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RESUMO

Este projeto teve como objetivo utilizar o processo de adsorcdo e otimiza-lo para
remocdo da cafeina, empregando a argila bentonita como adsorvente. Os
experimentos foram realizados em batelada e os testes de pH, equilibrio e cinético
foram empregados. Os efeitos dos seguintes parametros foram avaliados no processo
de adsorcéao da cafeina: pH, temperatura de adsor¢éo, tempo de contato, temperatura
de calcinacao do adsorvente e massa do adsorvente. Os resultados indicaram que a
configuracdo ideal para o processo é o pH 1,75, a massa de adsorvente (bentonita
calcinada a 500 °C) é de 0,02 g, a temperatura de adsorcdo de 30 °C e tempo de
contato de 24 horas.

Palavras-chave: Adsorcdo. Cafeina. Remocéao. Absorbancia.
ABSTRACT

This project aims to use the adsorption process and optimizes for removal of caffeine
using bentonite clay. The experiments were do in batch and the test of pH, balance
and kinetic. The parameters analyzed were: pH, shaker temperature, contact time of
the components, calcination and absorbent mass. The analysis of the results showed
that the ideal configuration for the system is 1,75 of pH, 0,02 g of bentonite mass
calcined in 500 °C with 30 °C of temperature and contact time of the components for
24 hours.

Key-words: Adsorption. Caffeine. Removal. Absorbance.
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1 INTRODUCAO

Cada vez mais se percebe 0 aumento populacional dos grandes centros urbanos.
Em virtude disso, muitos problemas de infraestrutura surgem nessas cidades, tais
como: falta de moradia, transporte publico, e emprego, salude precaria e em especial
uma ineficacia nos processos de tratamento de efluentes, causado pelas grandes
guantidades diarias produzidas.

Esses efluentes (sélido, liquido e gasoso) produzidos, muitas vezes ndo possuem
um tratamento adequado. Em particular, o efluente liquido, proveniente tanto de
processos industrias como domiciliares, € enviado para as esta¢des de tratamento de
esgoto (ETE’s), ou langado diretamente em aguas superficiais. Muitas vezes estes
efluentes contém compostos especificos ou contaminantes, que ndo sao removidos
pelo processo convencional.

Antigamente estes contaminantes ndo eram vistos como um problema, mas
atualmente, devido a alta quantidade em que sao identificados, sdo considerados
poluentes emergentes ou micro poluentes. Estudos indicam que 0s micro poluentes
afetam o organismo e podem gerar problemas de saude.

Um poluente que se destaca devido a alta frequéncia com que é encontrada € a
cafeina. Essa molécula quando presente em grandes quantidades no organismo pode
causar alguns problemas, tais como: irritacdo, dependéncia quimica, desregulacdes
fisiol6égicas e em casos mais extremos a morte, também é utilizado como indicativo da
presenca de substancias que apresentam maior periculosidade.

Nesse contexto, faz-se extremamente necessaria a criacdo de métodos eficientes
para a remocdao desses poluentes, pois, todas as estacdes de tratamento de residuos
despejam seus efluentes nos rios, que servem como fonte de agua para o consumo
humano. Sendo assim, diversos tratamentos alternativos surgem a cada ano,
entretanto, em sua grande maioria, ndo apresentam viabilidade de implantacéo, seja
ela causada por fatores financeiros ou por efetividade do método proposto.

Um procedimento tem ganho muito destaque no processo de tratamento de
residuos, a adsorcdo. Esta se sobressai aos demais processos devido a sua
simplicidade de aplicacao, alta eficacia e baixo custo, sendo esse ultimo aspecto muito

dependente do material escolhido como adsorvente.

Em virtude das vantagens desse processo, neste projeto ira se utilizar a bentonita

como adsorvente, essa argila ja foi empregada para estudos do processo de



adsorcao, entretanto o material adsorvido era hormdnios e outros compostos
sintéticos, nesses trabalhos a argila apresentou altas taxas de retirada do composto
presente em solucdo (em torno de 70%).

Poucos estudos sobre a remocéao da cafeina sdo encontrados na literatura. Neste
sentido, o presente trabalho tem como objetivo utilizar o processo de adsor¢ao, sendo
a argila bentonita adsorvente, para a remocgao da cafeina.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
e Estudar o processo de adsor¢éo da cafeina utilizando a argila bentonita.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Aplicar o tratamento térmico na argila bentonita, a fim de avaliar sua
eficiéncia no processo;

e Otimizar os parametros como pH, temperatura de adsorcéo, calcinagéao e
massa de adsorvente;

e Obter o estudo cinético em diferentes temperaturas, avaliando o tempo de
contato;

e Realizar um estudo de equilibrio e dos modelos teéricos de Langmuir e
Freudlich.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 POLUICAO DA AGUA E PRESENCA DA CAFEINA

A agua é um elemento essencial a qualquer forma de vida, tendo fundamental
importancia na existéncia do homem ou no equilibrio de qualquer ecossistema.
Entretanto, sabe-se que grande parte da agua existente no planeta esta indisponivel
para consumo, pois se encontra presente em oceanos e mares. Menos de 1% da agua
disponivel para consumo esta presente nos rios, sendo essas as principais fontes de

agua disponivel para consumo humano (FERNANDES et al., 2011).

Entretanto grande parte dessa 4gua passa por grandes centros urbanos,
fazendo com que o rio seja um eixo de despejo dos esgotos domésticos e industriais.
O despejo do esgoto sanitario em um curso de agua € uma das formas mais usuais
de poluicdo, MARTINS et al., 2008 destaca em seu trabalho que os impactos
ambientais causados pelo lancamento desses efluentes podem ir desde a
contaminagdo microbiolégica do meio, como alteracdo da biodiversidade local,
acréscimo de matéria organica e enriquecimento por nutrientes, que causam a

deposicao de residuos solidos.

Esses efeitos sdo gerados em grande parte devido ao grande volume de
residuos lancados pelos grandes centros urbanos. Além disso, as estacbes de
tratamentos ndo conseguem remover de forma eficaz alguns residuos e substancias
quimicas, tanto no processo de lancamento do esgoto, como no de tratamento da
agua enviada para o consumidor. Alguns desses residuos se presentes na agua,
mesmo que em pequenas concentracdes, podem causar uma série de problemas a
populacdo que ingere o produto. Em alguns casos a ingestdo de maneira assidua

podera resultar em disfun¢@es futuras ou até mesmo a morte.

Caso esse da cafeina, que se ingerida em concentracdes acima de 5 gramas,
variando de acordo com o peso da pessoa, pode causar a morte de quem a ingere,
ou em menores proporgdes, causa reagdes toxicas no organismo. Sendo assim é
necessario um controle e tratamento adequado, (ressaltando que a cafeina também é
utilizada em estudos como indicativo da presenca de poluentes mais perigosos e com

de identificagdo mais complicados).

Entretanto, estudos recentes demonstram altas concentracdes desse

poluente em varios locais do mundo. Nos anos de 2011 e 2012 foi realizado um estudo
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pela Universidade Estadual de Campinas, onde foram realizadas duas campanhas de
coletas durante o periodo do inverno, em que foram analisadas amostras retiradas em
100 pontos diferentes, e dessas 93 apresentaram a presenca da cafeina. Este estudo
também demonstrou que durante os dois periodos de coleta de dados, observou-se
um aumento de 81% na concentracdo meédia das amostras, que variou entre 1,8 e

2769 nano gramas por litro.

3.2 CAFEINA

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) a cafeina € dita como um
alcoloide, e é classificada como uma droga do tipo psicotrépica, por alterar o sistema
nervoso. Em sua composicdo molecular encontra-se basicamente oxigénio,

hidrogénio, carbono e nitrogénio, conforme figura 1.

CHx
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Figura 01- Estrutura Quimica da Cafeina
Fonte: Quimica nova (2016).

Devido a sua composi¢ao quimica a molécula da cafeina é solivel em agua e
possui facil absorcdo pelo organismo (60 minutos). Sua metabolizacdo ocorrera
no figado, e rapidamente sera distribuida por todo o corpo, sendo o excedente
excretado pelos rins, leite materno, saliva, bile e sémen. Uma vez que a substancia
entra na corrente sanguinea, ela atuard no sistema nervoso intensificando o estado
de excitacdo, proporcionando sensacdo de alivio da fadiga. Entretanto, efeitos
adversos também sdo notados devido ao seu consumo, como por exemplo, 0 aumento
da secregdo gastrica e do refluxo gastresofagico, sensacfes de ansiedade e

alteracdes no sono.
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Muitas pessoas consomem a cafeina em excesso, gerando dependéncia
fisica e em casos raros intoxicacdes, se o consumo for alto, acarretard em um
aumento do nivel do estresse diario (BUTT; SULTAN, 2011), que em situacdes
extremas leva o individuo a entrar em coma, arritmia e infartos do miocardio.
Entretanto, ser dependente dessa substancia ndo é necessariamente um mal para a
saude, jA& que inUmeras pessoas conseguem viver de forma saudavel com um

consumo diario baixo e mantendo habitos alimentares saudaveis.

3.3 FORMAS DE INGESTAO DA CAFEINA

A cafeina pode ter sua origem de forma natural ou sintética. Pesquisas
recentes apontam que 70% da cafeina é proveniente do café, a segunda bebida mais
consumida no mundo (BUTT; SULTAN, 2011), sendo que em média uma Xicara do
produto apresenta 100 miligramas de cafeina. Entretanto, a cafeina pode ser
encontrada em quantidade inferior em cha, energéticos, refrigerantes e chocolates.

Sua forma sintética pode ser encontrada em medicamentos para resfriados,
alergias e em analgésicos, com concentra¢des variando entre 15 a 64 miligramas por
unidade, moderadores de apetite apresentam de 50 a 200 miligramas por unidade e
estimulantes contém de 100 a 200 miligramas por unidade (SRISUPHAN; BRACKEN,
1986).

Fora desses meios, a cafeina também pode ser encontrada na sua forma
sintética e pura, sendo comercializada em cépsulas ou em pd. InUmeras pessoas
fazem uso desses medicamentos quando desejam estimular o sistema nervoso,
fazendo a ingestdo de grandes quantidades da droga. Essa é a forma mais comum

de overdose e infecgBes, inclusive com registros de casos de 6bitos.

3.4 REMOCAO DA CAFEINA NOS PROCESSOS DE TRATAMENTO DO ESGOTO

ApoOs ser ingerida a cafeina, leva em torno de 48 horas para ser excretada
pelo corpo, sendo em grande parte expelida pera urina, fazendo com que altas
concentracdes do composto sejam encontradas no esgoto sanitario. Juntamente com
essa fonte, o descarte de café, chas, refrigerantes e energéticos nas pias, aumentam

ainda mais as concentracdes do material nos esgotos brutos.
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Essa concentracdo depende de inumeros aspectos, e varia em funcdo da
temperatura, sazonalidade, periodo do ano, contingente populacional e afins.
Entretanto, os tratamentos usuais se demostram ineficientes no tratamento da
cafeina. Nao devido a eficacia de remocédo do poluente, que em condicbes normais
apresenta eficiéncia de 70%, mas sim devido ao grande volume de residuos gerado,

impossibilitando assim o tratamento adequado.

Im

:3 Estacdo de tratamento de esgoto

! 1
Efluente liquido Lodo de esgoto
4 )] ’ 757.:.'

rad '7"“]

T !
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(10}
—
Agua para consumo humano

Figura 02- Fluxograma das Vias de Transporte da Cafeina
Fonte: Cafeina em Aguas de abastecimento Publico no Brasil (2016)

3.5 ADSORVENTES

A material que retirar4 o adsorvato da solucdo e o retera em seu interior é
denominado adsorvente. E desejavel que os adsorventes apresentem uma alta area
superficial, quando comparado com a massa apresentada. Isso proporcionara uma
maior eficacia do processo, pois a capacidade de adsor¢do se relaciona diretamente

com a superficie de adsorcao e com o volume especifico dos poros do solido.

A superficie deve proporcionar um bom contanto entre as fases, favorecendo
assim o processo de transferéncia de massa. Ja os poros devem permitir a entrada
da solucdo no adsorvente, pois assim a adsor¢cao sera mais rapida, ja que o adsorvato
nao sera captado somente pela superficie externa (MEZZARI, 2002).

O adsorvato por sua vez, deve apresentar afinidade quimica com o

adsorvente. Desse modo outros componentes presentes na solugdo ndo serao
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adsorvidos e continuardo em suspensao, e o elemento de interesse sera recolhido

pelo sélido.

Ultimamente estudos tém sido feitos com o intuito de relacionar a temperatura
de calcinacdo do adsorvente com a efetividade no processo. Segundo Oliveira et al.
(2005) a aplicagdo de um processo de ativagdo térmica mostra-se eficiente para a
obtencao de bons adsorventes. Solidos que passaram por um processo de calcinacao
a altas temperaturas mostram grande capacidade de adsorcdo podendo ser utilizados

como técnicas alternativas empregadas no tratamento de agua ou esgoto.

3.6 BENTONITA

E a nomenclatura utilizada para uma mistura de argilas que sdo geralmente
impuras e finas. Sua formacgédo advém geralmente de cinzas vulcanicas e possui em
sua formulacdo muitos compostos alcalinos e ferro. A bentonita possui a caracteristica
de quando colocada em agua se expandir consideravelmente, aumentando assim seu

volume e favorecendo a aplicacdo em processos de adsorcao.

Argilas de bentonita vém sendo utilizada como materiais adsorventes
alternativos, jA que possuem uma capacidade de acumulacdo do adsorvato superior
as demais matérias (LEON et al., 2001). Ela apresenta uma relacdo custo-beneficio
barata, pois se mostra extremamente eficiente em processos de adsor¢cdo e nao

apresenta custo elevado.

Tabela 01: Aplica¢gdes da bentonita em processos de adsorcéo

Ne Aplicagao

Adsorvente de dgua

Adsorvente de dleo

Adsorvente de hormdnios
Adsorvente de cobre
Clarificacdo da cerveja
Clarificagdo de cidras
Clarificante de sucos e vinhos
Purificacdo de dleos lubrificantes

CONOOUVI A WNEER

Fonte: Argilas bentoniticas
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3.7 ADSORCAO COMO UM TRATAMENTO ALTERNATIVO

Atualmente, alguns estudos dedicam-se na tentativa de aumentar a taxa de
remocao dos poluentes emergentes presentes nos efluentes aquosos. Dentre as
alternativas analisadas, destaca-se o0 processo de adsorcdo. Esse processo se
sobressai, pois possui altas taxas de remocédo dos poluentes tanto na fase liquida
como na fase sélida, diminuindo assim a quantidade do componente poluente
presente nos dejetos (SCHONS, 2013).

O adsorvato, que é o elemento que sera retirado da fase liquida, sera extraido
para uma superficie sélida por meio de processos de transferéncia de massa. Ja o
material s6lido usado para a adsorcao é nomeado adsorvente. Esse tipo de interacao,

a adesdo do adsorvido a superficie do adsorvente se estabelece geralmente

por ligacdes quimicas, em geral, covalentes (LEON, 2002).

Uma vez que ha a formacdo de ligacbes quimicas, trata-se de um
processo exotérmico e irreversivel. A eficiéncia desse processo depende de varios

fatores, tais como: area superficial, porosidade, temperatura, pH e material adsorvido.

3.8 CINETICA DE ADSORCAO

Cinética de adsorcao se refere a taxa com que adsorvato sera removido na
fase fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa do componente
em solucdo para o interior da particula do adsorvente. Todas as informages cinéticas
fornecidas permitem avaliar a natureza das etapas determinantes da velocidade.
Calcular e entender os paramentos cinéticos € importante, pois permite calcular a
velocidade de adsorcdo, além de descrever 0 tempo necessario para remover o
contaminante (GLITZ, 2013).

Varios modelos cinéticos lineares séo utilizados para examinar 0 mecanismo
controlador do processo de adsorcao, tais como reagdo quimica, controle da difuséo
e transferéncia de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia

sao os de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem (ROCHA et al., 2012).


http://www.infoescola.com/quimica/ligacoes-quimicas/
http://www.infoescola.com/quimica/ligacao-covalente/
http://www.infoescola.com/quimica/reacoes-exotermicas/
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3.8.1 Modelo Cinético de Pseudo-Primeira Ordem

Também chamado de equacdo de Lagergren, € uma das equacdes de
velocidades mais utilizadas no estudo da adsorcéo. Uma reacao genérica irreversivel
A + B formando um produto C é dita de pseudo-primeira quando a concentracéao de
um de seus reagentes é muito superior se comparada ao outro, se tornando constante
no tempo, sendo assim a ordem global da reacdo é reduzida a um, considerando

coeficientes estequiométricos dos produtos iguais a um.

A equacdo linearizada que descreve esse modelo cinético € apresentada na

equacéo 1.

K=t

log(Qeq - Qt) = log(Qeq) 2303 Equagéo (1)

Onde:

Qeq= Quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg*g?);
Q:= Quantidade de soluto adsorvido no tempo t (mg*g™);
K= Contante de velocidade (min);

t=Tempo (min).

Para a sua validagéo é necessario que o gréafico log (Qeq- Qr) em funcéo de ¢

apresente um comportamento linear.

3.8.2 Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem

Extremamente semelhante ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem,
entretanto para esse tipo de experimento a ordem global da reacéo é reduzida a 2.
Porém diferentemente do modelo anterior, nesse, a lei cinética esta relacionada com
a quantidade adsorvida na superficie do adsorvente e a quantidade adsorvida no
equilibrio, pela adsor¢éo por 2 sitios ativos (FOGLER, 2009). Esse modelo é descrito

pela equacédo de Ho e é representando pela equacao 2.

‘ ! + ‘ Equacéo (2)
== u
Q¢ K3 *ng Qeq duag
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Onde:

Qt= Quantidade de soluto adsorvido no tempo t (mg*g?);

Qeg= Quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg*g?);

K= Constante de velocidade (g*mg**min?);

t=Tempo (min).

Se a cinética pseudo-segunda ordem for aplicavel, o grafico de t*Qt! em

funcdo de tapresentara uma relacéo linear.

3.9 MODELOS DE EQUILIBRIO

Existem varios modelos que tentam descrever o procedimento de adsorcao,
entretanto, alguns se destacam devido a sua precisdo ou por possuirem maior
aplicabilidade. As isotermas tém sua aplicagcdo quando o equilibrio do sistema for
atingido, conhecendo a concentracdo final do soluto em solucdo no equilibrio é
possivel determinar a capacidade maxima de adsorcédo do adsorvente (TITO, 2001).
Os modelos mais utilizados e que possuem uma aplicacdo pratica mais eficiente sédo

os modelos de Langmuir e Freundlich.

3.9.1 Isoterma de Langmuir

Esse modelo foi desenvolvido na tentativa de descrever a adsorcao de gases
utilizando sélidos como adsorventes. Baseando-se no fato de que havera a formacao
de uma monocamada que recobrira toda a superficie do adsorvente, essa
monocamada sera construida a medida que as moléculas forem adsorvidas. Devido
a esse fato para aplicacdo do modelo deve-se fazer as seguintes consideracgdes: a
adsorcao sera do tipo monomolecular, a superficie sera energeticamente homogénea

e ndo existird interacdo entre as particulas adsorvidas.

Sendo assim, a Equacdo 3 nos fornecera a concentracdo da espécie
adsorvida em funcdo da sua concentracdo no equilibrio encontrada pelos modelos

cinético.

Ce _ Ce n 1 - (s
Qeq Qmax KlxQmax quagao (3)
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Onde:

Ce= Concentracao no equilibrio (mg*g?);

Ki= Constante de equilibrio da adsor¢éo (L*mg?);

Qeg= Quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg*g™);
Qmax= Quantidade maxima de soluto adsorvido (mg*g?)

A linearidade de um grafico de Ce*Qeq' em funcéo de Ce determinara se os

dados obedecem a isoterma de Langmuir de um unico sitio ativo (FOGLER, 2009).

As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser expressas pela

determinacdo de um fator adimensional R, definido pela Equacéo 4:

Rl = 1/(Kl * CO) Equacao (4)

Se o valor de R), for maior que 0 e menor que 1 (0 < R/<1) indica que a adsorcao
é favoravel, caso seja maior que 1 (B> 1) o processo é desfavoravel, igual a1 (R =

1), o processo € linear e menor que 0 (R < 0) processo € irreversivel (FONTANA,
2016).

3.9.2 Isoterma de Freundlich

Esse modelo diferentemente do modelo da isoterma de Langmuir admite uma
distribuicdo logaritmica dos sitios ativos, sendo assim o0 modelo admitird adsorcdo em

multicamadas. A expressao para representacéo desse modelo pode ser encontrada a
baixo.

Qe = Kf * Ce'/N Equacéo (5)

Onde:

Qe=Massa do soluto por unidade de massa do adsorvente (mg*g?);
Ce= Concentracado no equilibrio (mg*g?);

Kf= Constante de Freundlich;

N=Parametro empirico, onde N>1;
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Assim como o0 modelo de Langmuir, para que seja feita a validacéo dos dados
experimentais € necessaria a linearizacdo da equacdo, que para esse caso €

fornecida pela Equacéao 6:

log Qe = logKf + (1/N) *log Ce Equacéao (6)
A linearidade do gréafico de /og Qe em funcdo de /og Ce dir4 se os dados se

adequam a isoterma.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os materias e os métodos utilizados no

desenvolvimento desse trabalho.
4.1 MATERIAIS

Os seguintes agentes fordo utilizados: Cafeina: CsH1oN4O2, produzida por
Quimica Fina LTDA, lote 970572, com concentracdo de 50 mgL™. Bentonita:

produzida por Perquim Representacdo Comercial, importado da China, lote LO09.

4.2 METODOS
4.2.1 Analise Termogravimétrica (ATG)

O equipamento empregado para realizar as andlises termogravimétricas, foi
uma microbalanca SHIMADZU modelo TGA 50, e os resultados foram obtidos na

forma de um termograma.

Para estudar a temperatura de calcinagcéo dos precursores hidratados, a vazao
do gas de tratamento (N2) foi mantida em 20 ml*mint. A faixa de temperatura da
analise se encontrou entre a temperatura ambiente e 1000°C. Em todos o0s ensaios
tomou-se o cuidado de distribuir uniformemente o catalisador sélido no recipiente

porta amostra.

4.2.2 Preparo e Caracterizagao do Adsorvente

O adsorvente utilizado passou por um tratamento térmico (calcinacéo), com o
intuito de remover residuos adsorvidos na superficie. O adsorvente foi calcinado nas
temperaturas de 500, 700 e 900 °C em uma mufla com controle automatico de
temperatura e taxa de aquecimento de 5°C*min?, fabricada por Indastria Forlabo. As

rampas de aquecimentos sao indicadas na Figura 3.

Uma vez que o adsorvente foi calcinado se aplicou os 3 testes de

caracterizagao descritos a seguir.
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Rampas de aquecimento
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Figura 03- Rampas de aquecimento
Fonte: Autoria propria

4.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As informac¢des mais importantes trouxeram dados topograficos da superficie.
Essas informacfes foram obtidas pelo contraste fotografico causado pelo feixe de

elétrons de baixa energia. O equipamento utilizado nesse teste foi o Tescan VEGA 3
do tipo (LNU).

4.2.3 Preparacao da Solucéo e Curva de Calibracao

4.2.3.1 Preparacao da solucéo

No preparo da solucéo foi pesado 40 mg da cafeina e entdo diluido em um
volume de 1 L de agua. As solugdes foram colocadas em erlenmeyers e se adicionou
solucdes alcalinas (NaOH) ou acidas (HCI) a fim de ajustar o pH. Para manter a
solucdo com agitagéo constante e temperatura controlada utilizou-se uma incubadora

refrigerada com agitacdo (shaker) da marca Tecnal modelo TE 424.
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4.2.3.2 Curva de calibracéo

Para a construcdo da curva de calibracao se utilizou solu¢des de cafeina com
concentracdes na faixa de 0 a 50 mgL™* (1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 mgL™) e fez-se a
varredura utilizando um espectrofotdmetro do tipo Femto modelo de feixe simples,
fabricado pela empresa Femto Instrumentos LTDA. O comprimento de onda variou
entre 200 e 1000 nm e inicialmente utilizou-se o modo varredura cinética para
identificar o comprimento de onda no qual a cafeina absorve maior quantidade de luz.

Uma vez determinado o comprimento de onda, utilizou-se o modo fotométrico,
com o objetivo de fazer a leitura das medidas de adsorcdo no comprimento de onda

onde a cafeina foi mais adsorvida.

4.2.4 Testes Preliminares - Influéncia do pH

Foi realizado o teste de influéncia do pH na remocédo da cafeina pela argila
bentonita. Este teste teve como objetivo fazer uma otimizagéo do pH visando uma
melhor adsorcao da cafeina. Para isto, em duplicatas, se variou o valor do pH inicial
da mistura (2, 4, 6, 8 e 10), mantendo constante a massa do adsorvente em 0,05 g e
a concentracdo da solucdo. O tempo de contato foi de 24 horas, a temperatura de
30°C e agitacdo de 110 rpm no shaker.

Ao final de cada ensaio, as amostras foram centrifugadas e filtradas, em
seguida foram feitas as leituras das concentracdes finais das solucbes em
espectrofotometro UV-Vis, com comprimento de onda determinado na varredura

cinética.

4.2.5 Testes Cinéticos

Para aplicagdo dos modelos cinéticos e determinacdo do tempo de equilibrio,
ou seja, 0 tempo em que o0 adsorvato ja atingiu sua capacidade maxima e nao
consegue retirar mais adsorvente da solucdo, seguiu-se o seguinte procedimento, em
duplicata, colocou-se em erlenmeyers de 125 mL, 0,03 g do adsorvente em contato
com 50 mL da solucéo de cafeina, com concentracdo de 40 mgLt. O valor de pH foi
ajustado conforme resultado do teste de influéncia do pH. A agitagdo mantida
constante na incubadora shaker a 110 rpm e temperatura de 30°C. Amostras foram

retiradas em intervalos de tempo pré-determinados de 1 a 1440 min.
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Feito isso, as amostras foram centrifugadas e analisadas, quanto a
concentragdo final, em espectrofotometro UV-Vis com comprimento de onda

determinada na varredura cinética.

4.2.6 Testes de Equilibrio

O teste de equilibrio teve como objetivo otimizar a massa bentonita, e fornecer
dados para que sejam aplicado os testes de equilibrio no processo de remocao da
cafeina presente na solucao sintética.

Os ensaios foram realizados em duplicata e seguiram 0 seguinte
procedimento: Em erlenmeyers de 125mL foi adicionado 50 mL de solug&o de cafeina
com concentracéo inicial de 40 mgL? em contato com diferentes quantidades de
adsorventes pré-definidas entre 0,02 a 0,08 mg. O valor de pH foi ajustado conforme
resultados do teste de influéncia do pH. Os frascos foram mantidos sob agitacao
constante de 110 rpm na incubadora shaker a temperatura controlada de 30°C. O
tempo de duracédo dos ensaios de equilibrio foi de 24 horas.

Posterior a cada ensaio, as amostras foram centrifugadas e se realizou a
leitura da concentracgéo final em espectrofotdbmetro UV-Vis com comprimento de onda

determinada na varredura cinético.

4.2.7 Utilizag&o dos Dados Obtidos

Os dados experimentais de concentracdo obtidos durante os experimentos,
foram tratados para aplicacdo dos modelos de equilibrio e cinético e validagdo dos

mesmos por meio dos graficos descritos nos itens: 3.8.1, 3.8.2, 3.9.1 e 3.9.2.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

A andlise termogravimétrica (ATG) € uma técnica de caracteriza¢do na qual a
variacdo da massa de uma determinada amostra é acompanhada em funcdo da
temperatura a qual esta submetida, em condicdo de atmosfera controlada. Uma das
aplicacoes desta técnica € determinar, por meio da obtencdo dos perfis ATG, as
melhores condicbes do processo de calcinagdo, que consiste na decomposicao
térmica dos compostos presentes na argila, acompanhada da retirada de residuos

organicos e compostos nao redutiveis.

O perfil (ATG/DATG) da perda de massa em funcéo da temperatura obtido por

meio da analise termogravimétrica € indicado na Figura 04.

B Derivada da massa em fungdo
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Figura 04- Perfil de ATG/DATG da argila Bentonita sem tratamento térmico.
Fonte: Autoria propria

A argila, sem tratamento térmico prévio, apresentou no seu perfil ATG/DATG
basicamente duas regides de perda de massa. Estas regides encontram-se nas
seguintes faixas de temperaturas: ambiente-143°C e 143-700°C, com maximos de
temperaturas em 74°C e 450°C, respectivamente. As perdas de massa observadas
na regido de baixa temperatura (temperatura ambiente até 143°C) é atribuida a agua
adsorvida na superficie da argila (GONCALVES et al., 2006).
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5.2 CALCINACAO

A calcinacdo do adsorvente apresentou resultado visiveis logo apés o término.
A cor da argila apresentou mudancas a cada temperatura de calcinagcéo diferente,
sendo que a argila ndo calcinada apresentava uma cor marrom. Ja para a amostrac
alcinada a 500 °C, apresentou um tom avermelhado e conforme mais alta a

temperatura, mais forte era essa tonalidade.

Na figura 5, € possivel comparar a argila ndo calcinada com as demais.

Nao 4 .
calcinada ' "‘. . 500 °C
b 2
’

Figura 05- Bentonita ndo calcinada e calcinada a 500, 700 e 900 °C
Fonte: Autoria prépria

5.3 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Mesmo com o aumento da temperatura de calcinagdo, percebe-se que a
estrutura rugosa do adsorvente se mantem (conforme imagens). A figura 06 mostra

todas as estruturas da bentonita, desde a nao calcinada, até a calcinada a 900 °C.
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s

Figura 06- Bentonita A) ndo calcinada; B) calcinada a 500 °C; C) calcinada a 700 °C; e
D) calcinada a 900 °C, aumento de 500 vezes
Fonte: Autoria propria

5.4 CURVA DE CALIBRACAO

A curva de calibracdo, como descrita anteriormente, teve como funcao
relacionar as medidas de absorbéancia lidas no espectrofotdmetro com concentracées
previamente estabelecidas. Sendo assim, no modo fotométrico leu-se a partir de
solugdes com concentragcdes conhecidas a absorbancia e plotou-se um grafico. Esse
grafico deveria apresentar uma relacdo extremamente linear, para validacdo dos

dados.

Para as concentracdes apresentadas na tabela 02, os seguintes valores de

absorbancia foram encontrados:



28

Tabela 02- Medidas de absorbancia para concentracdes conhecidas

Concentrag¢do (mg*L?) ABS (ua)
50 2,439
40 1,907
30 1,439
20 0,976
10 0,486
5 0,24
1 0,086

Fonte: Autoria préopria

As medidas foram tomadas no comprimento de onda ao qual a cafeina
absorveu maior quantidade de luz no modo espectrofotométrico, que para o presente
trabalho ocorreu na faixa de 267 nm. Sendo assim o grafico de concentracdo X ABS,

é apresentado a seguir.

Absorbéncia (ua)
=
wn

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Concentragdo (mg*L1)

Figura 07- Gréfico de concentracdo X ABS
Fonte: Autoria prépria

Analisa-se a linearidade do grafico pela regressao linear (R2) que no caso foi
de 0,999, uma linearidade perfeita € representada pelo numeral 1, sendo assim, o
grafico esta linear e pode ser usado nos experimentos. Assim, a equacdo que
descreve a relagdo concentracdo (eixo X) versus absorbancia (eixo Y) é:
ABS= 0,048*conc + 0,013. O ultimo ponto utilizado no gréafico foi com concentracéo
de 50 mg*L?, embora pontos com concentracdes maiores foram lidos, esses nao
apresentavam dados confiaveis, pois o equipamento utilizado apresenta dados

confiaveis de absorbancia abaixo de 2,5 ua.
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5.5 OTIMIZACAO DO PROCESSO

5.5.1 Testes Preliminares - Influéncia do pH

Inicialmente os testes verificaram a influéncia do pH no processo de adsorcao,
com as condicdes ja descritas anteriormente e utilizando a bentonita ndo calcinada,
realizou-se 0s experimentos em batelada e apos 24 horas realizou-se as medidas de
absorbancia. Os dados para esse primeiro teste sédo encontrados na tabela 03.

Tabela 03- Teste pH bentonita ndo calcinada

Erlenmeyer Massa de pH ABS Concentragao % de
Bentonita (g) (mg*L?) remogao
l-erlen1 0,053 6,640 1,635 33,792 17,177
2-duplil 0,053 6,680 1,520 31,396 23,049
3-erlen2 0,053 2,050 0,509 10,333 74,673
4- dupli 2 0,051 2,030 0,473 9,583 76,511
5-erlen3 0,053 4,130 1,605 33,167 18,709
6- dupli 3 0,053 4,180 1,617 33,417 18,096
7-erlen4 0,052 6,080 1,689 34,917 14,420
8- dupli 4 0,052 6,030 1,78 36,813 9,773
9- erlne 5 0,051 8,130 1,619 33,458 17,994
10- dupli 5 0,051 8,350 1,503 31,042 23,917
11-erlen 6 0,053 10,290 1,932 39,979 2,012
12- dupli 6 0,053 9,950 1,936 40,063 1,808

Fonte: Autoria propria

Ja no primeiro teste verificou-se que a faixa de pH a qual a cafeina foi mais
adsorvida foi em pH 4&cidos, especificamente 2, em que a remocao foi de
aproximadamente 75%. O percentual de remocdo foi muito superior quando
comparados aos demais, ja que de acordo Martini (2013) em pH &cidos a quebra da
molécula da cafeina ocorre mais facilmente, e com fragmentos menores a adsor¢ao
se torna mais facil. Com o intuito de refinar ainda mais essa faixa, realizou-se o
experimento novamente com a bentonita ndo calcinada, porém os pH'’s utilizados

foram de 1,75 e 2,25. Os resultados sé&o apresentados na tabela 04.

Tabela 04- Teste pH bentonita ndo calcinada

Erlenmeyer Massa de pH ABS Concentragao % de
Bentonita (g) (mg*L?) remogdo
l-erlen1 0,050 1,750 0,022 0,177 99,575
2-duplil 0,050 1,750 0,022 0,188 99,550
3-erlen2 0,052 2,250 0,522 10,604 74,570
4- dupli 2 0,051 2,250 0,502 10,188 75,570

Fonte: Autoria prépria
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De acordo com a tabela 04, chegou-se a concluséo que o pH ao qual a cafeina
era mais adsorvida era de 1,75. Sendo assim, tomou-se esse dado com otimizado e
repetiu-se o teste cinético, porém agora com a bentonita calcinada a 500 °C e
utilizando os demais pH’s (2 e 2,25) a fim de verificar se para os demais adsorventes

0 mesmo pH apresentaria maior adsor¢do. A tabela 05 mostra os resultados.

Tabela 05- Teste pH bentonita calcinada a 500 °C

Erlenmeyer Massa de pH ABS Concentracao % de
Bentonita (g) (mg*L?) remogao

1-erlenl 0,053 1,750 0,015 0,042 99,900
2-dupli 1 0,052 1,750 0,018 0,104 99,750
3-erlen2 0,051 2,000 0,423 8,542 79,516
4- dupli 2 0,053 2,000 0,389 7,833 81,215
5-erlne 3 0,054 2,250 0,455 9,208 77,918
6- dupli 3 0,050 2,250 0,489 9,917 76,219

Fonte: Autoria prépria

De acordo com a tabela 05, percebe-se que para a bentonita calcinada a 500
°C, 0 pH com maior adsor¢do também é 1,75. Porém quando se compara o percentual
com a bentonita calcinada, nota-se uma adsor¢ao um pouco maior, uma vez que, um
tratamento térmico, remove impurezas presentes na superficie do adsorvente,

aumentando a area superficial e consequentemente a adsorcéo.

Repetiu-se entdo o experimento para bentonita calcinada a 700 °C, utilizando
a mesma configuragdo experimental para a calcinada a 500 °C. Os dados para esse
experimento s&o encontrados na tabela 06.

Tabela 06- Teste pH bentonita calcinada a 700 °C

Erlenmeyer Massa de pH ABS Concentragao % de
Bentonita (g) (mg*L?) remogao
l-erlen1 0,050 1,750 0,297 5,917 85,913
2-duplil 0,052 1,750 0,296 5,896 85,962
3- erlen 2 0,053 2,000 0,05 0,771 98,165
4- dupli 2 0,053 2,000 0,06 0,979 97,669
5-erlen 3 0,052 2,250 0,06 0,979 97,669
6- dupli 3 0,052 2,250 0,06 0,979 97,669

Fonte: Autoria propria

De acordo com a tabela 06, nesse teste, diferentemente dos demais, o pH ao
gual foi mais adsorvido foi o pH 2. Porém os percentuais sdo menores se comparados

aos dados do calcinado em 500 °C e pH de 1,75, que, apresenta maior percentual de
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remocao. Uma justificativa para esse fato, pode estar relacionada ao teste MEV, em
que verificou-se que a calcinacdo de 700 °C alterou a estrutura das moléculas.

Da mesma maneira, o teste com a bentonita calcinada a 900 °C foi realizado, e
apresentou resultados analogos a calcinada a 700 °C e encontrados na tabela 07. A

justificativa € a mesma.

Tabela 07- Teste pH bentonita calcinada a 900 °C

Erlenmeyer Massa de pH ABS Concentragao % de

Bentonita (g) (mg*L?) remogdao
l-erlen1 0,050 1,750 0,06 0,979 97,669
2-duplil 0,053 1,750 0,05 0,771 98,165
3-erlen2 0,050 2,000 0,04 0,563 98,661
4- dupli 2 0,052 2,000 0,05 0,771 98,165
5-erlen3 0,052 2,250 0,09 1,604 96,181
6- dupli 3 0,052 2,250 0,08 1,396 96,677

Fonte: Autoria prépria

5.5.2 Teste Cinético

O teste cinético foi aplicado com o intuito de identificar o tempo ao qual levava
para que a adsorcao atingisse o equilibrio, isso €, que a bentonita ndo conseguisse
mais retirar cafeina da solucdo. Além disso, nesse teste verificou-se a temperatura ao
qual a adsorcédo do processo é favorecida, pois variou-se a temperatura de adsorcao.
Os dados encontrados nesse teste, serviram para aplicacdo dos testes cinéticos que
serdo apresentados futuramente.

A quantidade de dados obtidos nesse teste € muito longa, pois, varios intervalos
de tempo foram utilizados e pontos foram retirados durante o periodo de 24 horas.
Optou-se por fazer a apresentacdo dos dados de maneira grafica, até mesmo para

facilitar a comparacéo das variaveis estudas no processo.
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Figura 08- Gréfico teste cinético
Fonte: Autoria prépria

De acordo com a Figura 08, os dados apontaram um processo otimizado para
a temperatura de 30 °C, mesmo que o percentual de adsorcdo seja menor, se
comparado as demais, o tempo de equilibrio ocorreu em aproximadamente 300

minutos, enquanto que os demais (20 e 40 °C) levaram aproximadamente 1 dia.

Sendo assim, mesmo apresentando percentuais de remoc¢do menores,
considerou-se a temperatura de 30 °C como sendo a otimizada, esse fato é justificado
devido aos objetivos do presente que trabalho, que sao: otimizar e verificar a
viabilidade do processo. Uma adsorcdo, mesmo apresentado taxas de remocédo um
pouco inferior quando comparada com as demais, porém com o tempo de equilibrio
extremamente inferior, se torna mais viavel, uma vez que dificilmente em processos a

nivel industrial tera um tempo de contato tdo grande entre as partes envolvidas.

5.5.3 Teste de Equilibrio

O teste de equilibrio foi utilizado para obter dados para aplicacdo dos modelos
de equilibrio, bem como para otimizacdo da massa de adsorvente utilizada no

processo, ja que massa em excesso € sindnimo de desperdicio. Massa em excesso
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Nao conseguird remover mais adsorvato, pois o0 sistema ja atingiu o equilibrio. Os

dados do teste de equilibrio sdo apresentados na tabela 08.

Tabela 08- Teste de equilibrio

Erlenmeyer Massa de pH ABS Concentragao % de
Bentonita (g) (mg*L?) remogao

l-erlen1 0,021 1,750 0,020 0,146 99,651
2-duplil 0,020 1,750 0,030 0,354 99,153
3-erlen2 0,029 1,750 0,040 0,563 98,655
4- dupli 2 0,029 1,750 0,040 0,563 98,655
5-erlen 3 0,040 1,750 0,040 0,563 98,655
6- dupli 3 0,039 1,750 0,050 0,771 98,157
7-erlen4 0,060 1,750 0,046 0,563 98,655
8- dupli 4 0,063 1,750 0,046 0,563 98,655
9- erlne 5 0,073 1,750 0,047 0,563 98,655
10- dupli 5 0,070 1,750 0,047 0,563 98,655
11-erlen 6 0,082 1,750 0,049 0,563 98,655
12- dupli 6 0,080 1,750 0,049 0,563 98,655

Fonte: Autoria préopria

Pode-se perceber na tabela 08 que as massas nao interferiram muito no
processo, uma vez que todos os dados de percentuais de remocdo s&o muito
préximos. Entretanto, nota-se que a menor massa utilizada possui os melhores
resultados. Isso quer dizer que as demais massas estdo em excesso no sistema e nao

interferem na adsorcao, uma vez que o sistema se tornou otimizado com 0,02 g.

5.6 MODELOS CINETICOS

Utilizando os dados da Figura 08, cinética de 30 °C, aplicou-se os modelos
cinéticos descritos no referencial, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
gue como relatado anteriormente nos itens 3.8.1 e 3.8.2, descrevem a cinética de
adsorcao o processo. Para validade dos modelos a linearidade dos graficos deve ser
checada e os mesmos sdo apresentados nas figuras 09 e 10, para pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem respectivamente.
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Modelo pseudo-primeira ordem
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Figura 09- Modelo Cinético pseudo-primeira ordem
Fonte: Autoria prépria
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Figura 10- Modelo Cinético pseudo-segunda ordem
Fonte: Autoria prépria

A tabela 09 apresenta as equacOes da reta de ambos 0os modelos e o
coeficiente de regressado linear (R?), utilizado na determinacdo de qual modelo o

processo melhor de adapta.

Tabela 09- Dados modelos cinéticos

Modelo Equacdo da Reta R?
Pseudo-primeira ordem Y=-0,009X - 1,738 0,966
Psedudo-segunda ordem Y=240,080X -3092,100 0,989

Fonte: Autoria prépria
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Os estudos cinéticos revelaram que a equacdo de pseudo-segunda-ordem
forneceu os melhores ajustes dos dados experimentais, confirmando que o controle
do mecanismo de velocidade é a adsorcdo quimica. Segundo Ho e Mackay (2000),
este modelo descreve bem os processos de adsor¢ao quimica, envolvendo a troca ou
a doacéo de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, como for¢as covalentes e de

troca ibnica.

Identificado o0 modelo que mais se adequa ao processo, utilizou-se a equagao
da reta para determinar as constantes Q. e K, apresentados na tabela 10.

Tabela 10- Constantes cinéticas

Constante Valor Unidade
Qeq 4,265 103 mg*g*
K> -18,641 g*mgt*min’

Fonte: Autoria prépria

Sendo que Q.4 € referente a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio e K>

€ a constante de velocidade da reacdo quimica.

5.7 MODELOS DE EQULIBRIO

Utilizando os dados da tabela 08, teste de equilibrio, aplicou-se os modelos de
equilibrio descritos no referencial, Langmuir e Freundlich, que, determinam por meio
da sua aplicacdo a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente e se 0 processo €
favoravel ou ndo. Assim como nos modelos cinéticos, para verificar a validade dos
modelos a linearidade dos graficos devem ser chegadas e 0s mesmos sao
apresentados nas figuras 11 e 12, para os modelos de Langmuir e Freundlich

respectivamente.
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Isoterma de Langmuir
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Figura 11- Modelo de equilibrio de Langmuir
Fonte: Autoria propria
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Figura 12- Modelo de equilibrio de Freundlich
Fonte: Autoria propria

A tabela 11, apresenta as equacdes da reta de ambos os modelos e o
coeficiente de regresséao linear (R?), utilizado na determinacdo de qual melhor se

adequa ao processo.

Tabela 11- Dados modelos de equilibrio

Modelo Equacdo da Reta R?
Langmuir Y=234,470X 1,000
Freundlich Y=-1,104X - 3,169 0,721

Fonte: Autoria propria
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Os modelos de equilibrio revelaram que a equacdo de Langmuir, foi a que
melhor se ajustou aos dados experimentais, tendo um R2 igual a 1, isso &,
completamente linear, dessa maneira pode se afirmar que houve a formacédo de uma
monocamada que recobriu toda a superficie do adsorvente, a adsorcao foi do tipo
monomolecular, com superficie energeticamente homogénea e ndo existiu interacédo

entre as particulas adsorvidas.

Identificado o0 modelo de equilibrio que mais se adequa ao processo, utilizou-
se a equagado da reta para determinar as constantes Qmex € K. E a partir da
determinacao desses parametros, calculou-se o fator adimensional de separacéo (R),
pela equacdo 04 apresentada no item 3.9.1, para determinar-se se 0 processo €&

favoravel ou nao.

Tabela 12- Constantes do modelo de Langmuir

Constante Valor Unidade
Qmax 4,264 103 mg*g?
Ki 0 L*mg?
R 2,291 103 Adimensional

Fonte: Autoria propria

Sendo que Qmax € referente a quantidade maxima de soluto adsorvido e K € a
constante de Langmuir. Como 0 < R/ < 1, o processo é favoravel a adsorcao
(FONTANA, 2016).
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6- CONCLUSAO

No presente trabalho, estudou-se o processo de adsorc¢ao da cafeina utilizando
como adsorvente a argila bentonita. Pode-se concluir que, a argila bentonita é
eficiente na remocéo da cafeina. O tratamento térmico aplicado na argila bentonita
resultou em um aumento nos indices de remocéao, porém a altas temperaturas (700 e
900 °C) o tratamento ndo demonstrou uma maior eficiéncia, sendo os melhores

resultados apresentados na calcinagdo em 500 °C.

A otimizacdo dos parametros indicou que as melhores condi¢cdes estudadas
para o processo sao as seguintes: pH de 1,75, massa de adsorvente de 0,02 g e
calcinado a 500 °C, tempo de contato entre os componentes de 24 h e com
temperatura do de 30 °C, removendo em média 99% da cafeina presente em solucéo.

Dados relacionados ao tempo de contato e melhor temperatura foram obtidos
pelos testes cinéticos, que teve como modelo o pseudo-segunda ordem,
apresentando um coeficiente de regressao linear bastante alto, 0,989, isso indica que
0 processo de adsorcéo € do tipo quimico.

A aplicacdo dos modelos de equilibrio trouxe as informacdes referentes a
massa de adsorvente e a quantidade maxima adsorvida pelo mesmo no equilibrio, o
modelo que melhor se adequou ao processo foi o de Langmuir, com um coeficiente

linear igual a 1, com Rl entre 0 e 1, indicando que o processo € favoravel a adsorcéo.
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