analises térmicas

Andlises térmicas envolvem o estudo do comportamento de um material em fungdo
de mudancgas na temperatura. Essas mudancas podem ser apresentadas nas formas de curvas de
termogravimetria, ou TG (thermal gravimetric analysis); termogravimetria derivada, ou DTG
(derivative thermogravimetric); e andlise térmica diferencial, ou DTA (differential thermal
analysis). Uma curva de TG mostra a variacdo de massa de um material devido a um
aquecimento. A curva de DTG mostra as variagdes na curva de TG, possibilitando identificar
comportamentos que a primeira curva nem sempre permite observar. Ja a curva de DTA avalia
a ocorréncia de transformacdes endotérmicas ou exotérmicas em uma amostra

(GUGGENHEIM; VAN GROOS, 2001).

2.9.2 Cristalinidade

Na maioria dos sélidos, especialmente materiais ceramicos, 0s 40omos se organizam
em planos cristalinos separados por distancias da mesma ordem de grandeza que os
comprimentos de onda dos raios X. Quando um feixe de raios X incide em um cristal, ocorre o
fendmeno de difracdo, que segue a Lei de Bragg, apresentada na Equacdo 32 (ALBERS et al.,
2002; C. SURYANARAYANA, 2013).

nl = 2d; sen(0) (32)

Em que:

n - Ndmero inteiro;

A - Comprimento de onda dos raios X incidentes (nm);

d; - Distancia interplanar (nm);

6 - Angulo de difragio (°).

Por meio da Equacdo 32, € possivel estabelecer a relac@o entre o angulo de difracdo
e a distancia interplanar basal do material s6lido. A técnica de difracdo de raios X (DRX) é
simples, rapida e confidvel para indicar elementos quimicos presentes em argilominerais, apesar

de ndo indicar as ligagdes quimicas existentes no material (ALBERS et al., 2002).
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2.9.3 Determinacao de grupos funcionais

Quase todos os compostos que apresentam ligacOes covalentes absorvem
frequéncias de radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho. Quando as frequéncias da
radiacao infravermelha sdo as mesmas das frequéncias naturais de vibragao de uma molécula,
hd o aumento da amplitude dos movimentos vibracionais das ligacdes covalentes dessa
molécula, desde que essa ligagdo possua momento dipolar ndo nulo. Como cada tipo de ligacao
possui uma frequéncia natural de vibracdo, estas podem ser identificadas em um espectro
infravermelho. Dentre as técnicas de obtencao do espectro infravermelho, a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) se destaca por ser mais rapida que as
demais. O resultado dessa andlise € um grafico que relaciona o nimero de onda, obtido a partir
da frequéncia da radiagdo, e a porcentagem da transmitincia. Quanto mais proxima de 100% €
a transmitincia, menor € a absor¢do, fazendo com que as regides que apresentam menores
porcentagens de transmitancia sejam denominadas picos de absor¢do (DONALD L. PAVIA,

GARY M. LAMPMAN, GEORGE S. KRIZ, 2008).

2.9.4 Anailise morfoldgica de superficie

Na microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica versétil de andlise
das caracteristicas microestruturais de um sélido. Por meio de uma MEV, é possivel obter
imagens em escalas resolucdes superiores a 1 nm e, com isso, ter uma nocdo do aspecto

tridimensional da superficie analisada (GOLDSTEIN et al., 2012).

2.9.5 Densidade e porosidade

A porosidade total de uma particula envolve a relagdo entre seu volume real e o
conjunto de poros internos do material e dos presentes em sua superficie (poros abertos, ou
acessiveis). A relacdo entre a massa desse material e seu volume real € denominada densidade
real (apparent density). Ja a relacdo entre essa massa € o volume real somado ao volume dos
poros € definida como densidade aparente (bulk density). A porosidade pode entdo ser definida
pela Equacdo 33 (CARDARELLI, 2008; RAJIV ASTHANA, ASHOK KUMAR, 2006;
ROUQUEROL et al., 2013).

SP — 100 (1 _ paparente)

33
Preail ( )
Em que:
ep - Porosidade da particula (%);

Paparente - Densidade aparente (g.cm™);
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P,.q - Densidade real (g.cm™).

Na técnica de porosimetria de mercurio, diferentes pressdes externas sao aplicadas
ao mercurio que, por sua vez, penetra nos poros externos de um material. A baixas pressoes,
nenhum poro, ou apenas os macroporos maiores sdo preenchidos e o volume de merctrio
introduzido no sistema pode ser utilizado para calcular a densidade aparente do material
analisado. Quanto maior a pressao, mais mercurio € inserido nos poros da argila e menores sao
0s poros em que este penetra e assim é possivel obter um perfil de distribui¢ido de tamanho de
poros (GIESCHE, 2006; RAJIV ASTHANA, ASHOK KUMAR, 2006).

Na picnometria a gés hélio, a amostra a ser analisada é degaseificada a temperaturas
relativamente elevadas e colocada em um recipiente de volume conhecido que é evacuado e
depois preenchido com uma massa conhecida de gis hélio. Assumindo-se que o hélio ndo €
nem adsorvido nem dessorvido pelo material analisado, € obtida uma relagdo entre o volume
de gids hélio e o volume real das particulas e, consequentemente, sua densidade real

(CARDARELLI, 2008; KELLER; STAUDT, 2005; RAJIV ASTHANA, ASHOK KUMAR,
2000).

2.9.6 Fisissorcao de nitrogénio

Na fisissorcao de nitrogénio pela técnica de BET (Brunauer, Emmett e Teller), a
amostra analisada adsorve nitrogénio na temperatura de ebulicdo do gés a uma pressdao P, de
1 atm (77,3 K ou -195,9 °C) em diferentes pressoes relativas (P /P, < 1). Apds esse processo,
ocorre 0 aumento da temperatura para que o nitrogénio seja dessorvido. A drea superficial
especifica do material poroso é obtida por meio da relacdo entre o volume adsorvido do
nitrogénio, gas inerte em relagdo a grande maioria dos sélidos, e a massa de material analisado
(KELLER; STAUDT, 2005).

O volume de microporos e mesoporos do material adsorvente pode ser estimado
pelas Equagdes 34 e 35 (GANAN-GOMEZ et al., 2006):

Vinic = Vaasp/py=0,1) (34)
Vines = ads(P/Py=0,99) — Vads(P/P0=0,1) (35)

Em que:

V mic - Volume especifico de microporos (cm3.g!);

Vmes - Volume especifico de mesoporos (cm3.g™!);

V 445 - Volume especifico adsorvido a uma pressio relativa (cm3.g™").
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2.9.7 Analise de carga elétrica superficial

O pH de uma suspensdo no qual ndo se verifica alteracdo de carga sob adi¢cdo de
um volume de eletrélito é denominado pHzp. A técnica mais comum para determinar a
densidade de carga superficial de uma suspencdo e o pHz de um material € a titulacdo
potenciométrica e, para o caso de titulacdes com dcido e base, o valor de pH deve ser
relacionado ao volume de solugdo titulante adicionado. A Equacdo 36 pode ser usada para
calcular a densidade de carga superficial em uma anélise de pHz,c (DAVRANCHE et al., 2003;
LUTZENKIRCHEN et al., 2012).

(CA —Cg+[OHT]+ [H+]> F
Qc =

C (36)

Apgr
Em que:

Q - Densidade de carga (C.m?);

C, - Concentracdo de 4cido corrigida (mol.L1);

Cy -Concentracio de 4cido corrigida (mol.L);
[OH™] - Concentracio de fons OH™ (mol.L™!);

[H*] - Concentragio de fons H* (mol.L™!);

C,, - Concentracdo de sélido em suspensdo (g.L1);

F - Constante de Faraday (96500 C.mol ') (MICHAEL CLUGSTON, 2000);

Aggr - Area superficial especifica calculada na andlise de BET (m2.g™).
2.10 Planejamento experimental

2.10.1 Definicao do planejamento e codificacao dos fatores

A selecdo de um planejamento experimental adequado € importante para que seja
minimizado o ndmero de ensaios de um estudo, de forma que se economize matéria-prima e
tempo. Deve haver, no entanto, um nimero minimo de ensaios realizados para que nao haja
comprometimento da interpretacdo estatistica dos resultados obtidos. Para a andlise de um
sistema de duas ou trés varidveis independentes, como foi o caso deste estudo, € recomendada
a realizacdo de um delineamento composto central rotacional (DCCR) (RODRIGUES;
IEMMA, 2014), também conhecido como planejamento composto central roddavel (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Um DCCR ¢é formado por trés partes distintas. A primeira parte € composta por um
planejamento fatorial expresso na forma 2%, em que k é o nimero de fatores. Esses fatores terdo

seus niveis variados em -/ e +/. A segunda parte é axial, com cada fator individualmente
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variando seu nivel em —a ou +a, enquanto os niveis dos demais permanecem iguais a 0. Por
ultimo, tem-se uma parte nos pontos centrais, em que todos os fatores possuem niveis iguais a
0 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Em pesquisas realizadas em laboratérios o erro experimental € pequeno, pois as
condig¢des experimentais sdo controladas. Esse fato permite que ndo seja necessdrio um grande
nimero de ensaios para que se obtenha a precisdo adequada no intervalo de valores explorados.
O DCCR usa um nimero reduzido de ensaios, mas permite a otimizagao do sistema e é descrito
como adequado para ensaios laboratoriais (MATEUS; BARBIN; CONAGIN, 2001).

O valor de a, referente ao nivel dos pontos axiais, € calculado de acordo com a
Equacgdo 37 (RODRIGUES; IEMMA, 2014):

a =12k (37)

Em que:

k - Ndmero de fatores envolvidos na andlise.

Para um determinado nivel /, A codificacdo das varidveis originais nas varidveis de
nivel x;, sem significado fisico, pode ser feita de acordo com a Equacao 38.

X, —X; (38)
" (i — X005

Xi
Em que:
X; - Valor da varidvel original i referente a um nivel /;

X; - Valor médio de X; entre os valores referentes aos niveis -/ e +1/

2.10.2 Validacao do modelo obtido

Uma das estratégias para verificar a validade de um modelo matematico obtido estd
na andlise de variancia (ANOVA). A variabilidade total indicada na ANOVA pode ser dividida
entre a variabilidade do modelo obtido, mais a variabilidade dos erros. Como a estimativa da
variabilidade total possui mais graus de liberdade que suas subdivisdes, o intervalo de confianca
dos cdlculos fica mais estreito e torna-se capaz de detectar diferencas sistemdticas menores
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

Os dados da ANOVA servem para verificar se 0 modelo matematico a que ela se
refere € estatisticamente significativo. A divisdo do termo da soma dos quadrados referente a
regressao pelo referente ao Total resulta na porcentagem de variacdo explicada pelo modelo
apresentado (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

Além do célculo da porcentagem de variagcdo explicada, o teste F também pode ser

utilizado para verificar se 0 modelo matemdtico obtido € estatisticamente significativo. Esse



68
REVISAO BIBLIOGRAFICA

teste € valido quando os residuos seguem distribui¢do normal (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001) e ¢ feito pelo cdlculo da razdo entre as médias quadréticas da regressdao

(MQregressao) € dos residuos (M Qyesigyos), de acordo com a Equagao 39:

M <
Fregresséo = M (39)

residuos MQresiduos

Caso o valor de Fregressaorresiduos calculado seja maior que o valor tabelado na
Literatura para o intervalo de confianca considerado e o nimero de graus de liberdade das
grandezas, o0 modelo matemadtico serd significativo na faixa de variagdo coberta pelos fatores.
Como regra pratica, espera-se que a razdo obtida seja superior a dez (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001).

O teste F pode ser utilizado também para analisar os erros referentes ao modelo
matematico obtido e encontrar a relac@o entre a variacdo causada por falta de ajuste do modelo
(MQraita de ajuste) € 1108 aleatorios (MQerro pure)- O teste F, nesse caso € dado pela Equagéo

40:

MQfalta de ajuste

Fraita de ajuste = (40)

er70 puro MQerro puro

Caso o valor de Fluiwa de ajusteserro puro S€ja menor que o valor tabelado na Literatura

para os respectivos graus de liberdade das grandezas, a falta de ajuste do modelo nio é

significativa, e este pode ser considerado adequado (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2001).

2.11 Avaliacao dos ajustes matematicos

Uma das maneiras mais comuns para verificar a qualidade de um ajuste matematico
€ pelo coeficiente de determinacio, comumente conhecido como R2, varidvel que apresenta
valores entre 0 e 1 sendo que, quanto mais proximo de 1, mais o modelo € capaz de explicar os

valores observados. O célculo de R? pode ser feito pela Equagdo 41 (BONATE, 2011):

n (y.—Y. z
R2=1— L_‘)Z 41)
?:1(Yi - Y)

Em que:
n - Nimero de observacdes experimentais;
Y; - Valor observado;

~

Y; - Valor estimado pelo modelo;

Y - Média dos valores observados;
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Outra forma de avaliar a qualidade do ajuste de um modelo matematico aos dados
experimentais € o critério de informagao de Akaike (AIC) ou, simplesmente, critério de Akaike
(AKAIKE, 1973), apresentado na Equacao 42:

AIC = -2In(L) + 2p (42)

Em que:

L - Fun¢do de maxima verossimilhanca;

p - Numero de parametros do modelo + 1.

A funcdo L pode ser expressa em funcdo da variancia do erro, de forma que a

Equacido 42 pode ser simplificada na forma das Equacdes 43 e 44:
AIC =n.In(62) +2(p + 1) (43)
=y W (44)
i=1 n
Em que:
p - Numero de parametros do modelo + 1;
n - Numero de observacdes experimentais;
Y; - Valor observado;
Y; - Valor estimado pelo modelo.
Quando a razao entre o nimero de pontos 7 e o niimero de pardmetros p for menor
que 40, € recomendado o uso do critério de Akaike corrigido (AICc), dado pela Equacgao 45

(BONATE, 2011):

20(p + 1
Alce = arc + @+ D (45)
n—p—1

Para uma mesma série de dados, o melhor ajuste matemdtico serd aquele que

apresentar o menor valor para AICc (BONATE, 2011).

2.12 Estado da arte: remocao de cafeina por processos adsortivos

Os trabalhos citados nessa secdo utilizaram diferentes sistemas adsortivos e
metodologias para obten¢do dos resultados. Parametros como vazao de solucio (para o leito
fixo), concentragao de cafeina, tipo de adsorvente e tempo de andlise variaram entre os estudos.
Os dados da Literatura, no entanto, foram utilizados para estimar as condi¢des iniciais do estudo
sobre adsorcdo de cafeina por argila Verde-lodo calcinada.

A remocdo de cafeina por processos adsortivos ainda é um tema pouco estudado
por pesquisadores. Os estudos reportados na Literatura sobre adsor¢@o de cafeina com foco em

remo¢ao de contaminantes emergentes sao relativamente recentes, sendo que os trabalhos mais
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antigos encontrados sdo datados de 2012 (CABRERA-LAFAURIE; ROMAN; HERNANDEZ-
MALDONADO, 2012; SOTELO et al., 2012a, 2012b).

Cabrera-Lafaurie, Roméan e Hernandez-Maldonado (2012) estudaram a remogao de
diferentes compostos farmacologicamente ativos em sistemas de batelada, entre eles a cafeina,
por argilas inorganicas-organicas pilarizadas com metais de transi¢cdo parcialmente calcinadas.
Os experimentos consistiram em utilizar 100 mg de adsorvente em 15 mL de solucdo de cafeina
a 14 mg.L"!. Foi relatado neste estudo que materiais que continham fons Co** favoreceram a
adsor¢do da cafeina a baixas concentracdes, devido a interagao dos anéis aroméaticos desta com
os fons metdlicos, e que a adsorcdo foi favorecida em pHs baixos e no pH natural.

Sotelo et al. (2012a) estudaram a adsorc¢do de cafeina e diclofenaco por carvao
ativado em sistema de leito fixo a 25 °C. Para a cafeina, foram analisadas as influéncias do
comprimento do leito (6 e 10 cm), da vazdo (2 e 3 mL.min™") e da concentragiio na alimentacio
do leito (10 e 15 mg.L'!) no comportamento da curva de ruptura do sistema. O modelo de
Bohart-Adams foi ajustado aos dados experimentais e utilizado para calcular o ponto de ruptura
e determinar os melhores pardmetros de operacdo da coluna. A capacidade de adsorcdo de
cafefna pelo carvio determinada foi de 155,6 mg.g™'.

Sotelo et al. (2012b) utilizaram trés materiais diferentes a base de carbono para
remover contaminantes emergentes, entre eles a cafeina, de d4gua ultrapura e do efluente de uma
ETA em sistema de adsor¢do em batelada. Foram analisados pHs entre 3 e 9 e temperaturas de
25 a 65 °C. Verificou-se que a remogado de cafeina em agua ultrapura € mais eficiente que na
agua proveniente da ETA devido ao fato de ndo haver competitividade desta com outros
compostos. O pH 6timo de adsorcdo da cafeina pelo carvao foi 3,0 e a temperatura foi 30 °C.
Os modelos de Langmuir e Freundlich foram os mais bem ajustados aos dados obtidos.

Em 2013, Sotelo et al. avaliaram uma argila natural do grupo das sepiolitas para
remover cafeina de solugdes aquosas em sistemas de leito-fixo. A escolha da sepiolita foi
justificada por esta ser um material adsorvente de baixo custo e eficiente. O estudo foi realizado
em colunas de 0,6 cm de didmetro e 30 cm de comprimento. As amostras foram recolhidas a
cada 12 horas e a concentracdo de cafeina foi determinada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC). Os ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais
foram considerados satisfatérios, e as cinéticas foram bem descritas pelo modelo de
pseudossegunda ordem.

Al-Khateeb, Almotiry e Salam (2014) estudaram a adsor¢cdo de 4cido
acetilsalicilico, cafeina e acetaminofeno (paracetamol) em dgua por nanoplateletes de grafeno.

As amostras de dgua foram retiradas do Mar Vermelho, de dguas residuais da unidade de
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tratamento da cidade de Gid4 (ou Jeddah), Ardbia Saudita e da 4gua encanada da Universidade
Rei Abdulaziz (King Abdulaziz University), também em Gidd. Foram aplicados os modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem, sendo que o segundo modelo apresentou
melhor ajuste aos dados. Foi analisada a influéncia dos parametros tempo, massa de adsorvente,
pH das solugdes, forca idnica e temperatura da solugdo. A capacidade de adsor¢do de cafeina
reportada foi de 19,72 mg.g™! a 296 K, sendo que o pH 8 foi o que mais favoreceu o processo.

Couto Junior (2014) investigou a remocdo de cafeina e paracetamol por carvdes
ativados funcionalizados de origem vegetal, relatando que um carvao preparado de babagu
apresentou uma capacidade de adsor¢io de cafeina de 187 mg.g™!. Foram utilizadas solucdes
com concentragdes de 50 mg.L'! nos ensaios. As curvas cinéticas obtidas foram melhor
representadas pelo modelo de pseudossegunda ordem, indicando que a difusdo das moléculas
através da camada limite € a etapa limitante. Os dados de equilibrio foram mais bem descritos
pelo modelo de Langmuir. Segundo o autor, embora o aumento do pH tenha provocado uma
diminuicdo na eficiéncia de remoc¢ao de todos os carvdes analisados, esta diminui¢cdo nao foi
considerada significativa.

Sotelo et al. (2014) analisaram a adsorcao competitiva de cafeina e diclofenaco de
sédio por carvdo ativado em sistemas de batelada e em leito fixo e compararam com os
resultados de adsor¢io monocomponente. Os autores trabalharam com concentragdes de 50
mg.L! de cada composto. A adsorcdo da cafeina foi de 190,9 mg.g!, 32,1% menor que no caso
de adsor¢do monocomponente. O equilibrio de adsorcao dos compostos foi melhor descrito
pelo modelo de Freundlich. Observou-se que a etapa que controlou a transferéncia de massa no
sistema foi a difusdo mdssica na superficie interior dos microporos.

Cabrera-Lafaurie, Roman e Hernandez-Maldonado (2015) utilizaram as mesmas
argilas pilarizadas de seu estudo anterior (CABRERA-LAFAURIE; ROMAN; HERNANDEZ-
MALDONADO, 2012), também citado nesta se¢do, para avaliar a adsor¢ao de cafeina mono e
multicomponente (em presenca de dcido salicilico, dcido clofibrico e carbamazepina) em leito
fixo. A adsor¢cdo multicomponente dos compostos desfavoreceu a capacidade de adsorcao em
todos os casos analisados. Foi novamente relatado que a adsor¢do de cafeina foi maior por
materiais modificados com cobalto, o que foi justificado pelo fato de a estrutura molecular da
cafeina possuir um centro moderadamente carregado no 4&tomo de nitrogénio adjacente a dois
grupos carbonila, favorecendo a formacdo de complexos.

Fernandes (2016) estudou a adsor¢do de cafeina e antrazina em dgua deionizada e
subterranea clorada com o propésito de avaliar a eficiéncia de protétipos de filtros domiciliares

de carvdo ativado. As concentragdes trabalhadas variaram entre 1000 e 5000 ng.L™!. O modelo
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de Freundlich foi ajustado aos dados obtidos no estudo. Foi relatada a capacidade de remocao
de 65,8% da cafeina, ao final de 1000 litros filtrados, com vazio de 100 L.h"! em teste continuo.
O valor calculado da capacidade adsortiva mdxima da cafeina por carvio foi de 180,7 ng.mg!
(0,1807 mg.g™).

Portinho, Zanella e Féris (2017) avaliaram diferentes adsorventes a base de engaco
de uva para remover cafeina em sistema de banho finito. O residuo foi usado sem modificacdes,
modificado com acido fosférico e como carvao ativado. Os testes de adsor¢ao foram feitos para
diferentes pHs, sendo que para pHs 4cidos a adsor¢do foi favorecida. A maior capacidade
méxima de adsorcdo de Langmuir foi obtida para o carvio ativado (1,8910 mmol.g™!).

Shiono et al. (2017) estudaram a adsor¢ao de cafeina por montmorilonita com foco
no processo de descafeinacdo de cha verde. Os ensaios de capacidade de adsor¢do foram feitos
com concentragdes de cafeina de 3,6 mmol.L! e, para volumes de 40 mL de solu¢do, foram
adicionadas quantidades de argila que variaram entre 160 e 2000 mg. Os autores analisaram os
efeitos do tempo de adsor¢do, pH e temperatura em ensaios com adi¢do de 8,0 g a 400 mL de
extrato de cha diluido com concentragdes de cafeina variando entre 0,7 a 6,2 mmol.L!. Foi
relatado que, apesar de o processo de adsor¢do apresentar um tempo de equilibrio de 240
minutos nas condi¢des analisadas, 99% da remoc¢ao observada nos experimentos ocorreu nos
primeiros 5 minutos. Embora a adsorcao tenha sido levemente favorecida em pHs abaixo de 5,
a quantidade de cafeina variou muito pouco entre pHs 4 e 10. A quantidade de cafeina adsorvida
variou na faixa de temperatura analisada (5 a 30 °C), mas foi levemente desfavorecida pelo
aumento desta. Os dados obtidos no estudo cinético foram mais bem descritos pelo modelo de
pseudossegunda ordem e os dados de equilibrio foram bem representados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich. Apesar de estudar a adsorcao para propdsitos envolvendo a industria
de alimentos, este trabalho foi selecionado para esta secdo por utilizar como adsorvente a
montmorilonita, argilomineral descrito como o principal constituinte da argila Verde-lodo

(SILVA; FERREIRA, 2008a).

2.13 Consideracoes sobre a revisao da Literatura

Neste capitulo foi justificada a importancia de estudar a remocdo de cafeina, uma
vez que esta € classificada como um composto farmacologicamente ativo contaminante
emergente e, além de apresentar ecotoxicidade, estd presente em sistemas reais contendo outros
contaminantes e, no futuro, pode interferir no estudo sobre a remog¢ado desses compostos.

Dentre as diferentes tecnologias citadas como op¢des de tratamento para efluentes

contendo cafeina, a adsorcao foi considerada a mais vidvel e, dentre os possiveis adsorventes,
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a argila Verde-lodo calcinada foi selecionada por apresentar afinidade comprovada com o
composto, além de seu baixo custo, abundancia, resisténcia e estabilidade para operagdo em
sistemas de leito fixo e eficicia de remocao.

Foram discutidos também aspectos gerais do processo de adsorcdo, entre eles os
modelos matemadticos fenomenoldgicos e de transferéncia de massa utilizados neste trabalho e
as técnicas de caracterizacdo do material adsorvente.

O carater recente dos trabalhos apresentados na Secao 2.12 (Estado da arte) indica
que a adsor¢ao de cafeina tratando a substancia como um contaminante € um tema de estudo
relativamente novo. Dessa forma, este trabalho, além de ratificar a viabilidade do uso de um
adsorvente alternativo ao carvao ativado para remoc¢dao de compostos farmacologicamente

ativos de dgua, oferecerd suporte a pesquisas futuras sobre o tema.
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CAPITULO 3. MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados neste trabalho e a

metodologia utilizada nas diferentes etapas deste estudo.
3.1 Ensaios de adsorcao: materiais e equipamentos

3.1.1 Adsorbato: Cafeina

A cafeina, contaminante selecionado para este estudo, ¢ da marca Ranko
International, proveniente da China, e foi fornecida pela MagisPharma. O material, anidro,
apresentou pureza superior a 99,9%. Todas as solucdes de cafeina utilizadas neste trabalho
foram preparadas com dgua deionizada a partir de diluicdes de solugdo padrao (solucdo mae)
do composto. A solucdo padrdo teve sua curva analitica determinada com coeficiente de
determinagdo de 0,999. Ao longo deste estudo, a concentracdo de cafeina em solugdo foi
determinada por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-vis) no comprimento de onda de
273 nm, valor determinado pelo equipamento por meio do espectro de varredura. Segundo De
Maria e Moreira (2007), a espectrofotometria no UV-vis € um método rapido, simples e preciso
para quantificar cafeina.

Testes preliminares foram feitos para comparar o tempo para que fossem
determinadas as concentragcdes de cafeina em solucdo utilizando os equipamentos
espectrofotometro de UV-vis e cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC). Uma vez que
o primeiro possibilitou determinagdes mais rapidas, este foi selecionado para a realizacdo dos
estudos de adsorcao e permitiu que a realizacdo de todos experimentos fosse concluida no prazo
de um ano. Para que fosse possivel a utilizagdo do espectrofotdmetro de UV-vis, as solucdes
sintéticas de cafeina estudadas foram preparadas a concentracdes superiores as detectadas no

meio hidrico.

3.1.2 Adsorvente: argila Verde-lodo calcinada

A argila Verde-lodo, proveniente de Boa Vista (PB), foi fornecida Dolomil
Industrial Ltda em sua forma bruta (in natura). O material foi moido e peneirado, para que
fossem obtidas particulas de tamanho médio de 0,855 mm. Em seguida, as particulas foram
calcinadas em forno mufla, a 500 °C, por 24h. A Figura 9 mostra os diferentes estagios da

preparagdo do material adsorvente.
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Figura 9. Argila Verde-lodo in natura (a), em particulas (b) e em sua forma calcinada (c)

(a) (b) (c)

(Acervo pessoal)
Observa-se que a argila adquiriu cor escura apds a calcinacdo, o que pode ser

justificado pelo fato de o material possuir ferro em sua composi¢cdo (ALMEIDA NETO, 2011).

3.1.3 Lista de equipamentos utilizados nos ensaios de adsorcao

- Balanca analitica AS220/C/2, Radwag;

- Espectrofotometro UV-vis UVmini-1240, Shimadzu;

- Peneiras Tyler #16 e #24, Granuteste;

- Forno mufla Q318M-251, Quimis;

- pHmetro HI 2221, Hanna,

- Agitador magnético TE-0851, Tecnal,

- Shaker SI-600R, Jeio Tech;

- Centrifuga Centurion Scientific;

- Pipeta volumétrica Nichipet, Nichiryo;

- Coletor de fragdes automatico FC 203B Fraction Collector, Gilson;

- Bomba peristéltica, Masterflex.
3.2 Ensaios de adsorcao: metodologia experimental
3.2.1 Anadlise dos parametros operacionais por meio de planejamento experimental

e Selecao dos fatores analisados e do tipo de planejamento experimental

A etapa de planejamento experimental teve como objetivo analisar a maneira como
o processo de adsor¢do poderia ser influenciado por quatro fatores: quantidade de argila

utilizada; pH; velocidade de agitacdo; e concentragdo inicial de cafeina em solugdo. Para que
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apenas fatores representados por varidveis intensivas fossem avaliados no estudo das condi¢des
experimentais, a quantidade de argila foi interpretada como massa de argila por 100 mL de
solucdo. Os efeitos dos fatores tempo e temperatura seriam analisados posteriormente nos
ensaios cinéticos e de equilibrio, respectivamente. Um estudo prévio permitiu verificar que o
pH das solugdes de cafeina em contado com a argila era muito instdvel, havendo necessidade
constante de ajuste.

Por essa razdo, o uso do equipamento shaker nao foi considerado vidvel para
ensaios com controle de pH devido a dificuldade de operacio deste e do pHmetro
simultaneamente, embora este tenha sido o método que proporcionou melhor controle de
agitacdo e temperatura das solucdes. Optou-se, portanto, pela utilizacdo de chapas de agitacao
magnética, de modo que este foi o sistema que permitiu o melhor controle de pH.

O sistema de agitacdo magnética, no entanto, ndo proporcionou uma agitacao
constante ao longo dos ensaios, uma vez que, para cada quantidade de argila, foi necesséria a
selecdo de uma velocidade especifica para que houvesse agitacdo suficiente das solugdes.
Considerando-se a limitac@o na escolha do equipamento de agitacdo, ndo foi possivel a anélise
simultanea dos fatores pH e velocidade de agitacdo.

Portanto, os fatores pH da solucdo e velocidade de agitacdao do sistema nio foram
avaliados em um mesmo planejamento, mas sim combinou-se cada um deles com os outros dois
fatores: massa de argila utilizada por volume de solucdo e concentragao inicial de cafeina em
solucdo. Definido que seriam realizados dois planejamentos experimentais envolvendo trés
fatores cada, o delineamento composto central rotacional (DCCR) foi selecionado para o

estudo.

e Selecao dos niveis dos fatores

Para o estudo das condi¢des de adsor¢@o, Shiono et al. (2017) utilizaram uma massa
de 8 g de argila montmorilonita para 400 mL de solucdo de cafeina; e Freitas (2016) utilizou
massas de 0,5 g de argila Verde-lodo calcinada para 50 mL de solu¢do em seus ensaios de
equilibrio em banho finito. Com base nesses valores, determinou-se para os niveis -/ € +/ do
fator massa de argila por 100 mL de solu¢ido, definido como X7, os valores 0,5 e 1,5 g/100 mL,
respectivamente.

Os niveis -1 e +1 do fator pH, definido como X,, foram fixados em 5 e 9,
respectivamente, de modo que o ponto central representasse um valor de pH igual a 7 (neutro)

e que os niveis rotacionados (x; = ) ndo proporcionassem valores muito extremos de pH.
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A concentragdo inicial de cafeina em solugdo, fator definido como X3, foi
estabelecida com base nos limites de detec¢do do equipamento utilizado para andlise, o
espectrofotometro de UV-vis, e de modo a se manter na mesma ordem de grandeza dos estudos
de Couto Junior (2014), que utilizou uma concentragio de 100 ppm (0,51 mmol.L!) em seus
ensaios cinéticos e detectou a cafeina também em um espectrofotdmetro de UV-vis. Os niveis
-1 e +1 do fator X5 foram fixados em 0,2 € 0,6 mmol.L"! (38,84 ¢ 116,51 ppm, respectivamente).

O fator velocidade de agitacdo, definido como X,, teve seus niveis -/ definido como
150 rpm e +/1 como 250 rpm. Esses valores foram selecionados com base na limita¢do do
equipamento shaker, que podia operar entre 10 e 300 rpm. Velocidades muito baixas foram

descartadas por ndo promoverem contato suficiente entre a argila e a solu¢do de cafeina.

e Definicio da variavel de resposta analisada

A varidvel de resposta selecionada para andlise de dados foi a quantidade de cafeina
removida por massa de argila aps 24 horas, denominada Y,, e expressa em pmol.g™!, e que
deveria ter seu valor maximizado. Essa varidvel foi selecionada por precisar apenas da
determinagdo das concentracdes de cafeina nos pontos iniciais e finais dos ensaios. Isso
permitiu o trabalho com volumes menores de solucao e economia das matérias-primas cafeina
e argila. Outros trabalhos envolvendo otimizacdo de condicdes experimentais em ensaios de
adsor¢do também utilizaram esse tipo de varidvel para andlise, como Francois et al. (2016),
Camara, Ferreira e Motta (2014) e Kalavathy M. et al. (2009).

A determinacdo de Y,, seguiu a Equacdo 46. J4 o cdlculo da porcentagem de

remocgao obtida apds 24 horas (rem,,) pode ser calculada com o auxilio da Equagao 47:

C,—C,,).V.1000
Yy, = (G 2‘;31 (46)

(Co — Ca4)
Co

remy, = 100 <1 - (47)

Em que:

C, - Concentragio inicial de cafeina em solugdo (mmol.L™);

C,4 - Concentragio de cafefna em solugio ap6s 24 horas (mmol.L™!);

V' - Volume de solug¢do de cafeina (L);

m - Massa de argila adicionada ao sistema (g).

As unidades de Y,, foram expressas em umol.g! e ndo em mmol.g™!' para minimizar

erros de truncamento na obten¢@o dos modelos matemadticos pelo software utilizado.
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e Realizacao dos ensaios com controle de pH

Para cada ensaio do planejamento, foram adicionados a um béquer de 600 mL,
400 mL de solucdo de cafeina na concentracdo inicial desejada (X3) e a massa de argila
proporcional ao volume de solugdo (X;). Essa mistura foi mantida sob agitacdo magnética
constante e temperatura ambiente por 24 horas. O pH das solucdes (X,) foi ajustado com adi¢cdo
de HNOs3; e NH4+OH nas concentragdes 0,05, 0,1, ou ainda 0,5 mmol.L!, sendo a dltima apenas
para ajuste inicial dos pHs diferentes de 7. O 4cido e a base em questdo foram também utilizados
por Almeida Neto (2011) para ajustes de pH em experimentos com Verde-lodo calcinada, sem
que houvesse interferéncia na adsorcdo. A variavel X, foi controlada até que ndo se observasse
variacdo em um periodo de 3 horas. A oscilacdo de pH permitida em torno de cada valor
desejado foi de +0,3.

Decorridas as 24 horas, uma aliquota do ensaio foi obtida, centrifugada por 10
minutos a 4000 rpm e depois filtrada com membranas hidrofilicas de fluoreto de polivinilideno
(PVDF) e poro de 0,45 um de diametro. A leitura da absorbancia da solugdo final, feita para
um comprimento de onda de 273 nm, foi usada para determinar a concentragdo final de cafeina
referente a cada ensaio.

Para cada conjunto de pontos X; e X, foi feito, em paralelo, um ensaio com 400 mL
de dgua deionizada, sem adic¢do de cafeina (ensaio em branco). A absorbancia medida para esses
ensaios foi usada para ajustar os valores medidos nos ensaios principais de modo a eliminar
interferéncias de leitura por conta da eventual presenca de argila nao centrifugada nas aliquotas.

Foram realizados seis ensaios em torno do ponto central para determinacao do erro
puro. Com os valores medidos de absorbancia, foi determinado, para cada conjunto de pontos,

o valor de Y,,, de acordo com a Equacao 46.

¢ Realizacdo dos ensaios com controle de velocidade de agitacao

Para cada ensaio desta etapa do planejamento, foram adicionados a erlenmeyers de
125 mL, 100 mL de solu¢do de cafeina na concentracio inicial desejada (X3) e a massa de argila
proporcional ao volume de solucdo (X;). No equipamento shaker, a velocidade de agitacao foi
ajustada de acordo com cada ensaio desejado (X,), de modo que experimentos com 0 mesmo
valor agitacdo foram realizados simultaneamente. A temperatura para todos os ensaios foi
ajustada para 25 °C. Durante 24 horas as solugdes foram agitadas e, no final, as aliquotas obtidas
foram centrifugadas por 10 minutos a 4000 rpm, filtradas com membranas hidrofilicas de PVDF

e poro de 0,45 um de didmetro. As leituras das absorbancias das solu¢des finais foram feitas
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em espectrofotdmetro de UV-vis para um comprimento de onda de 273 nm e os valores de Y,,
determinados de acordo com a Equagao 46.

Assim como no planejamento com controle de pH, foram feitos seis ensaios nos
pontos centrais e, para cada conjunto de pontos x; e x, desta etapa, foi feio um ensaio em branco
com 100 mL de 4gua deionizada, sem adicdo de cafeina, para ajustar os valores medidos nos

ensaios principais.

e Analise estatistica dos resultados

Os dados obtidos foram analisados no Minitab® 17 Statistical Software, com
intervalo de confianga de 95% e considerando erros residuais. Foram consideradas as interagoes
de até dois fatores para cdlculo dos efeitos. Os modelos mateméticos apresentados, assim como
a andlise de varidncia (ANOVA), levaram em conta apenas os termos estatisticamente
significativos (p<0,05). Com exce¢do dos gréficos de superficie de contorno e de resposta
(Figuras 13, 14, 17 e 18), que foram gerados pelo Minitab, os gréaficos dos resultados

apresentados foram obtidos com auxilio do software OriginPro 8, da Origin Lab.
3.2.2 Estudo cinético de remocao em banho finito

e Determinacio das condicoes experimentais

Na etapa de estudo cinético em banho finito, trabalhou-se com varidveis de massa
de argila por 100 mL de solu¢do e concentragdo inicial de cafeina dentro dos intervalos de
valores analisados na etapa de Planejamento experimental. Essa op¢do ocorreu porque dentro
desse intervalo foi verificado que ndo havia necessidade de controle do pH, o que possibilitou
que os estudos cinéticos fossem realizados no equipamento shaker, garantindo agitacdo e
temperatura uniformes durante os ensaios.

Dentre as condi¢des estudadas na etapa de Planejamento experimental, foi
determinado que a massa de argila de 0,16 g/100 mL de solucdo proporciona maiores valores
de quantidade de cafeina removida por massa de argila, sendo, portanto, selecionada para os
estudos cinéticos.

A concentragio inicial de cafefna de 0,736 mmol.L"! foi a que proporcionou um
maior valor de quantidade de cafeina removida por massa de argila, o que fez com que essa
concentracdo fosse selecionada para os estudos cinéticos. Como esse foi o maior valor de
concentracao analisado no Planejamento experimental, foram selecionadas duas concentragdes

menores para os demais ensaios: 0,184 mmol.L! e 0,460 mmol.L"!.
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Como os estudos foram realizados no equipamento shaker, foi selecionada uma
velocidade de agitacdo de 200 rpm, equivalente ao valor do ponto central analisado no
planejamento experimental. O pH nao foi controlado, sendo que o pH natural dos ensaios foi
medido e variou entre 5,5 e 7,5, dependendo do tempo e concentragdo inicial de cafeina. A
temperatura de 25 °C foi empregada por ser um valor para estudos cinéticos comumente
encontrados na Literatura, o que possibilitaria comparagdo dos resultados obtidos com outros

estudos.

e Realizacao dos ensaios de cinética de adsorcao

A solucdo padrido de cafeina foi diluida nas concentracdes de 0,184 mmol.L !,
0,460 mmol.L"" e 0,736 mmol.L! e as concentracoes 1niciais foram medidas no
espectrofotometro de UV-vis para que pequenos desvios nesses valores fossem levados em
consideragdo nas etapas de célculos. Para cada ensaio, foi utilizado um volume de 50 mL. A
massa de argila de 0,16 g/100 mL de solu¢do também foi pesada em balanca analitica para que
os pequenos desvios desse valor também fossem considerados nos cédlculos dos resultados.

Para cada solucdo de 50 mL na concentracdo desejada, apos verificada a
estabilidade da temperatura a 25 °C, foi adicionada a argila e a mistura foi mantida agitada a
200 rpm por um valor de tempo predeterminado, que variou entre 1 minuto e 48 horas. Apds
esse tempo, cada solucdo foi filtrada com membranas hidrofilicas de politetrafluoretileno
(PTFE) e poro de 0,45 um de didmetro, para remog¢do completa das particulas de argila. A
concentracdo de cafeina nas misturas nos diferentes tempos predeterminados C(t), em
mmol.L!, foi determinada por espectrofotometria de UV-vis a um comprimento de onda de
273 nm.

A quantidade de cafefna adsorvida por massa de argila q(t), em mmol.g™!, para um
tempo (t), foi calculada de acordo com a Equacdo 1.

Também foi calculada a porcentagem de remogao rem, (%) em funcdo do tempo

(t), para cada concentragdo, conforme a Equagao 48:

rem, — 100(C, — C(0)) “8)
Co

Em que:
C, - Concentragio inicial de soluto em solu¢do em um tempo ¢ (mmol.L);

C(t) - Concentragio de soluto em solu¢do (mmol.L™).
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e Ajuste dos modelos cinéticos

Os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, transferéncia de
massa em filme externo, Boyd e difusdo intraparticula, apresentados na Secdo 2.6 deste
trabalho, foram ajustados aos dados experimentais obtidos. Os ajustes matematicos foram feitos
com o auxilio do software OriginPro 8, da Origin Lab, e do Microsoft Excel (2013) para os
modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, difusdo intraparticula e Boyd. O
ajuste do modelo de transferéncia de massa em filme externo foi feito com auxilio do software
Maple 17. O software OriginPro 8 foi utilizado para plotar os gréficos dos resultados obtidos.

Os valores de R* foram obtidos para avaliar a qualidade do ajuste de cada modelo.
Os valores de AICc foram calculados apenas para os modelos de pesudoprimeira ordem,
pseudossegunda ordem e resisténcia a transferéncia de massa em filme externo. Como o modelo
de Boyd compara valores de Bt experimentais e ajustados e ndo valores de q(t) experimentais
e ajustados, e o de difusdo intraparticula ndo se ajusta a0 mesmo nimero de pontos que os

primeiros trés modelos, ndo € possivel comparar o valor de AICc deles com os demais.
3.2.3 Estudo das isotermas de equilibrio

e Determinaciao das condicoes experimentais

No estudo de equilibrio trabalhou-se com a varidvel massa de argila por 100 mL de
solucdo em seu valor 6timo na etapa de Planejamento experimental. Uma vez que a faixa de
valores de velocidades de agitacdo estudada ndo se mostrou um fator significativo, a velocidade
de agitacdo selecionada foi de 200 rpm, equivalente ao valor de velocidade no ponto central do
Planejamento experimental. O pH dos ensaios, que também ndo se mostrou um fator
significativo, ndo foi controlado.

Para cada temperatura avaliada, as concentracdes de cafeina testadas nos ensaios
foram selecionadas de modo que o menor valor fosse equivalente a menor concentragdo
possivel para detec¢ao no espectrofotometro de UV-vis e o maior a suficiente para a que a curva
de cada isoterma atingisse seu valor de saturacao.

Como o tempo necessario para o equilibrio de adsor¢do, determinado na etapa de
estudo cinético em banho finito, foi de 40 horas, o tempo de duragdo dos ensaios de estudo de
equilibrio foi de 48 horas, garantindo com seguranca que equilibrio fosse alcancado.

As quatro temperaturas foram selecionadas de acordo com as limitacdes do shaker

utilizado nos ensaios. As temperaturas de 15 e 60 °C equivalem a menor e a maior temperatura



82
MATERIAL E METODOS

que o equipamento foi capaz de manter constante por 48 horas, a de 25 °C equivale a

temperatura ambiente e a de 40 °C foi selecionada por ser uma temperatura intermedidria.

e Realizacao dos ensaios de equilibrio de adsorc¢ao

Foram preparadas solu¢des de 100 mL cafeina com dgua deionizada a diferentes
concentracdes, que variaram entre 0,06 e 3,00 mmol.L! para as temperaturas de 15, 25 e 40 °C
e entre 0,06 mmol.L™! e 6,00 mmol.L! para a temperatura de 60 °C. Foram retiradas aliquotas
de 5 mL das solugdes para determinacdo da concentragdo inicial exata de cada uma, por meio
de leitura em espectrofotdmetro de UV-vis no comprimento de onda de 273 nm. Dessa forma,
para os ensaios, foram utilizados apenas 95 mL dos 100 mL inicialmente preparados.

Para cada estudo, as solugdes foram colocadas em erlenmeyers de 125 mL e
agitadas em shaker até que atingissem a temperatura desejada. A cada frasco, entdo, foi
adicionada uma massa de 0,1520 g (0,16 g/100 mL) argila Verde-lodo calcinada. As misturas
foram agitadas a 200 rpm por 48 horas, tempo predeterminado como suficiente para que fosse
atingido o equilibrio de adsor¢@o.

ApoOs esse tempo, aliquotas das solucdes foram colhidas, filtradas e as
concentracdes finais foram determinadas por leitura em espectrofotometro de UV-vis no
comprimento de onda de 273 nm. Os valores de quantidade de cafeina removida no equilibrio

foram determinados de acordo com a Equacdo 15.

e Ajuste dos modelos de equilibrio

Os modelos matemaéticos de Langmuir, de Freundlich e de Dubinin-Radushkevich,
apresentados na Secao 2.7 deste trabalho, foram ajustados aos resultados experimentais obtidos.
Os ajustes foram feitos com o auxilio do software OriginPro 8, da Origin Lab, e do
Microsoft Excel (2013) para os modelos de Langmuir e Freundlich. J4 o modelo de Dubinin-
Radushkevich foi ajustado com o auxilio do Minitab® 17 Statistical Software e do Microsoft
Excel (2013). Os graficos dos resultados foram plotados usando-se o software OriginPro 8. Os

valores de R* e AICc foram utilizados para avaliar a qualidade do ajuste de cada modelo.

3.2.4 Estudo de adsorcao em sistema de leito fixo

O estudo de adsor¢do em sistema de leito fixo foi realizado em uma coluna de vidro
com 1,4 cm de didmetro interno e 14 cm de altura. Na coluna foi adicionada massa suficiente
de argila Verde-lodo calcinada (aproximadamente 22,5 g) e, sobre a argila, uma pequena por¢ao

de 1a de vidro. O sistema foi, entdo, lavado com agua deionizada até que ndo fosse verificada
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liberacdo de particulas de argila no efluente e, posteriormente a esta etapa, uma solucao de
cafeina passou a percolar a coluna. Tanto a 4gua quanto a solu¢do de cafeina foram introduzidas
com o auxilio de uma bomba peristéltica e em fluxo ascendente. Em tempos predeterminados,
aliquotas do efluente do leito foram coletadas pelo coletor de fracdes automéatico. Nos demais
tempos, a solucdo do efluente foi direcionada para um recipiente para, posteriormente, ser
tratada e descartada. A concentracdo de cafeina de cada amostra foi determinada por
espectrofotometria de UV-vis no comprimento de onda de 273 nm. Os experimentos foram
realizados em temperatura ambiente (25 + 2 °C). Os modelos de Thomas, Yoon e Nelson e Yan
e colaboradores foram ajustados aos dados experimentais por regressao nao linear.

A Figura 10 ilustra o esquema operacional do sistema dinamico de leito fixo que

foi empregado neste trabalho.

Figura 10. Esquema simplificado do sistema de leito fixo
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HColuna de leito fixo
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e Avaliacao da influéncia da vazao

A avaliacdo da influéncia da vazao, ou estudo fluidodinamico, foi realizada com o
objetivo de selecionar a vazdo de operacdo para os ensaios de variagdo de concentracdo de
cafeina na alimentacdo do leito, realizados na etapa seguinte. Foram efetuados trés ensaios de
adsor¢iio com concentraciio de alimentacdo de 1,0 mmol.L! e vazdes de 5, 3 e 1 mL.min,

respectivamente.
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e Avaliacdo da concentracao de alimentacao

Foram realizados dois ensaios adicionais para a vazao de 1 mL.min"!, selecionada
como a melhor vazao de operacao dentre as analisadas no estudo fluidodinamico. Além do estudo
realizado para a concentracdo de alimentacdo de cafefna de 1 mmol.L!, foram analisadas as

concentracgoes de 0,6 e 0,2 mmol.L.

e Ajuste dos modelos de curvas de ruptura

Os modelos matematicos de Thomas, de Yoon e Nelson e de Yan e colaboradores,
apresentados na Secdo 2.8 deste trabalho, foram ajustados aos dados das curvas de ruptura
obtidos experimentalmente. Os ajustes matematicos foram feitos com o auxilio do software
Maple 17 e do Microsoft Excel (2013). Os gréficos dos resultados apresentados foram gerados
pelo software OriginPro 8, da Origin Lab. Os valores de R? e AICc foram utilizados para avaliar

a qualidade do ajuste de cada modelo.

3.3 Caracterizacao do material argiloso

Os testes de caracterizacdo do material argiloso, antes e depois da adsor¢cdo de
cafeina, foram realizados no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) e no
Laboratério de Engenharia Ambiental e Laboratério de Engenharia e Processos Ambientais
(LEA/LEPA), pertencentes a Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da Universidade

Estadual de Campinas (Unicamp).

3.3.1 Analises térmicas

As andlises térmicas (TG/DTG e DTA) foram realizadas em equipamento DTG-60,
da marca Shimadzu, pertencente ao LEA/LEPA. Em uma porta amostra de alumina o material
foi aquecido da temperatura ambiente até 1000 °C, a 10 °C por minuto, com fluxo de N2> gasoso

a 50 mL.min"".

3.3.2 Cristalinidade

A andlise de DRX foi feita com incidéncia de raios X sobre amostras de argila com
didmetro de particula inferior a 0,074 mm compactadas sobre um suporte. A analise foi
realizada pelo LRAC em aparelho modelo X 'Pert-MPD da marca Philips. A Equacdo 32 foi

utilizada para o célculo da distancia interplanar basal.



85
MATERIAL E METODOS

3.3.3 Determinacao de grupos funcionais

As amostras foram analisadas sob a forma de pastilha de KBr em comprimentos de
onda na faixa de 4000 a 400 cm! pelo método da refletincia difusa. A analise foi realizada pelo

LRAC em equipamento da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700.

3.3.4 Analise morfolégica de superficie

As particulas de argila, com tamanho médio de 0,855 mm, foram cobertas por uma
fina camada de ouro e afixadas por uma fita adesiva de carbono no porta amostra. As
micrografias foram obtidas em microscopio eletronico de varredura (MEV) da marca LEO,

modelo LEO 440i, pertencente ao LRAC.

3.3.5 Densidade e porosidade

A andlise de porosimetria de mercurio foi realizada em um equipamento da marca
Micromeritics € modelo AutoPore 1V, no LEA/LEPA, com variacdo de pressdo de 0,5 a 52000
psia. A andlise de picnometria a g4s hélio foi feita em equipamento da marca Micromeritics,
modelo AccuPyc Il 1340, também no LEA/LEPA. A porosidade das amostras de argila Verde-

lodo calcinada foi determinada por meio da Equacao 33.

3.3.6 Fisissorcao de nitrogénio

A andlise de fisissor¢do de nitrogénio foi efetuada em um equipamento BET da
marca Quantachrome Instruments modelo NOVA 1200e pertencente ao LEA/LEPA. As
amostras foram tratadas termicamente a vacuo a 300 °C por 3 horas, para completa eliminagdo
de 4gua e condensados nos poros do material adsorvente.

As isotermas completas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio foram obtidas para
particulas de tamanho médio de 0,855 mm, na temperatura de ebuli¢cao do nitrogénio liquido e
com pressao relativa (P /P,) variando entre 0,1 e 0,99. Os volumes de micro e mesoporos foram

calculados com o auxilio das Equacdes 34 e 35.

3.3.7 Analise de carga elétrica superficial

Duas amostras de 10 g de argila Verde-lodo calcinada sem cafeina adsorvida foram
colocadas em contato com 100 mL de solucdes de eletrdlito (CH;COONHza 0,10 mol.L1). O
pH foi medido até que fosse verificado o equilibrio. A cada uma das amostras foi adicionada

uma solugdo titulante dcida (CH3COOH a 0,20 mol.L™!) ou basica (NH4OH a 0,20 mol.L'!) e o
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pH de cada mistura continuou sendo medido a cada volume adicionado. Os valores de

densidade de carga foram determinados com o auxilio da Equagao 36.

3.4 Consideracoes sobre o material e os métodos

Neste capitulo, foram descritos os materiais, equipamentos e metodologias
aplicadas para avaliar o processo de adsorc¢ao da cafeina pela argila Verde-lodo calcinada e para
que fosse possivel a caracterizagdo do material adsorvente antes e depois do processo de

adsorg¢do, verificando-se possiveis modificacdes no material adsorvente.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdao apresentados os resultados obtidos neste estudo. Primeiramente,
os que dizem respeito a adsor¢do da cafeina e, posteriormente, os resultados acerca da

caracterizacdo do material adsorvente antes e depois do processo de adsorg¢ao.

4.1 Analise dos parametros operacionais por meio de planejamento

experimental

4.1.1 Ensaios com controle de pH

A Tabela 6 exibe a matriz de planejamento obtida para os ensaios com controle de pH,

assim como os valores de Y5, determinados e as porcentagens de remocao.

Tabela 6. Resultados do planejamento experimental com controle de pH

Valores codificados Valores reais Resultados
Ensaio x4 Xo X3 X4 X, X3 You remy,
(g/100 mL) (mmolL") (umolg’) (mg.gh) ()

1 -1 -1 -1 0,50 5,0 0,200 3491 6,78 973
2 1 -1 -1 1,50 5,0 0,200 13,54 2,63 99,1
3 -1 1 -1 0,50 9,0 0,200 37,28 7,24 949
4 1 1 -1 1,50 9,0 0,200 13,59 2,64 99,0
5 -1 -1 1 0,50 5,0 0,600 99,28 19,28 83,8
6 1 -1 1 1,50 50 0,600 37,23 7,23 98.8
7 -1 1 1 0,50 9,0 0,600 87,80 17,05 71,7
8 1 1 1 1,50 9,0 0,600 39,39 7,65 97,9
9 -1,68 0 0 0,16 7,0 0,400 139,50 27,09 52,2
10 1,68 0 0 1,84 7,0 0,400 20,75 4,03 1000
11 0 -1,68 0 1,00 3,6 0400 38,83 7,54 998
12 0 1,68 0 1,00 104 0400 3842 746 978
13 0 0 -1,68 1,00 7,0 0,064 2,11 041 33,7
14 0 0 1,68 1,00 7,0 0,736 68,13 13,23 93,5
15 0 0 0 1,00 7,0 0,400 40,06 7,78 99,0
16 0 0 0 1,00 7,0 0400 3991 7,75 99,2
17 0 0 0 1,00 7,0 0,400 41,40 8,04 99.3
18 0 0 0 1,00 7,0 0,400 40,17 7,80 98,9
19 0 0 0 1,00 7,0 0,400 39,65 7,70 98,4
20 0 0 0 1,00 7,0 0,400 3945 7,66 98,3
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Os fatores x; e X; sdo referentes a massa de argila por 100 mL de solucdo, x, e X,
ao pH, x5 e X5 a concentragdo inicial de cafeina (valores codificados e reais) e Y,, a quantidade
de cafeina removida por massa de argila apds 24 horas, que também foi expressa nas unidades
mg.gl.

O valor de « para 3 fatores foi calculado de acordo com a Equagao 37 e determinado
como 1,6818. E importante ressaltar que, embora a matriz apresentada mostre os ensaios em
uma ordem padronizada, estes foram feitos em ordem aleatéria, de modo a minimizar a
distorcao estatistica (erros sistematicos) nos resultados, devido aos desvios atipicos nas
condi¢Oes experimentais ndo analisadas nos planejamentos (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001).

Os valores de X; e Y,, foram inseridos na planilha de dados do Minitab® 17
Statistical Software para que fossem obtidos os dados referentes aos efeitos de interagdo entre

os fatores. Esses dados encontram-se apresentados na Tabela 7:

Tabela 7. Efeitos dos fatores x;, x, € x3 no estudo de controle de pH

Efeito Coeficiente Erro t de student

_ S S
de regressio padrao calculado (10) p-valor  Significativo?

média 40,32 4,10 9,83 0,000 Sim
X1 -26,01 2,72 -9,56 0,000 Sim
Xy -0,56 2,72 -0,20 0,842 Nio
X3 2017 2,72 741 0,000 Sim
X1.Xq 12,76 2,65 4,82 0,001 Sim
Xp. X 1,92 2,65 -0,72 0,486 Nio
X3. X3 3,15 2,65 -1,19 0,261 Nio
X1. Xy 1,42 3,56 0,40 0,699 Nao
X1.%3 817 3,56 230 0,044 Sim
Xp. X3 1,47 3,56 -0,41 0,688 Nio

A partir dos valores padronizados t de student calculado e levando em consideragdo
o valor tabelado para 10 graus de liberdade e um intervalo de confianga de 95%, igual a 2,228
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001) foi construido, a fim de simplificar a

identificacao dos efeitos significativos, um diagrama de Pareto, apresentado na Figura 11.
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Figura 11. Diagrama de Pareto para experimentos com controle de pH
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Observa-se pela Tabela 7 que sdo significativos (p<0,05) os efeitos da média, de
X1, X3, X1.X1 € X1.X3, €m que Xx; representa a massa de argila por 100 mL de solugdo e x; a
concentracdo inicial de cafeina em solucdo. Esses fatores foram destacados em negrito na
propria tabela. Os mesmos fatores podem ser identificados no grafico de Pareto, pois esses
possuem o valor de t de student calculado superior ao valor tabelado na Literatura, representado
pela reta em vermelho.

O fator x,, referente ao pH, assim como as interacdes deste, ndo se mostrou
significativo. Esse dado indica que, para valores entre 3,6 e 10,4, referentes a faixa estudada, o
pH ndo influencia significativamente a quantidade de cafeina adsorvida pela argila Verde-lodo
calcinada. Lailach, Thompson e Brindley (1968) explicam que o aumento de pH promove uma
pequena queda na quantidade adsorvida de compostos de estrutura basica por montmorilonita.
A Cafeina, conforme apresentado na Tabela 1, possui um pKa a 19 °C igual a 14,2, o que indica
um comportamento de base muito fraca (SPILLER, 1997). Por conta disso, € possivel que a
adsor¢do desse composto nao seja tao influenciada pela mudanga de pH do meio.

Esse resultado € similar aos obtidos por Lailach, Thompson e Brindley (1968) e por
Shiono et al. (2017); ambos os estudos envolveram remocdo de cafeina por montmorilonita.
Enquanto o primeiro trabalho apontou que, para algumas variedades dos argilominerais, a
quantidade de cafeina removida praticamente ndo variou entre pHs 4 e 10, o segundo notou que
a adsor¢do de cafeina era levemente favorecida a pHs abaixo de 5, mas que ainda assim essa

varia¢do era muito pequena para pHs entre 4 e 8.
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Na obtencdo do modelo matemdtico e da andlise de variancia (ANOVA)
correspondente ao ajuste dos dados, os fatores com efeitos ndo significativos foram
desconsiderados. O modelo matemadtico obtido para calculo do valor predito de Y54, Ya4preqd @
partir das variaveis codificadas foi:

Yasprea = 36,55 — 26,01x; + 20,17x5 + 13,22x;%* — 8,17xx3

O Minitab® 17 Statistical Software também forneceu o modelo para o calculo a
partir das varidveis originais significativas:

Yoaprea = 68,4 — 125,1X; + 182,6X5 + 52,9X,% — 81,7X, X;

A Tabela 8 exibe a ANOVA para o modelo apresentado:

Tabela 8. ANOVA para modelo de obtengdo de Y44 n0 caso de controle de pH

Soma dos Graus de

quadrados liberdade Quadrado médio

Fonte de variacao

X1 9239,9 1 112,72
X3 5553,8 1 67,75
X1-Xq 2563.,6 1 31,27
X1.X3 534.,6 1 6,52
Regressao 17891,9 4 4472,98
Residuos 1229,6 15 81,97
Falta de ajuste 1227,2 10 122,72
Erro puro 2.4 5 0,48
Total 19121,5 19

A razdo entre a soma dos quadrados referente a regressdao (17891,9) e a total
(19121,5) € de 93,57 %, valor correspondente a porcentagem de varia¢ao explicada pelo modelo.
Esse valor indica que a modelagem dos dados foi satisfatéria. Como os residuos do modelo
apresentaram distribui¢do normal, as Equac¢des 39 e 40 foram usadas para calcular os resultados
dos testes F.

A razdo entre as médias quadriticas da regressdo e dos residuos foi de
Fregressaorresiauos = 54,57 € a razao entre os da falta de ajuste e do erro puro calculada foi de
Fraita de ajustererro puro = 255,67. A andlise desses valores foi feita por meio da comparagdo desses
com dados tabelados disponiveis na Literatura.

Considerando um intervalo de confianca de 95%, F4 5= 3,06 (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001). Os indices F4 5 se referem, respectivamente, ao ndmero de
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graus de liberdade da regressdo e ao dos residuos, conforme mostrado na Tabela 8. Como
Fregressaorresiauos € um valor mais de dez vezes maior que Fy ;5, conclui-se que o modelo representa
bem os dados obtidos no intervalo investigado pelos fatores considerados.

Também para um intervalo de confianga de 95%, Fios= 4,74 (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001). Os indices de Fjos5 se referem aos nimeros dos graus de
liberdade do erro puro e da falta de ajuste, respectivamente, mostrados na Tabela 8. O valor de
Flalta de ajusteserro puro calculado mostrou-se muito superior ao valor tabelado de Fio,5, 0 que poderia
levar a uma conclusdo precipitada de que a falta de ajuste do modelo € altamente significativa.

O alto valor encontrado (255,67), no entanto, pode ser explicado pela divisdo entre
um valor baixo de falta de ajuste por um erro puro que tende a zero, o que resulta em um valor
muito alto e ndo significa, necessariamente, que o ajuste do modelo ndo € satisfatorio.
(RODRIGUES; IEMMA, 2014).

Os testes de porcentagem de variacdo explicada e de Fregressao/residuos proporcionaram
resultados satisfatorios, enquanto o teste Fluw de ajusteerro puro mMostrou um resultado
aparentemente insatisfatorio, mas que na verdade ndo pdde ser interpretado como suficiente
para questionar a validacdo do modelo antes de mais algumas anélises.

O grafico da Figura 12 apresenta a comparagdo entre os valores preditos e os
observados, por meio da reta da funcdo y = x, e permite verificar que os mesmos sdo bastante
semelhantes, o que significa o modelo descreve bem os dados, independentemente do resultado

do segundo teste F.

Figura 12. Valores preditos versus valores experimentais para o modelo referente ao controle de pH
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Considerando que o modelo obtido foi vélido, foram obtidos os grificos de superficie
de contorno e superficie de resposta, apresentados nas Figuras 13 e 14, para Y,, em fung¢do das

varidveis significativas.

Figura 13. Superficie de contorno do modelo matematico para controle de pH

Figura 14. Superficie de resposta do modelo matematico para controle de pH
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Tanto pela equacdo do modelo matematico obtido quanto pelas Figuras 13 e 14, é
possivel observar que as condi¢cdes experimentais, dentre as avaliadas, que permitiram maiores
quantidades de cafefna adsorvidas foram X; = 0,16 g/100 mL e X3 = 0,736 mmol.L"!. Esses
valores sdo referentes ao menor valor de X; e ao maior valor de X3 avaliados, respectivamente.

Foram realizados ensaios em triplicata na regido 6tima prevista pelo estudo e, para

um valor de Yy4preq de 174,71 umol.g™!, foi obtido um valor de Y,, de 159,37 umol.g™!, valor
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considerado satisfatério e que prova que as condigdes Otimas dentro dos intervalos de

parametros testados foram determinadas.

4.1.2 Ensaios com controle de velocidade de agitacao

Os ensaios envolvendo controle de agitacdo s6 foram possiveis, pois o pH natural
(sem controle) dos ensaios variou entre 5,5 e 7,0; valores dentro da faixa previamente estudada
e que ndo influenciam a adsorcdo da cafeina por argila Verde-lodo calcinada. A Tabela 9 exibe
a matriz de planejamento obtida para os ensaios com controle da velocidade de agitacdo, assim

como os valores de Y,, determinados.

Tabela 9. Resultados do planejamento experimental com controle de velocidade de agitagdo

Valores codificados Valores reais Resultados
Ensaio x4 X3 Xy X1 X3 X, Yo, rem;,
(g/100 mL)  (mmol.L") (rpm)  (umolg”) (mg.gh) (g

1 -1 -1 -1 0,50 0,200 150 37,55 7,29 94,1
2 1 -1 -1 1,50 0,200 150 13,28 2,58 99,6
3 -1 1 -1 0,50 0,600 150 93,43 18,14 77,8
4 1 1 -1 1,50 0,600 150 3947 7,66 98,7
5 -1 -1 1 0,50 0,200 250 38,53 7,48 96,4
6 1 -1 1 1,50 0,200 250 12,77 2,48 958
7 -1 1 1 0,50 0,600 250 97,43 18,92 81,3
8 1 1 1 1,50 0,600 250 40,00 7,77 100
9 -1,68 0 0 0,16 0,400 200 117,75 22,87 47,3
10 1,68 0 0 1,84 0,400 200 21,75 4,22 100
11 0 -1,68 0 1,00 0,064 200 583 1,13 97,1
12 0 1,68 0 1,00 0,736 200 71,36 13,86 96,5
13 0 0 -1,68 1,00 0,400 116 35,82 696 89,5
14 0 0 1,68 1,00 0,400 284 39,83 7,73 99,6
15 0 0 0 1,00 0,400 200 39,46 7,66 98,6
16 0 0 0 1,00 0,400 200 39,25 7,62 98,1
17 0 0 0 1,00 0,400 200 39,23 7,62 98,1
18 0 0 0 1,00 0,400 200 39,2 7,61 98,1
19 0 0 0 1,00 0,400 200 39,22 7,62 98,1
20 0 0 0 1,00 0,400 200 39,15 7,60 979




94
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os experimentos desta etapa também foram realizados em ordem aleatéria para
minimizar possiveis desvios nos resultados. Os fatores x; e X; se referem a massa de argila por
100 mL de solucdo, x3 e X3 a concentragdo inicial de cafeina em solugao, x, e X, a velocidade
de agitacdo (valores codificados e reais), e Y, a quantidade de cafeina removida por massa de
argila apés 24 horas, também expressa nas unidades mg.g"! para eventuais comparacdes com
outros trabalhos. O valor de a € igual a 1,6818, uma vez que a andlise continuou envolvendo
trés fatores (X1, X3 € X,).

Os valores de X; e Y,, foram novamente inseridos na planilha de dados do
Minitab® 17 Statistical Software para obtencdo dos dados referentes aos efeitos de interaciio

entre os fatores. Esses dados estio apresentados na Tabela 10:

Tabela 10. Efeitos dos fatores x;, x3 e x, no estudo de controle de velocidade de agitacido

. t de student
. Coeficiente  Erro L .
Efeito ~ ~ calculado p-valor Significativo?
de regressiao padrao

(10)
média 3934 2,10 18,73 0,000 Sim
x4 2364 1,39 16,96 0,000 Sim
X3 2039 1,39 14,63 0,000 Sim
X, 0,86 1,39 062 0551 Nio
X1.%1 1021 1,36 7,52 0,000 Sim
X3. %3 -0,81 1,36 0,60 0,564 Nio
X4 X4 -1,08 1,36 0,80 0,444 Nio
X1. X3 7,67 1,82 -4,21 0,002 Sim
Xp. %, -0,62 1,82 034 0,741 Nio
X3.%X4 0,51 1,82 0,28 0,786 Nio

Assim como no primeiro planejamento experimental, foi construido um diagrama
de Pareto, apresentado na Figura 15, para os valores de t de student calculado padronizados,

também para um intervalo de confianga de 95%.
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Figura 15. Diagrama de Pareto para experimentos com controle de velocidade de agitacdo
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A andlise da Tabela 10 permite concluir que sdo significativos (p <0,05) os efeitos
da média, de xq, x3, X1.X1 € X1.X3, €m que X4 representa a massa de argila por 100 mL de
solugdo e x3 a concentragdo inicial de cafeina. Esses fatores foram destacados em negrito na
propria tabela. Os mesmos fatores significativos podem ser identificados no gréafico de Pareto
como aqueles em que o valor de t de student calculado ultrapassa a linha vermelha, referente
ao valor de t de student da Literatura.

O fator x,, referente a agitacdo ndo se mostrou significativo nas condi¢Oes
estudadas. Isso ndo significa que a presenca de agitacdo ndo € importante para que ocorra a
adsor¢do, apenas que na faixa de velocidades avaliada, a quantidade de cafeina adsorvida pela
argila Verde-lodo calcinada ndo varia significativamente com a alteracdes na velocidade de
agitacdo. Nas condig¢des estudadas, as velocidades de agitacdo foram suficientes para promover
o contato adequado entre o adsorvente e o soluto, minimizando o efeito da resisténcia a
transferéncia de massa que ocorreria em valores de agitacio menores € promovendo uma
remog¢ao eficaz. Um resultado semelhante foi obtido por S4 da Rocha et al. (2012), que
analisaram a velocidade de agitacdo que variou entre 300 e 500 rpm na adsor¢do de corante
cinza reativo por mesocarpo de coco verde, e determinaram que esta ndo foi um fator
significativo.

Assim como foi feito no planejamento experimental com controle de pH, os efeitos
nao significativos foram desconsiderados. O modelo matematico obtido nesta etapa, a partir das

variaveis codificadas, foi:
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Yasprea = 37,93 — 23,64x; + 20,39x5 + 10,38x,% — 7,67x1 X3
Em que Y34pr¢q € 0 valor predito de Y4, em umol.g™!.
O modelo matemdtico para cdlculo de Y404 a partir das varidveis originais
significativa foi:
Yoaprea = 55,3 — 99,6X; + 178,6X5 + 41,5X,° — 76,7X, X5
A Tabela 11 exibe a ANOVA para o modelo apresentado:

Tabela 11. ANOVA para modelo de obtengdo de Y,4pr0q o caso de controle de velocidade de agitagdo

Fonte de Somados  Graus de Média

variaciao quadrados liberdade quadratica
X1 76334 1 375,97
X3 5675,6 1 279,54
X1.X1 1580,1 1 77,83
X1.X3 470,6 1 23,18
Regressao 15359,7 4 3839,90
Residuos 304,6 15 20,30
Falta de ajuste 304,5 10 30,45
Erro puro 0,1 5 0,01
Total 15664,2 19

A divisdo do termo da soma dos quadrados referente a Regressao (15359,7) pelo
Total (15664,2), apresentados na Tabela 11, resulta em 98,06% de variagdo explicada pelo
modelo, o que indica, inicialmente, uma boa modelagem dos dados.

Verificou-se que os residuos apresentavam distribuicdo normal. Dessa forma, as
Equacdes 39 e 40 permitiram determinar os resultados dos testes F. Para a razdo entre as médias
quadraticas da regressao e dos residuos, Fregressaosresiduos = 189,16 € para a razao entre os da falta
de ajuste e do erro puro, foi calculado Fluia de ajusteserro puro = 3045,00.

Os valores tabelados de F para o modelo obtido na etapa de planejamento com
controle de agitacdo s@o os mesmos que os apresentados na etapa do controle de pH, uma vez
que o numero de graus de liberdade de cada parametro da ANOVA permaneceu 0 mesmo.
Assim como no caso anterior, considerando um intervalo de confianca de 95%, F4 ;5 = 3,06 e
Fio5 = 4,74 para regressao e residuos e erro puro e a falta de ajuste, respectivamente. Ambos
os valores tabelados sao inferiores aos calculados, o que, para o caso de Fregressao/residuos permite

concluir que o modelo representa bem os dados obtidos no intervalo avaliado pelos fatores
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considerados e, para o caso de Ffaita de ajuste/erro puro, a5s1Im como no caso do planejamento anterior,
também poderia indicar que a falta de ajuste do modelo € significativa.

E possivel observar na Tabela 11 que, assim como no caso do planejamento com
controle de pH, o valor o erro puro muito baixo, o que também sugere que o teste
Flaita de ajusteserro puro 10 fol1 suficiente para validar ou descartar o modelo obtido.

O gréfico da Figura 16 permite observar a comparacio entre os valores preditos e
os experimentais e verificar, por meio da reta da fungcdo y = x, que o modelo obtido foi,

novamente, bem ajustado aos dados experimentais.

Figura 16. Valores preditos versus valores experimentais para o modelo referente ao controle de velocidade de
agitacdo
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Apos a validagdao do modelo, foram obtidas as Figuras 17 e 18 que mostram,
respectivamente, os graficos da superficie de resposta e de contorno relativos aos valores de Y,,
calculados em fun¢do do modelo matematico obtido para as varidveis codificadas significativas

massa de argila por 100 mL de solugdo (x;) e concentragdo inicial de cafeina em solucdo (x3).
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Figura 17. Superficie de contorno do modelo matematico para controle de velocidade de agitacdo
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Figura 18. Superficie de resposta do modelo matematico para controle de velocidade de agitagdo
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Novamente, as condicdes de adsor¢do que proporcionaram maiores valores de Y,
foram X; = 0,16 g/100 mL e X5 = 0,736 mmol.L'. Também para o modelo obtido no
planejamento experimental com controle de agita¢do, foram realizados ensaios em triplicata na
regido Otima prevista e, para um valor de Yy4p,cq de 162,84 umol.g™!, foi obtido um valor
experimental de Y,, = 153,04 umol.g"!, novamente provando que as condi¢des Gtimas dentro

dos intervalos de parametros testados foram determinadas.

4.1.3 Determinacio das condicoes operacionais das etapas posteriores

Em ambos os planejamentos experimentais foram obtidas altas porcentagens de

remocgao de cafeina, o que indica que a argila Verde-lodo calcinada é um adsorvente eficaz para
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remover o composto em solu¢des bem diluidas (baixas concentragdes), assim como as que
ocorrem no ambiente hidrico.

Independentemente do sistema de agitacdo utilizado, magnético ou shaker, as
melhores condi¢des de adsor¢do foram o valor minimo de x; e maximo de x3 que, no intervalo
de valores analisados, correspondem a -1,68 e 1,68, respectivamente, para os fatores
codificados, € 0,16 g/100 mL e 0,736 mmol.L! (142,92 ppm), respectivamente, para fatores os
originais.

Quantidades maiores de material adsorvido para menores concentragdes de
adsorvente também foram obtidas por Kalavathy M. et al. (2009). Uma maior quantidade de
adsorvente pode causar um estado de agregacdo do material, diminuindo a quantidade de sitios
disponiveis e criando uma resisténcia a transferéncia de massa. Essa diminui¢do da
disponibilidade de sitios de adsor¢cdo ndo variou nem com mudangas no pH e nem com o
aumento da velocidade de agita¢do. A maior adsor¢ao com o aumento da concentracao, por sua
vez, pode ser explicada devido a maior quantidade de cafeina disponivel para ser adsorvida.

Nota-se, pelas Figuras 13, 14, 17 e 18 que existe uma tendéncia de que maiores
valores de Y,4, podem ser obtidos para menores valores de X; e maiores valores de X3. Essas
condig¢des, no entanto, nao foram testadas porque valores maiores para X3 seriam ainda mais
distantes das concentracdes reais de cafeina detectadas no meio ambiente e, para os ensaios
com controle de velocidade de agitacdo, somente no intervalo testado foi provada a nao
influéncia do fator pH na adsorcao.

Houve grande semelhanca entre os modelos matematicos obtidos para os dois
planejamentos, assim como para os graficos das superficies de contorno e de resposta. Esse fato
confirma que os dois fatores que diferenciam os planejamentos experimentais; controle do pH
e da velocidade de agitagdo, realmente ndo sdo significativos nas condi¢des estudadas. Caso
contrério, os comportamentos das equacdes e dos graficos seriam mais diferentes entre si.

Os valores predito e experimental de Y,, para o sistema com controle de pH (174,71
e 159,37 umol.g’!, respectivamente) foram ligeiramente superiores ao predito e experimental
para o sistema com controle de velocidade de agitacio (162,84 e 153,04 pmol.g™,
respectivamente). Mesmo assim, os valores foram considerados equivalentes, o que indica que
qualquer um dos dois sistemas de agitacdo estudados pode proporcionar bons resultados de
adsor¢do de cafeina. No entanto, os experimentos realizados em shaker garantiram melhor
controle da velocidade de agitacdo e também da temperatura do sistema, em relacdo ao sistema
de agitacdo magnética. Esse fato faz com que o shaker garanta melhor reprodutibilidade das

condi¢des experimentais e, consequentemente, resultados mais confidveis em estudos futuros.
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Dessa forma, para estudos seguintes, foi determinado que os ensaios de adsor¢do
ocorreriam no equipamento shaker, sem controle de pH e com agitacdo que poderia variar entre

116 e 284 rpm, sendo 200 rpm o valor selecionado, por corresponder ao ponto médio avaliado.
4.2 Estudo cinético de remoc¢ao em banho finito

4.2.1 Resultados dos ensaios de remocao em banho finito

A Tabela 12 mostra os valores iniciais de concentracao das solugdes, a quantidade
de cafeina removida para cada concentracdo trabalhada e a porcentagem de remogdo no

equilibrio.

Tabela 12. Resultados dos ensaios de remog¢ao

Concentracao inicial

-1 -1
nominal (mmol.L'l) q. (mmol.g™") q. (mg.g”") rem, (%)

0,184 0,0811 15,75 73%
0,460 0,1416 27,50 50%
0,736 0,1622 31,49 36%

Os dados obtidos de quantidade de cafeina removida por massa de argila, em funcao
do tempo, para cada ensaio, estdo representados na Figura 19. A Figura 20, por sua vez, indica

a porcentagem de remocao em fun¢do do tempo para cada concentracao trabalhada.

Figura 19. Quantidade de cafeina removida nos estudos cinéticos
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Figura 20. Porcentagem de cafeina removida nos estudos cinéticos
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Observa-se, pela Tabela 12, que a adsor¢ao maxima na etapa de remoc¢@o em banho
finito foi de 0,1622 mmol.g™!, para uma concentracdo inicial de cafeina de 0,736 mmol.L"!. Para
maiores valores de concentragdo, maior foi a quantidade de cafeina adsorvida, o que estd de
acordo com o observado na etapa de Planejamento experimental. A maior porcentagem de
remocao, por sua vez, foi observada para menores concentragoes. As Figuras 19 e 20 mostram
um tempo de aproximadamente 40 horas foi necessdrio para atingir o equilibrio de adsor¢do
para as trés concentracdes trabalhadas, sendo que, para os trés casos, a partir de um tempo de
24 horas, houve aproximadamente 90% da adsorgao total.

Nao foram encontrados estudos que permitissem estabelecer se o tempo de
equilibrio encontrado € grande ou pequeno, uma vez que os trabalhos encontrados na Literatura
sobre adsor¢do de cafeina indicam tempos de equilibrio que variam muito de acordo com as
condi¢Oes experimentais. Al-Khateeb, Almotiry e Salam (2014) determinaram um tempo de
equilibrio de 10 minutos para adsorcdo de cafefna a 0,103 mmol.L' (20 mg.L') em
nanoparticulas de grafeno e obtiveram uma capacidade de remocao experimental de 0,1016
mmol/g (19,72 mg.L"). J4 Sotelo et al. (2013) trabalharam com cafeina a uma concentracio
inicial 0,015 mmol.L! (2,9 mg.L ') e utilizaram argila da variedade sepiolita como adsorvente,
obtendo um tempo de equilibrio de 16 dias (384 horas) e uma capacidade de remogao de 0,0978

mmol.g”! (19 mg.g™!).
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4.2.2 Ajuste dos modelos matematicos as curvas cinéticas

Os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, resisténcia a

transferéncia de massa em filme externo, Boyd e difusdo intraparticula, descritos pelas equagdes

da Secdo 2.6, foram ajustados as curvas experimentais obtidas para as concentragdes de 0,184,

0,460 e 0,736 mmol.L"!.

As Figuras 21 a 23 mostram os ajustes dos modelos matematicos aos dados

experimentais obtidos para as trés concentracdes avaliadas.

Figura 21. Ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e resisténcia a transferéncia de
massa em filme externo (a), Boyd (b) e difusdo intraparticula (c) a curva cinética na concentragao inicial de
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Figura 22. Ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e resisténcia a transferéncia de
massa em filme externo (a), Boyd (b) e difusdo intraparticula (c) a curva cinética na concentracdo inicial de
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Figura 23. Ajuste dos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e resisténcia a transferéncia de
massa em filme externo (a), Boyd (b) e difusdo intraparticula (c) a curva cinética na concentracdo inicial de
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As Figuras 21 (a), 22 (a) e 23 (a) indicam que, para as trés concentracdes

investigadas, os modelos de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem, foram bem

ajustados aos dados. O bom ajuste do modelo de pseudoprimeira ordem, segundo Lagergren

(1898), indica que o processo de adsor¢do € relativamente rdpido no inicio e que, proximo ao

final, se aproxima assintoticamente do equilibrio. Esse mesmo comportamento, segundo

Simonin (2016), pode ser ainda mais bem descrito pela cinética de pseudossegunda ordem,

indicando que a etapa final pode ser mais lenta por conta da difusdo em poros menores. As

mesmas figuras ainda mostram a curva gerada pelo ajuste do modelo de resisténcia a

transferéncia de massa em filme externo aos dados experimentais para as trés concentracdes

avaliadas. Os gréaficos permitem observar que o modelo possui um comportamento semelhante

aos dados experimentais. Uma andlise mais rigorosa da qualidade dos ajustes pode ser feita pela

comparacdo dos valores de R? obtidos para cada caso, que sdo apresentados na Tabela 13.
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Observa-se que as curvas dos ajustes de pseudoprimeira ordem e de resisténcia a
transferéncia de massa em filme externo siao coincidentes. Uma possivel explicacdo € que a
solugdo analitica do conjunto de equacdes do modelo de resisténcia a transferéncia de massa
em filme externo (Equagdes 6 e 8) € matematicamente equivalente a da equagdo do modelo de
pseudoprimeira ordem (Equagao 2) para a variavel q(t).

Ja as Figuras 21 (b), 22 (b) e 23 (b) apresentam as curvas de Bt versus t, tanto os
calculados em funcdo dos valores experimentais de q(t), quanto os ajustados pelo modelo. Para
os trés casos, € possivel observar que a reta do ajuste se aproxima da origem, mas possui um
coeficiente linear negativo e diferente de zero, o que sugere a existéncia de uma etapa de
transferéncia de massa em filme externo.

As Figuras 21 (c), 22 (c) e 23 (c) mostram que a representacao grafica dos valores
de q(t) versus t permitiu a visualizacdo de trés regides de cardter linear distintas. A segunda
regido linear de cada grafico € a que corresponde a etapa de difusdo intraparticula e foram a
esses dados que a equacdo do modelo foi ajustada. A multilinearidade dos gréficos indica
também a existéncia de uma etapa inicial de transferéncia de massa no filme externo as
particulas adsorventes, representada pela primeira regido linear, e uma etapa final de equilibrio,
representada pela terceira regido linear.

A Tabela 13 apresenta os parametros ajustados dos modelos de pseudoprimeira
ordem, pseudossegunda ordem, resisténcia a transferéncia de massa em filme externo, Boyd e
difusdo intraparticula, e os valores de R% e AICc referentes aos ajustes.

De maneira geral, os valores de R? apresentados sdo superiores a 0,8, o que indica
que todos os modelos apresentaram um ajuste razodvel aos dados experimentais (SIMONIN,
2016).

Observa-se, pelos maiores valores de R? e menores valores de AICc, que o modelo
de pseudossegunda ordem apresentou o melhor ajuste, dentre os analisados. Por outro lado, o
valor de g, foi mais bem estimado pelo modelo de pseudoprimeira ordem, que também
apresentou um ajuste excelente. Os valores de g, foram maiores para concentragdes iniciais
mais elevadas. Ja os valores de K; e K5, relacionados a velocidade de adsor¢do, ndao mostraram
relacdo evidente com as concentragdes inicias estudadas.

O modelo de transferéncia de massa em filme externo apresentou os mesmos
valores de R? que o modelo de pseudoprimeira ordem, mas valores de AICc ligeiramente
superiores. Essa diferenca se dd ao fato de o modelo em questdo possuir trés parametros

ajustaveis, enquanto o de pseudoprimeira ordem possuir apenas dois. O bom ajuste do modelo
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indica que a transferéncia de massa em filme externo € a etapa controladora do processo, o que
j4 havia sido apontado na andlise dos graficos dos ajustes do modelo de Boyd. Observou-se que

os valores de K, foram maiores para concentragdes menores.

Tabela 13. Pardmetros dos ajustes dos modelos cinéticos

Concentracio inicial de cafeina

Modelo Parametro (mmol.L1)
0,184 0,460 0,736
Experimental qe (mmol.g'l) 0,0811 0,1416 0,1622
g, (mmol.g™) 0,0742 0,1400 0,1561
Pseudoprimeira K, (b 0,123 0,089 0,116
ordem R? 0,983 0,994 0,973
AlCc -352,92 -333,57 -302,24
g. (mmol.g?) 0,0894 0,1792 0,1880
ordem R? 0,994 0,995 0,982
AlCc -384,41 -336,88 -316,16
Resisténcia a Koy (A7) 0,008 0,005 0,004
transferenqa de R2 0.983 0.994 0.973
massa em filme
externo AlCc -350,30 -330,92 -299.64
Ds (m2.h™) 1,12E-09 1,65E-09 1,43E-09
Boyd
R? 0,984 0,856 0,926
K; (mmol.g'.h) 0,0070 0,0173 0,0227
_ Difusdo I (mmolg?) 0,033 0,034 0,030
intraparticula
R? 0,953 0,938 0,931

Além de apontar a existéncia da etapa de transferéncia de massa em filme externo,
o modelo de Boyd também indicou que os valores de coeficiente de difusao efetivo do adsorbato
no adsorvente (D, ) sdo da ordem de 10° mzh.

O modelo de difusdo intraparticula foi ajustado apenas a segunda regido linear de
cada grafico. O bom ajuste aos dados indica que, mesmo que a difusdo intraparticula nio seja
a etapa controladora da adsorcao, esta influencia o processo. Os valores da constante da taxa de
difusdo intraparticula (K;) foram maiores para concentracdes iniciais também maiores. No

entanto, a constante associada a taxa de difusdo intraparticula ndo variou significativamente no
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intervalo de concentracdes estudado, o que indica que, nesse intervalo, a espessura da camada
limite ndo variou.
A partir das observacdes sobre os resultados do estudo cinético, foi realizado o

estudo das isotermas de equilibrio.
4.3 Estudo das isotermas de equilibrio

4.3.1 Resultados dos ensaios de ensaios de remoc¢ao em banho finito

A Figura 24 mostra o grafico de g, versus C, para as temperaturas de 15, 25,40 e

60 °C.

Figura 24. Isotermas de equilibrio de adsor¢ao de cafeina em argila Verde-lodo calcinada nas temperaturas de
15, 25,40 e 60 °C
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Observa-se, pela Figura 24, que as isotermas para as temperaturas de 15 e 25 °C sdo
muito semelhantes e que a adsor¢do é favorecida a temperaturas maiores, o que pode significar
que a adsorcdo € de natureza quimica (HILLS JR., 1977), ou que € uma combinacido de
processos quimicos e fisicos (TRAN; YOU; CHAO, 2016).

Shiono et al. (2017) avaliaram a adsor¢do de cafeina por montmorilonita em
temperaturas que variaram entre 5 e 35 °C. Nessa faixa de temperaturas, a adsorcdo foi
levemente desfavorecida pelo aumento de temperatura mas, assim como neste trabalho, a

quantidade de cafeina removida praticamente nao variou entre 15 e 25 °C.
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4.3.2 Ajuste dos modelos matematicos as curvas de equilibrio

As Figuras 25 a 28 mostram as curvas referentes aos ajustes matemadticos de

Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich, realizados para cada conjunto de dados obtido.

Figura 25. Ajuste dos modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich a isoterma de 15 °C
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Figura 26. Ajuste dos modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich a isoterma de 25 °C
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Figura 27. Ajuste dos modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich a isoterma de 40 °C
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Figura 28. Ajuste dos modelos de equilibrio de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich a isoterma de 60 °C
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A comparacdo entre a Figura 7 e as Figuras 25 a 28 permite verificar que o
equilibrio de adsorcao € do tipo favoravel para todas as temperaturas (MCCABE; SMITH;
HARRIOT, 2004). Os trés modelos ajustados, de maneira geral, descreveram bem os resultados

obtidos. A Tabela 14 sumariza os parametros dos ajustes do estudo de equilibrio:
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Tabela 14. Pardmetros dos ajustes dos modelos matemadticos de equilibrio

Modelo Parimetro Temperatura (°C)

15 25 40 60
Experimental q,,,, (mmol.g") 0,2032  0,2087  0,2719  0,3943
Gy, (mmolg) 02116 02087 02813  0,7328
Langmuir K, (L.mmol") 5,767 7,857 4211 0,440
R? 0,946 0,935 0,891 0,951
AlCc -163,077 -150,516 -159,703 -206,843
Kr  (mmol.g").(L.mmol ") 0,175 0,177 0,212 0,230
Ereundlich n 3,566 4,497 3,482 1,975
R? 0,975 0,930 0,972 0,976
AlCc -177,542 -149,258 -189,622 -228,839
X,, (mmol.g") 0,2807 0,2802 0,4444 1,5975
o Kpr (mol2.J?) 5,06E-09 3,34E-09 3,34E-09 5,21E-09
Ralc?llllsb}ilr(lg_ich (KJ.mol") 994 1223 1224 9,80
R? 0,984 0,961 0,965 0,967
AlCc -185,872 -159,708 -184,722 -219,788

Observa-se pelas Figuras 25 a 28 e pela Tabela 14 que todos os modelos foram bem
ajustados aos dados, mas que para as temperaturas de 15 e 25 °C, o ajuste do modelo de Dubinin-
Radushkevich apresentou os maiores valores de R? e menores valores de AICc, podendo ser
considerado o melhor ajuste para essas temperaturas. J4 para o caso das temperaturas de 40 e
60 °C, o ajuste do modelo de Freundlich pode ser considerado o melhor.

O ajuste do modelo de Langmuir permitiu observar que o valor de capacidade de
adsor¢do calculado para a temperatura de 15 °C foi um pouco maior que o calculado para a
temperatura de 25 °C. Esses valores tenderam de maneira geral, a aumentar juntamente com a
temperatura dos ensaios. Logo, o comportamento diferente do ajuste para a temperatura de
15 °C pode ser justificado porque a adsor¢ao pode apresentar uma faixa de temperatura na qual
o fendmeno € endotérmico e outra, exotérmico, como mostra a Figura 5.

A baixas temperaturas, € comum que o processo dominante seja o de fisissorcao e
que a quimissorcdo ndo seja significativa. Nesse caso, a quantidade de material adsorvido
diminui com o aumento da temperatura. Em algumas faixas de temperaturas, no entanto, o
aumento da temperatura pode favorecer a quimissor¢do, fazendo com que a adsorcao seja

favorecida pelo aumento da temperatura. (HILLS JR., 1977).
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Observa-se para o modelo de Dubinin-Radushkevich que os valores de E oscilaram
entre 9,80 e 12,24 kJ.mol!. Esses valores sugerem que a adsorcdo seja de natureza quimica
(MOBASHERPOUR; SALAHI; EBRAHIMI, 2014; TAHIR; RAUF, 2006).

A natureza endotérmica da adsor¢do também sugere que o processo ocorrido
envolva quimissor¢ao (HILLS JR., 1977), porém nido se deve afirmar categoricamente que este
foi o dnico fendmeno envolvido. Nem sempre a adsorcdo € exclusivamente fisica ou quimica,
e pode ter acontecido, por exemplo, a formagdo de uma monocamada quimissorvida, seguida
da formacdo de multicamadas fisissorvidas (RUTHVEN, 1984). Uma adsor¢do heterogénea e
com formacao de multicamadas também pode ser justificada pelo excelente ajuste do modelo
de Freundlich aos dados (ROUQUEROL et al., 2013; YU; ZHUANG; WANG, 2001).

A Figura 29 apresenta a sobreposicdo dos resultados obtidos para @,q, de
Langmuir em fun¢do da temperatura ao grafico de influéncia da temperatura na quantidade

adsorvida apresentado na Figura 5:

Figura 29. Influéncia da temperatura no processo de adsorcdo de cafeina pela argila Verde-lodo calcinada
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A Figura 29 evidencia que dados experimentais estdo em uma faixa de transicao
entre a adsorcdo exclusivamente fisica e a adsor¢ao exclusivamente quimica, o que justifica a
semelhanga entre os valores de @4, de Langmuir para as temperaturas de 15 e 25 °C e o
aumento desse valor para as temperaturas de 40 e 60 °C. A Tabela 15 apresenta valores de

capacidade maxima de adsor¢do de Langmuir para diferentes adsorventes.
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Tabela 15. Capacidades mdximas de Langmuir por temperatura para remog¢ao de cafeina por diferentes

adsorventes.
Adsorvente Imax 1 Referéncia
(mmol.g™)
Argila Verde-lodo calcinada 0,2116 (15 °C) Este trabalho

0,2087 (25 °C)
0,2813 (40 °C)
0,7328 (60 °C)

Xerogel de carbono

0,4073 (30 °C)

(ALVAREZ et al., 2015)

Xerogel de carbono tratado com
acido nitrico

0,2621 (30 °C)

(ALVAREZ et al., 2015)

Xerogel de carbono tratado
termicamente com nitrogénio

0,9547 (30 °C)

(ALVAREZ et al., 2015)

Xerogel de carbono tratado com
acido sulfurico

0,2709 (30 °C)

(ALVAREZ et al., 2015)

Carvao ativado comercial Noritl
GAC 1240 plus

1,1485 (23 °C)

(COUTO et al., 2015)

Carvao ativado comercial Norit!
GAC 1240 plus funcionalizado em
atmosfera inerte

1,3914 (23 °C)

(COUTO et al., 2015)

Carvao ativado de coco babagu

0,9625 (23 °C)

(COUTO et al., 2015)

Carvao ativado de coco babagu
funcionalizado em atmosfera inerte

1,0937 (23 °C)

(COUTO et al., 2015)

Carvao ativado de coco dendé

0,8205 (23 °C)

(COUTO et al., 2015)

Carvao ativado de coco dendé
funcionalizado em atmosfera inerte

0,7991 (23 °C)

(COUTO et al., 2015)

Carvao ativado comercial
Dindmica Quimica Contempordnea
LTDA.

0,1645 (25 °C)

(FRANCOIS, 2015)

Engaco de uva 0,3534 (ambiente) (PpRTHVHO; ZANELLA;
FERIS, 2017)
Engaco de uva modificado com 0,4964 (ambiente) (PORTINHO; ZANELLA;

acido fosférico

FERIS, 2017)

Carvao ativado de engaco de uva

1,8910 (ambiente)

(PORTINHO; ZANELLA;
FERIS, 2017)

Montmorilonita comercial Mizulite

0,346 (25 °C)

(SHIONO et al., 2017)

Carvao ativado comercial FP-3

2,334 (25 °C)

(SHIONO et al., 2017)

Carvao ativado comercial Calgon

1,3955 (30 °C)
1,3543 (40 °C)
1,1947 (65 °C)

(SOTELO et al., 2012b)

Nanotubos de carvao multicamadas
Sun Nanotech Co. Ltd. preparados
por disposi¢cao de vapor quimico

0,1457 (30 °C)
0,1329 (40 °C)
0,1282 (65 °C)

(SOTELO et al., 2012b)

Nanofibras de carvdao Grupo
Antolin Ingenieria S.A.

0,2142 (30 °C)
02111 (40 °C)
0,2127 (65 °C)

(SOTELO et al., 2012b)

Sepiolita Minclear SG36

0,2508 (25 °C)

(SOTELO et al., 2013)

112
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Os valores maximos das capacidades de adsorcdo apresentados na Tabela 15

variaram muito de acordo com o adsorvente avaliado, de 0,1282 mmol.L"! (SOTELO et al.,
2012b) a 2,334 mmol.L™! (SHIONO et al., 2017). De maneira geral, os resultados obtidos no
estudo de equilibrio deste trabalho sdo da mesma ordem de grandeza que os da Literatura, sendo

que o maior valor determinado para a argila Verde-lodo calcinada (0,7328 mmol.L!) é maior

que os relativos a adsorventes alternativos ao carvao ativado.

4.4 Estudo de adsorcao em sistema de leito fixo

4.4.1 Avaliacao da influéncia da vazao de alimentacao
A influéncia da vazao de operagao foi avaliada para uma solucdo de concentracdo

de alimentacdo de 1,0 mmol.L! e vazdes de 5, 3 e 1 mL.min'. As curvas obtidas sio

apresentadas na Figura 30:
Figura 30. Curvas de ruptura obtidas no estudo de variacdo de vazao de alimentacdo
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E possivel observar, pela Figura 30, que maiores vazdes de operagio resultaram em
uma saturagdo em menores tempos de operagdo. Para o ensaio de vazdo de 5 mL.min
concentracgdo da solugdo na saida do leito atingiu a concentragdo de ruptura (C/C, = 0,05) logo

nos primeiros pontos coletados, o que indica que essa vazao faz com que o tempo de residéncia
no leito ndo seja suficiente para a transferéncia de massa ocorrer de forma eficiente. Os

parametros de eficiéncia de cada sistema de leito fixo estudados nos ensaios com variacdo de

vazao encontram-se apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16. Dados de eficiéncia de remog¢ao de cafeina do estudo de variacdo de vazao para concentracio de
1,0 mmol.L!

Vazdo t, t t, qu q: hyrm REM, REM,
(mL.min) (h)  (h) my (mmolg®) (mmolg™) .\ s g
5 1,99 840 50,83 0,026 0,196 12,14 999 29,0
3 9,01 17,98 81,67 0,069 0,209 936 987 328
1 4561 70,79 171,00 0,122 0219 6,19 1000 479

Pela andlise dos parametros da Tabela 16, observa-se que as maiores quantidades
util e total (q, e q;) de cafeina adsorvida foram obtidas para os ensaios com menor vazao (1
mL.min™): 0,122 mmol.g'1 e 0,219 mmol.g'l, respectivamente. Para essa mesma vazdo de
operagdo, também foi obtido o menor valor de hzry (6,19 cm), associado com a idealidade do
sistema. E importante ressaltar que esse valor ainda estd muito longe da idealidade, o que indica
que hd uma provavel resisténcia a transferéncia de massa devido a problemas difusionais. Por
outro lado, as porcentagens de remocgao até a ruptura (REM,.) foram altas e suficientes para que
os leitos possam ser considerados apropriados para aplica¢do prética em sistemas de leitos
alternados (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2004). A porcentagem total de remog¢do (REM,),
por sua vez, também foi maior para a vazdo de 1 mL.min"!, o que reafirma que a essa vazio,
dentre as analisadas, permitiu a maior eficiéncia do processo de adsorcdo e, portanto, foi

selecionada para as etapas posteriores.

4.4.2 Avaliacao da influéncia da concentracio de cafeina na entrada do leito

Para a vazdo de 1,0 mL.min’!, além da concentracdo de alimentacdo de 1,0
mmol.L! ja avaliada, foram feitos ensaios a concentracdes de cafeina na entrada do leito de
de 0,6 e 0,2 mmol.L"'. As curvas de rupturas para esses ensaios sio apresentadas na Figura

31.
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Figura 31. Curvas de ruptura obtidas no estudo de variac@o de concentracio de cafeina na entrada do leito
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Observa-se que, para uma vazao constante, quanto menor a concentracdo, maior foi
o0 tempo necessdrio para a ruptura e a exaustdo do leito. Apesar de a menor (0,2 mmol.L™!) e a
maior (1,0 mmol.L™") concentraciio serem equidistantes do valor intermediario (0,6 mmol.L ),
o comportamento das curvas ndo foi simétrico e os dados obtidos mostram que para a

~ -1 ~ . . . .
concentracdo de 0,2 mmol.L"" o tempo de ruptura e exaustdo foi muito superior aos demais e
que a eficiéncia desse sistema de remocao € provavelmente a melhor dentre as analisadas. A

Tabela 17 resume os parametros de eficiéncia de cada sistema de leito fixo avaliado nesta etapa.

Tabela 17. Dados de eficiéncia de remogao de cafeina do estudo de variagdo de concentragdo para vazdo de

1 mL.min"!
Concentracao t, t" t, qQu q:. hzry REM, REM,
mmolLY) () ()  (ny (mmolg) (mmole) (em) 4 oy
1,0 45,61 70,79 171,00 0,122 0,219 6,19 100,0 47,9
0,6 54,60 97,56 186,32 0,087 0,188 7,51 95,2 59,5
0,2 150,70 237,66 408,33 0,086 0,152 6,05 100,0 66,1

Pelos parametros apresentados na Tabela 17, verifica-se que, para a concentracao
de 0,6 mmol.L!, o valor de hzwm foi ligeiramente superior aos calculados para as concentracdes
de 0,2 mmol.L"' e 1,0 mmol.L"! e o valor de REM,. nio alcancou o valor de 100%. Como os
leitos foram empacotados com a mesma quantidade de argila, operaram com a mesma
vazao e na mesma coluna, uma possivel explicacdo para esses resultados é uma falha no

empacotamento do material adsorvente leito de 0,6 mmol.L"!, o que pode ter acarretado
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em caminhos preferenciais e a uma inacessibilidade a alguns sitios ativos do leito, fazendo
com que este rompesse mesmo com sitios ativos disponiveis (LEVENSPIEL, 1992).

Os melhores resultados obtidos no estudo ocorreram para a concentracao de
0,2 mmol.L'!. Para a menor concentrag¢do, os tempos de rompimento e exaustdo foram
muito superiores aos demais, o valor de hyry foi o menor e as porcentagens de remocao
maiores. O fato de o sistema ter operado por 150 horas garantindo uma remogao de praticamente
100% de cafeina sugere que o adsorvente € promissor para estudos envolvendo concentragdes

ainda mais baixas e proximas das que ocorrem no meio ambiente.

4.4.3 Ajuste dos modelos matematicos as curvas de ruptura

Os modelos de Thomas, Yoon e Nelson e Yan e colaboradores foram ajustados aos
dados experimentais das cinco curvas de rupturas avaliadas. Os grificos com os ajustes sao

apresentados nas Figuras 32 a 36:

Figura 32. Ajustes dos modelos matematicos de Thomas, Yoon e Nelson e Yan e colaboradores para a curva de
ruptura com vazdo de 5 mL.min"!' e concentra¢do na entrada do leito de 1,0 mmol.L!
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Figura 33. Ajustes dos modelos matematicos de Thomas, Yoon e Nelson e Yan e colaboradores para a curva de
ruptura com vazio de 3 mL.min"! e concentracdo na entrada do leito de 1,0 mmol.L"!
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Figura 34. Ajustes dos modelos matematicos de Thomas, Yoon e Nelson e Yan e colaboradores para a curva de
ruptura com vazio de 1 mL.min"!' e concentragdo na entrada do leito de 1,0 mmol.L"!
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Figura 35. Ajustes dos modelos matematicos de Thomas, Yoon e Nelson e Yan e colaboradores para a curva de
ruptura com vazio de 1 mL.min"! e concentracdo na entrada do leito de 0,6 mmol.L"!
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Figura 36. Ajustes dos modelos matematicos de Thomas, Yoon e Nelson e Yan e colaboradores para a curva de
ruptura com vazdo de 1 mL.min"!' e concentra¢do na entrada do leito de 0,2 mmol.L!
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Observa-se, pelas Figuras 30 a 34 que, em todos os casos avaliados, o modelo de
Yan e colaboradores apresentou um ajuste melhor para os pontos iniciais do que os outros
modelos e, para os pontos finais, os modelos de Thomas e Yoon e Nelson foram mais bem

ajustados aos dados experimentais. Esperava-se que o modelo de Yan e colaboradores
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descrevesse de maneira mais satisfatéria que os outros os dados tanto dos pontos iniciais quanto
finais (YAN; VIRARAGHAVAN; CHEN, 2001).

E evidente, nos graficos apresentados, a sobreposicdo das curvas dos modelos de
Thomas e de Yoon e Nelson para todos os casos, o que pode ser justificado pelo fato de que os

dois modelos podem ser escritos na forma genérica da Equacdo 49:
C) 1
C, 1+ ek(a-bD

(49)

A equivaléncia matematica entre os dois modelos também foi verificada em outros
trabalhos disponiveis na Literatura (CALERO et al., 2009; CANTELI, 2013).

A diferenca bésica entre os modelos de Thomas e o de Yoon e Nelson € o fato do
ultimo ndo exigir conhecimento prévio de nenhum parametro operacional além dos valores de
C/Cy, enquanto para que o ajuste do primeiro ocorra, & necessdrio conhecer os valores de vazio
de operacdo, massa de adsorvente no leito e concentracdo de alimentacdo do soluto. Os
parametros calculados para cada modelo, no entanto, terdo significados fisicos diferentes.

A Tabela 18 resume os parametros dos ajustes dos modelos de Thomas, Yoon e

Nelson e colaboradores.

Tabela 18. Pardmetros dos ajustes dos modelos matematicos de leito fixo

Vazio (mL.min™?)

5 3 1 1 1
Modelo Parametro
Concentracio de alimentac¢io (mmol.L-1)
1,0 1,0 1,0 0,6 0,2
krp, (L.mmol'h) 0,2015 0,1276 0,0744 0,0744 0,0988
qrp (mmolg™h) 0,164 0,189 0,214 0,192 0,154
Thomas
R? 0,975 0,977 0,998 0,998 0,990
AlCc -234.079 -245,655 -372,098 -381,733 -332,327
kyy G 0,1998 0,1260 0,0739 0,0469 0,0212
Yoon e t* (h 12,31 23,85 79,92 112,95 272,83
Nelson R? 0,975 0,977 0,998 0,998 0,990
AlCc -234.079 -245,655 -372,098 -381,733 -332,327
a 1,9403 2,7024 5,6947 5,1004 5,5145
Yan e gy (mmolg?) 0,141 0,172 0,210 0,188 0,151
colaboradores g2 0997 0,997 0,999 0993 0,988

AlCc - 328,273 -341,824 -414,732 -314,554 -326,273
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Assim como foi verificado na andlise das Figuras 30 a 34, os pontos ajustados pelo
modelo de Thomas coincidem com os pontos ajustados pelo modelo de Yoon e Nelson, o que
faz com que os ajustes apresentem os mesmos valores de R2. Os valores de AICc também foram
os mesmos para os dois modelos, pois 0 nimero de parametros ajustados foi 0 mesmo para cada
um deles (dois pardmetros).

Verificou-se na Literatura, para alguns trabalhos sobre adsorcdo de compostos
organicos em sistema de leito fixo, que existem casos em que a Equacdo foi ajustada pelo
modelo de Yoon e Nelson na forma da Equacdo 27 e ndo da Equacdo 29 (HAN et al., 2008a,
2008b). Nessas situagdes, o ajuste ndo resultou em valores iguais aos do ajuste do modelo de
Thomas (R? e C/C, diferentes), o que pode ser justificado por incoeréncias no ajuste dos pontos
em que houve divisdo por zero. Também foram verificadas diferencas entre os ajustes de
Thomas e Yoon e Nelson para os casos em que o houve ajuste dos modelos na forma linearizada
(AHMAD; HAMEED, 2010; GOPAL et al., 2016).

Tanto a constante cinética de Thomas (k) quanto a capacidade maxima de
adsor¢do calculada pelo modelo (gry) apresentaram uma relagdo linear (R? > 0,99) com a
vazao de operacdo do leito. Os valores de k7, aumentaram em func¢do do aumento da vazao e
os de grp, diminuiram. J4 para os casos de variacdo de concentracdo, verificou-se que, quanto
maior a concentragdo da solucdo alimentada ao leito, menores os valores de k;, € maiores 0s
de grp. Esse fato pode ser justificado porque quanto maior a vazao de operagdo, ou menor a
concentracdo, menor serd a forca motriz relacionada a transferéncia de massa do seio do fluido
para as particulas adsorventes (WELTY et al., 2008). Os valores de grp, calculados foram mais
similares aos dados experimentais do que os valores calculados pelo modelo de Yan e
colaboradores (qy ).

Os valores de kyy calculados refletem o comportamento das curvas de ruptura
apresentadas nas Figuras 30 a 34. Quanto menor o valor de ky,, maior o tempo para ruptura e
exaustdo do leito. Os tempos para 50% de saturacdo (t*) calculados pelo modelo se
aproximaram muito dos valores experimentais. A Tabela 19 compara os valores experimentais
de t* apresentados nas Tabelas 16 e 17 e os ajustados pelo modelo de Yoon e Nelson e

apresentados na Tabela 18:
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Tabela 19. Valores experimentais e calculados de t*

azao . t” experimenta t oon e Nelson
Vasio G0 ¢ experimental ¢ (Yoon ¢ Nelson)
s 1

(mL.min™") (mmol.L) (h) (h)
5 1,0 10,71 12,31
3 1,0 21,23 23,85
1 1,0 78,20 79,92
1 0,6 113,10 112,95
1 0,2 265,88 272,83

O modelo de Yan e colaboradores apresentou um ajuste melhor (maior R? e menor
AlCc) comparado aos dos modelos de Thomas e de Yoon e Nelson para todos os ensaios com
concentragio de 1,0 mmol.L! e também um bom ajuste para os ensaios com concentracdes de
0,6 € 0,2 mmol.L"! De maneira geral, para tempos de operacdo mais longos, os modelos de
Thomas e de Yoon e Nelson apresentam melhores ajustes e, para tempos menores, o modelo de
Yan e colaboradores foi o mais preditivo. O modelo cumpriu o propédsito de descrever melhor
os dados iniciais do que os demais modelos, mas descreve de maneira menos satisfatoria os
pontos finais. Por essa razdo, os valores de gy sdo menos proximos dos valores experimentais
de q, (Tabela 18), se comparados aos valores de qrp,.

Ainda sdo escassos os trabalhos publicados na Literatura a respeito de adsor¢ao de
cafeina em sistema de leito fixo. Os diferentes estudos utilizaram leitos de diferentes dimensodes
e operaram a diferentes vazodes e concentragdes, além de nao terem realizado a modelagem dos
dados pelos modelos utilizados neste trabalho (ALVAREZ et al., 2013; CABRERA-
LAFAURIE; ROMAN; HERNANDEZ-MALDONADO, 2015; SOTELO et al., 2012a, 2013).
A Tabela 20 resume os dados encontrados na Literatura sobre adsor¢do de cafeina em sistemas
de leito fixo.

A andlise da Tabela 20 permite observar pelos valores de hyry que o sistema de
adsorcdo por argila Verde-lodo calcinada ¢ muito mais distante da idealidade (maior) se
comparado a um sistema que utilize carvdo. A capacidade de adsor¢do do leito (q,,) com argila
mostrou-se maior que as obtidas pelo carvao funcionalizado de Couto Junior (2014) mesmo a
concentracoes iniciais de cafeina semelhantes, o que indica que o adsorvente deste trabalho
pode ser considerado promissor para uso em sistemas reais de efluentes contaminados com

cafeina.
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Tabela 20. Resultados de estudos de adsor¢@o de cafeina em leito fixo
Adsorvente Didmetro Alturade Temperatura Vazao Massade Concentracdo hyry qu Referéncia
interno adsorvente °C) (mL.min") adsorvente (mmol.LY) (cm) (mmol.g?)
do Leito  no Leito (g)
(cm) (cm)
Argila Verde- 1,4 14 25 5 22,4 1,0 12,14 0,026 Este trabalho
lodo calcinada 14 3 22,8 1,0 9,36 0,069
14 1 22,3 1,0 6,19 0,122
14 1 22,3 0,6 7,51 0,087
14 1 22,8 0,2 6,05 0,086
Carvao 1,2 15 23 3 0,257 0,32 0,001 (CouToO
ativado de 15 3 0,386 0,58 0,001 JUNIOR, 2014)
coco babagu 15 3 0,515 0,71 0,001
Carvao 0,6 6 25 3 0,6 0,0772 2,86 0,646 (SOTELO et al.,
ativado 8 3 0,8 0,0772 3,10 0,781 2012a)*
comercial 10 3 1,0 0,0772 3,32 0,774
Calgon 8 2 0,8 0,0515 2,55 0,885
Filtrasorb 400 8 2 0,8 0,0772 3,38 0,760
8 2 0,8 0,0772 3,38 0,760
8 3 0,8 0,0772 3,10 0,781
Sepiolita 0,6 25 0,6 1,6 0,0043 3,05 0,012 (SOTELO et al.,
Minclear 0,6 1,6 0,0091 2,97 0,016 2013)
SG36 0,6 1,6 0,0149 4,01 0,016
0,6 2,5 0,0032 2,16 0,026
1,0 2,5 0,0032 3,72 0,045
0,6 0,8 0,0026 2,84 0,073
0,6 1,2 0,0026 3,93 0,021
0,6 1,6 0,0026 6,51 0,019

*Tempo de ruptura para concentracdo de saida igual a 2% da concentragdo de entrada.



123
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.5 Caracterizacio do material argiloso

4.5.1 Analises térmicas

As Figuras 37 e 38 mostram, respectivamente, as curvas das andlises térmicas para

as argilas Verde-lodo calcinada sem e com cafeina adsorvida:

Figura 37. Curvas das andlises térmicas para a argila Verde-lodo calcinada
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Figura 38. Curvas das andlises térmicas para a argila Verde-lodo calcinada com cafeina adsorvida
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Observa-se, nas curvas de TG, apresentadas em cor preta nas Figuras 37 e 38, que

houve perda de massa de ambas as amostras em funcao do aumento de temperatura, sendo que
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houve maior perda de massa para a amostra contaminada com cafeina (13%) do que para a ndao
contaminada (7%) por conta da presenca do contaminante na amostra. A perda de massa de 7%
para a amostra nao contaminada evidencia que a amostra € termicamente estavel.

As curvas de DTG, em cor vermelha nas Figuras 37 e 38, indicam as faixas de
temperatura em que houve maior variacdo de massa nas amostras. As bandas na faixa de 67 °C
para a argila ndo contaminada e de 70 °C para a argila contaminada indicam a perda de dgua
nas amostras, sendo que, para a argila com cafeina, essa banda foi mais extensa devido a
possivel presenca de dgua adsorvida nos sitios da argila. As oscilagcdes nas curvas verificadas
para temperaturas acima de 800 °C podem ser atribuidas a fusdo, decomposicao e cristalizacao
de minerais presentes na argila (FOLDVARI, 2011).

Por fim, a curva de DTA, em cor azul nas Figuras 37 e 38, apresentou picos
endotérmicos para as argilas sem e com cafeina a 75 e 79 °C, respectivamente, também
referentes a perda de dgua (GRIM; ROWLAND, 1942).

As principais diferencas entre as duas argilas ficaram evidenciadas na regido entre
200 e 400 °C, na qual ocorreu a decomposi¢do da cafeina (WESOLOWSKI; SZYNKARUK,
2008).

4.5.2 Cristalinidade

A Figura 39 apresenta os espectros de difracdo de raios X para as argilas Verde-

lodo calcinada sem e com cafeina adsorvida.
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Figura 39. Espectros da andlise de DRX obtidos para a argila Verde-lodo calcinada antes e depois da adsorcdo de
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A andlise da Figura 39 permite verificar que ndo houve mudanga nos espectros das
argilas antes e depois da adsor¢do de cafeina, uma vez que os picos identificados se referem a
distancias interplanares semelhantes. Isso indica que a adsor¢ao ndo altera as camadas lamelares
da estrutura cristalina do sélido.

O pico correspondente a distancia interplanar d(0,001) é de 1,297 nm para a argila
Verde-lodo calcinada sem cafeina adsorvida e 1,253 nm para a argila apés a adsor¢do. Esses
valores sdo proximos ao de 1,5 nm esperado para uma argila bentonitica (SANTOS, 1975), e
aos 1dentificados experimentalmente para montmorilonitas (HE et al., 2007; ZHOU et al.,
2007). Os picos 0,447 e 0,334 nm, identificados para as duas argilas, podem ser atribuidos a
presenca de quartzo na composi¢do do material (LEWINSKY, 2007; VILLEMURE, 1991). Os
picos de 0,994 nm e os proximos a 0,25 nm também foram identificados para a argila Verde-
lodo calcinada em outros estudos de adsor¢do (ALMEIDA NETO, 2011; CANTUARIA et al.,
2016; FREITAS, 2016).

4.5.3 Determinacao de grupos funcionais

A Figura 40 combina os espectros de FT-IR para a cafeina anidra (CAF) e para a
argila Verde-lodo calcinada antes (VLC) e ap6s (VLC+CAF) a adsor¢do de cafeina com

cafeina.
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Figura 40. Espectroscopias de FT-IR para a cafeina pura, e para a argila Verde-lodo calcinada antes e apds a
adsorcdo de cafeina
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Observa-se que os espectros das andlises referentes a argila Verde-lodo calcinada
sem e com cafeina adsorvidas sdo muito semelhantes, diferenciando-se nos picos referentes a
presenca de cafeina na amostra VLC+CAF. A comparagdo entre os espectros evidencia duas
bandas caracteristicas da cafefna para os nimeros de onda 1659 e 1701 cm™'. Essas mesmas
bandas foram identificadas na amostra VLC+CAF para os nimeros de onda 1651 e 1698 cm’!
(SINGH et al., 1998). Esses picos indicam, respectivamente, a presenca de ligagdes duplas entre
atomos de carbono e entre dtomos de carbono e de oxigénio. Outros picos observados na
amostra de cafeina foram 3112 e 2954 cm™!, referentes a carbonos com ligagdo simples e duplas
entre si e 745 cm™! que, em forte intensidade, indica presenga de hidrogénios ligados a carbonos
com ligacdo dupla entre si (SKOOG et al., 2013). Os grupos funcionais identificados estdo de
acordo com os apresentados na (Figura 1).

A Tabela 21 sumariza as principais observagdes referentes ao FT-IR para as argilas
analisadas e identifica os grupos funcionais correspondentes de acordo com os valores tabelados

na Literatura.
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Tabela 21. Grupos funcionais referentes aos principais picos encontrados no FT-IR para as argilas Verde-lodo
calcinada antes e depois da adsor¢@o de cafeina

Pico antes da Pico apés a Grupo funcional A
~ 1 ~ 1 Referéncia
adsorcao (cm™") adsorc¢iao (cm™) correspondente
Esti 0d (HOLTZER;
3620 3626 Oslflr*zment" O.Igr“.lio) BOBROWSKI;
~H {MONtMOTION) - R ABOWSKA, 2011)
Estiramento do grupo
3448 3436 O-H (montmorilonita) (SKOOG et al., 2013)
- 1698 C=0 (cafeina) (SKOOG et al., 2013)
- 1651 C=C (cafeina) (SKOOG et al., 2013)
Estiramento do grupo (HOLTZER;
1037 1040 $i.0 (mon tmorifonli’ta) BOBROWSKI,
GRABOWSKA, 2011)
Vibracdes dos grupos
520 523 Si-O-Si e Si-O-Al (KARAKASSIDES, 1999)
(montmorilonita)
Vibracdes dos grupos
474 474 Si-O-Si e Si-0O-Al (KARAKASSIDES, 1999)

(montmorilonita)

4.5.4 Analise morfolégica de superficie

As Figuras 41 a 43 mostram as micrografias das argilas Verde-lodo calcinada sem

e com cafeina adsorvida e da cafeina anidra, respectivamente.
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Figura 41. Micrografias da argila Verde-lodo calcinada sem cafeina adsorvida em ampliagdes de 45x (A), 150x
(B), 1000x (C) e 3000x (D)
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Figura 42. Micrografias da argila Verde-lodo calcinada com cafeina adsorvida em amplia¢des de 45x (A), 150x
(B), 1000x (C) e 3000x (D)
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Figura 43. Micrografias da cafeina anidra em ampliacdes de 45x (A), 150x (B), 1000x (C) e 3000x (D)
(A) (B)
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Observa-se pela Figuras 41 e 42 que a argila Verde-lodo calcinada antes da
adsorcao de cafeina apresenta uma superficie mais rugosa e deformada do que a argila com
cafefna adsorvida. E notdvel a presenca da cafefna anidra visualizada na Figura 43 na superficie
da argila ap6s a adsor¢do, o que reduz o aspecto de estrutura lamelar do material, evidente nas

micrografias da argila antes da adsorcao.

4.5.5 Densidade e porosidade

A Tabela 22 apresenta os resultados das analises de porosimetria de mercurio

(densidade aparente) e de picnometria a gas hélio (densidade real).
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Tabela 22. Dados de densidade e porosidade das argilas Verde-lodo calcinada sem e com cafeina adsorvida

Amostra VLC VLC+CAF
Densidade aparente (g.cm™) 1,91 2,06
Densidade real (g.cm'3) 2,67 2,57
Porosidade (%) 28% 20%

A Tabela 22 evidencia o aumento da densidade aparente da argila e a diminuicao
da sua densidade real apds a adsorcdo. O primeiro fato pode ser justificado porque a adsorcao
ocorre nos mesoporos € microporos € nao ha, portanto, aumento no volume aparente do
material, apenas em sua massa. J4 a diminui¢do da densidade real pode ser explicada porque
apo6s a adsor¢do, o volume da particula aumentou devido a fixacdo da cafeina na superficie da
argila e a densidade do composto (1,23 g.cm™), apresentada na Tabela 1, é menor do que a
densidade aparente da argila. A porosidade da argila também diminuiu apds a adsorcdo da
cafeina, evidenciando o preenchimento dos poros da argila pelo composto.

A andlise de porosimetria de mercurio também forneceu a distribuicido de tamanho

dos poros para as argilas, apresentada na Figura 44:

Figura 44. Distribui¢io de tamanho de poros para as argilas Verde-lodo calcinada sem (A) e com cafeina
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Observa-se na Figura 44 que, de acordo com a distribui¢do de tamanho de poros da
IUPAC, apresentada na Se¢do 2.5.3, o material apresenta microporos, mesoporos € macroporos.
A diminui¢do do incremento de intrusdo de mercurio entre a argila antes e apds o processo de

adsor¢do para um mesmo valor de didmetro, especialmente para 0s mesoporos € macroporos, ¢
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um indicativo da diminuicdo da quantidade desses poros e, consequentemente, um indicativo

de que o processo ocorrido foi a adsor¢do (IUPAC, 2001; THOMMES et al., 2015).

4.5.6 Fisissorcao de nitrogénio

Por meio da técnica de fisissor¢cdo de nitrogénio, foi obtida a isoterma completa de
adsor¢do e dessor¢c@ao de N». A pressdo relativa variou entre 0,05 e 0,99 A Figura 45 apresenta

as curvas obtidas para a as argilas Verde-lodo calcinada antes e depois da adsorcao de cafeina.

Figura 45. Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N para a argila Verde-lodo calcinada antes (VLC) e depois da
adsorcdo de cafeina (VLC+CAF)
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De acordo com a classificacdo de isotermas da IUPAC, as isotermas apresentadas
na Figura 45 sdo do tipo 1V, curva caracteristica de materiais mesoporosos. As isotermas do
tipo IV sdo semelhantes as isotermas do tipo II (Figura 6) a baixos valores de P/P,. Ja para
valores mais altos de P/P,, foi observado, para as duas curvas, o fendmeno de histerese. A
histerese, nesse caso, € associada a ocupacdo e desocupagdo dos mesoporos do material por
condensacdo capilar (THOMMES et al., 2015).

Por meio da técnica de BET, também foram obtidas as dreas superficiais das argilas
Verde-lodo calcinada (VLC) e Verde-lodo calcinada com cafeina adsorvida (VLC+CAF) e os
valores dos volumes de microporos e mesoporos. Os resultados obtidos encontram-se

apresentados na Tabela 23:
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Tabela 23. Resultados das andlises de BET

Amostra VLC VLC+CAF
Area superficial (m?2. g'l) 74,877 25,095
Volume de microporos (cm3. g'l) 20,042

Volume de mesoporos (cm3.g!) 24,752 14,147
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A argila Verde-lodo calcinada possui drea superficial de 74,877 m2.g! antes da

adsor¢io de cafefna e 25,095 m2.g! depois da adsorcdo. Os volumes de microporos e

macroporos para as argilas antes e depois da adsorcdo sdo, respectivamente, 20,045 e 24,752

cm3.g'1, € 6,128 € 14,147 cm3. g'l. A diminuig¢do, tanto da area superficial quanto do volume de

poros, apds a adsorcdo se deve ao fato de a molécula de cafeina ocupar os sitios que

anteriormente estavam disponiveis. Essa ocupagdo também justifica o aumento do volume da

particula da argila responsavel por diminuir a densidade real, resultado evidenciado pela anélise

da picnometria a gas hélio.

4.5.7 Analise de carga elétrica superficial

A Figura 46 apresenta a curva experimental de determinacio do pHzpc pela técnica

de titulacio potenciométrica:

Figura 46. Curva de densidade de carga em fung@o do pH para argila Verde-lodo calcinada sem cafeina

adsorvida.
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Observa-se, pela Figura 46 que o pHzpe da argila é um valor entre 6 e 7, calculado

como 6,58. Logo, a superficie da argila Verde-lodo calcinada adquire carga positiva para pHs

menores que 6,58 e, acima desse valor, a carga é negativa. Esse dado € relevante principalmente
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para planejar a remocdo de cétions e anions. Para a cafeina, no entanto, ndo foi observada uma
influéncia significativa (p>0,05) do pH e, consequentemente, da carga superficial na adsor¢do

do composto.

4.6 Consideracoes sobre os resultados apresentados

Este capitulo apresentou os resultados obtidos nesse estudo e também a andlise
critica do que foi apresentado em cada etapa. Primeiramente, foram abordados os resultados do
estudo sobre a influéncia de alguns parametros operacionais no processo de adsor¢do da cafeina
por argila Verde-lodo calcinada. Esta etapa foi importante para determinar a metodologia
posteriormente aplicada nos estudos cinéticos, de equilibrio e de adsor¢do em leito fixo. Por
ultimo, foram apresentadas as andlises de caracterizacdo do material adsorvente antes e depois
da remocdo de cafeina. Todos os resultados discutidos nesse capitulo indicaram que a argila
Verde-lodo calcinada removeu de forma eficiente a cafeina em solug¢do aquosa e tem potencial

para ser aplicado em futuros estudos de adsor¢cdo de outros poluentes emergentes.
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CAPITULO 5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foi investigada a adsorcdo de cafeina pela argila Verde-lodo
calcinada. Esse estudo poderd servir de base para outros que envolvam a adsor¢ao de compostos
farmacéuticos por adsorventes alternativos e também auxiliar no entendimento de mecanismos
de adsor¢do em sistemas multicomponentes contendo cafeina em sistemas sintéticos ou reais.

Este capitulo resume as conclusdes mais relevantes e algumas sugestdes para estudos futuros.

5.1 Conclusoes

Durante o estudo do processo de adsor¢do, na etapa de planejamentos experimentais
foi mostrado que, dentre os fatores analisados, o pH e a velocidade de agitacdo ndo foram
significativos (p>0,05) nos intervalos estudados (3,6 a 10,4 e 116 a 284 rpm, respectivamente)
para a adsor¢do de cafeina por argila Verde-lodo calcinada. Os estudos seguintes, portanto,
foram realizados em shaker a 200 rpm e sem controle de pH.

O estudo cinético de remocao em banho finito foi realizado para concentragdes
iniciais de 0,184, 0,460 e 0,736 mmol.L"! de cafeina. Foi obtido um tempo de equilibrio de 40
horas. Os modelos matematicos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, resisténcia
a transferéncia de massa em filme externo, Boyd e difusdo intraparticula foram ajustados aos
dados experimentais, sendo que o modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor
representou os dados experimentais (com maiores valores de R* e menores valores de AICc).
A cinética de adsor¢do de cafeina por argila Verde-lodo calcinada tem a transferéncia de massa
em filme externo como etapa controladora do processo e a difusdo intraparticula como etapa
presente, porém menos significativa.

Pelo estudo das isotermas de equilibrio, observou-se que o processo de adsorcao de
cafeina pela argila Verde-lodo calcinada foi favorecido pelo aumento da temperatura dentro da
faixa analisada. A capacidade maxima de adsorcdo de Langmuir foi obtida para a temperatura
de 60 °C e foi de 0,7328 mmol.g"!. Para as temperaturas de 15 e 25 °C, o modelo de Dubinin-
Radushkevich apresentou o melhor ajuste e para as temperaturas de 40 e 60 °C, o ajuste do
modelo de Freundlich pdde ser considerado o que melhor descreveu os dados experimentais.
Os dados obtidos na etapa de estudo de equilibrio indicaram que o fendmeno estudado € uma
mistura de quimissorcdo e fisissor¢ao.

No estudo de adsor¢do em sistema de leito fixo, os melhores resultados (maiores
tempos de ruptura e porcentagens de remocdo) foram obtidos para vazdo de 1 mL.min"! e

concentracdo de alimentacdo de cafefna de 0,2 mmol.L"!. De maneira geral, os sistemas



136
CONCLUSOES E SUGESTOES

removeram até o tempo de ruptura aproximadamente 100% da cafeina alimentada, o que indica
que a argila Verde-lodo calcinada é um adsorvente promissor para ser utilizado em sistemas de
leito fixo para remocdo de cafeina. Para tempos de operagdo mais longos, os modelos de
Thomas e Yoon e Nelson apresentam ajustes mais satisfatérios e, para tempos menores, 0O
modelo de Yan e colaboradores foi o melhor.

Os testes de caracterizacdo mostraram a Verde-lodo calcinada teve sua drea
superficial e seu volume de poros reduzidos e densidade real aumentada ap6s o contato com a
cafeina, fatos que evidenciaram a ocorréncia do fendmeno de adsor¢do. Além disso, a andlise
de FT-IR identificou picos referentes aos grupos funcionais da cafeina na argila Verde-lodo
calcinada ap6s a adsor¢do e a andlise de MEV apontou uma mudanca na superficie do material
argiloso apds contato com o contaminante.

Conclui-se, ap6s a realizacdo deste estudo, que a argila Verde-lodo calcinada € um

excelente material para ser investigado como adsorvente de cafeina em efluentes reais.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

A metodologia utilizada neste trabalho foi desenvolvida para que os experimentos
fossem concluidos no prazo de um ano. Posteriormente, estudos similares poderdo adaptar a
metodologia utilizada para a realizacao de experimentos em maiores periodos ou em diferentes
condi¢des experimentais.

Em relacdo aos planejamentos experimentais, em trabalhos futuros, sugere-se a
investigacao de faixas mais amplas de valores para os fatores analisados (massa de argila por
100 mL de soluc¢ao, pH, velocidade de agitacdo e concentracao inicial de cafeina), ressaltando
que é importante desenvolver métodos para estudar adsorcao de cafeina a concentragdes iniciais
cada vez menores (na ordem de nanogramas por litro), para que as condi¢Oes simuladas se
assemelhem ainda mais com as encontradas no meio hidrico. Também seria interessante a
realizacdo de um planejamento que variasse o tamanho médio da particula da argila e a
temperatura de calcinacao desta.

Para os estudos de adsorcao em banho finito, o estudo cinético, futuramente, pode
incluir a avaliacdo de outras concentracgdes iniciais de cafeina em solug@o. Neste trabalho, foi
sugerido que a adsorcao estudada € uma combinagdo de processos de natureza fisica e quimica
e que a temperatura ¢ um fator que influencia de maneira diferente esses processos. Dessa
forma, futuros estudos de equilibrio podem investigar faixas de temperaturas mais amplas do
que as ja investigadas e novas temperaturas dentro da faixa estudada, com o objetivo de definir

a influéncia da temperatura de operacio na adsor¢ao fisica e na adsorcao quimica. Em relacdo



137
CONCLUSOES E SUGESTOES

a adsor¢@o em sistema de leito fixo, sugere-se o estudo da regeneragcdo do adsorvente, para que
seja possivel a utilizacdo da argila em sistemas de leitos alternados. Como a decomposi¢do da
cafeina ocorreu a uma temperatura de 400 °C sem que houvesse dano a estrutura da argila, é
possivel que uma das técnicas de regeneracio estudadas seja a regeneracdo térmica.

De maneira geral, estudos futuros sobre a adsorcdo de cafeina devem utilizar
metodologias que aproximem cada vez mais os sistemas sintéticos estudados dos sistemas
naturalmente encontrados de &4guas contaminadas com cafeina. Para isso, sugere-se a
investigacdo do fendmeno de adsor¢d@o para solu¢des em concentragdes proximas as reais e em

sistemas multicompontentes, com a presenca de outros contaminantes emergentes.
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