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Resumo

A cafeina é uma das drogas licitas mais utilizadas em todo o mundo, estando presente em
alimentos, bebidas e medicamentos. O alto consumo reflete em altas concentracGes deste
composto em diversas matrizes ambientais, ja que este ndo é completamente removido pelas
etapas de processo convencionais das estagdes de tratamento. Assim, é de grande interesse o
estudo de técnicas eficazes para eliminar este composto do meio ambiente. A adsorcdo
utilizando carvéo ativado tem se mostrado uma boa alternativa de tratamento, sendo obtidas
elevadas eficiéncias de remocédo. Portanto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a
remocdo da cafeina por adsorcdo utilizando carvao ativado. Para isso, foram realizados
ensaios de adsorcdo objetivando encontrar as condi¢cbes mais adequadas de processo
considerando os parametros de pH, tempo de residéncia e concentracdo de sélido adsorvente.
Os melhores resultados dos ensaios de adsorcéo foram obtidos em pH 6, tempo de residéncia
de 50 min e 10 g L™ de sélido adsorvente onde foi possivel atingir 99% de remoc&o. Ainda,
isotermas de equilibrio para este sistema foram construidas. Foram avaliados os modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich, sendo que a isoterma de Langmuir representou
melhor o sistema. Os valores obtidos para gmsx € K. foram 31,94 mg g* e 0,1464 L mg™,
respectivamente. O método proposto se mostrou eficiente e de baixo custo para a remocao de
cafeina.
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Caffeine removal by adsorption on activated carbon

Abstract

Caffeine is one of the most commonly legal drugs used in the world, being present in food,
drinks and medicines. The high consumption reflect in high concentrations of this compound
in many environmental matrices, since this is not completely removed by the conventional
steps of treatment plants. Therefore it is of great interest the study of effective techniques to
remove this compound from the environment. Adsorption using activated carbon has been
shown to be a good alternative treatment with high removal efficiencies. Therefore, this paper
aims to study the removal of caffeine by adsorption using activated carbon. For this purpose,
adsorption tests were carried out aiming to find the most appropriate process conditions
considering pH, residence time and concentration parameters of solid adsorbent. The best
results of the adsorption tests were obtained at pH 6, residence time of 50 min and 10 g L™ of
solid adsorbent, where it was possible to achieve 99% of removal. Moreover, the equilibrium
isotherms were constructed for this system. The mathematical models of Langmuir and
Freundlich were evaluated, and the Langmuir isotherm was the one which better represented
the system. The values obtained for Qma, and K. were 3194 mg g and
0.1464 L mg-1, respectively. The proposed method was efficient and cost-effective for the
removal of caffeine.
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1 Introdugéo

A presenca de compostos farmacéuticos em diversas matrizes ambientais como aguas
superficiais e subterraneas, efluentes domiciliares e hospitalares e em agua potavel, é
evidenciada por pesquisadores do mundo inteiro (CARBALLA et al., 2004, SODRE et al.,
2007, VERLICCHI et al., 2012, PESSOA et al., 2014, KOSMA et al., 2014). Estes
compostos sdo consumidos por seres humanos e animais e sdo absorvidos incompletamente
pelo organismo, sendo excretados pela urina ou fezes. Assim, a entrada no meio ambiente
ocorre de forma continua. Entre estes compostos, a cafeina € uma das drogas licitas mais
utilizadas em todo o mundo, estando presente em alimentos, bebidas e medicamentos
(TROVO et al., 2013;. MARQUES et al., 2013;. Ql et al., 2013; ZARRELLI et al., 2014).

Estudos indicam a presenca da cafeina associada a uma série de medicamentos, como
ibuprofeno, napronexo, diclofenaco, gemfibrozil, bezafibrato, acido clofibrico, trimetoprima,
sulfametoxazol, carbamazepina, triclosan e sinvastatina (OLIVEIRA et al., 2015, KOSMA et
al., 2014). Ainda, este composto atua como um indicador de contaminagdo fecal (Daneshvar
et al., 2012). Assim, a deteccdo desta substancia indica a contaminacdo de uma matriz
ambiental e a presenca de outros compostos farmacéuticos.

Uma pesquisa realizada pelo Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas
Avancadas (INCTAA, 2013), sediada no Instituto de Quimica da UNICAMP, revelou altas
concentragdes de cafeina presente na agua potavel. Porto Alegre foi a capital que apresentou a
maior concentracdo média, 2257 ngL™’, indicando que as estacdes de tratamento
convencionais ndo sao eficientes para a completa remocéo deste composto (CARBALLA et
al., 2004, OPPENHEIMER et al., 2007, TERZIC et al., 2008). Assim, & de extrema
importancia o estudo de técnicas de tratamento eficazes para a eliminagdo de compostos
recalcitrantes.

Dentre as técnicas utilizadas para tratamento, os processos de adsorcdo utilizando
carvao ativado (po6 ou granular) tem mostrado um grande potencial na remog¢do de compostos
farmacéuticos, principalmente para componentes apolares (VERLICCHI et al., 2010). A
adsorcdo utilizando carvdo ativado € adequada devido a elevada area superficial e a
combinacgdo entre sua estrutura porosa e propriedades quimicas da superficie. Além disso,
apresenta a vantagem da matéria prima ser facilmente adquirida.

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho consiste em estudar a remocdo de
cafeina de solucbes aquosas por adsorcdo utilizando carvao ativado. Para atingir o objetivo
geral, avaliou-se o efeito do pH, tempo de residéncia e concentracdo do solido adsorvente
(carvdo ativado). Os modelos de Langmuir e Freundlich foram analisados para ajustar os
dados experimentais e explicar os mecanismos de adsorcéo.

2 Metodologia
2.1 Materiais

Utilizou-se como solido adsorvente, o cartdo ativado comercial (Dinamica), com
granulométrica entre 1,68 e 2,00 mm. Como adsorbato foi utilizado a cafeina (Sigma Aldrich)
com pureza maior que 99%. Para o ajuste do pH das solugdes foram utilizadas solucGes de
NaOH (0,1 molL™) e HCI (0,1 molL™) quando necesséario. Solucdes de cafeina foram
preparadas com utilizando agua destilada.

2.2 Ensaios de adsorc¢ao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em frascos Schott de vidro de 250 mL
contendo 100 mL de solucéo de cafeina (20 mgL™) sob agitacio em um agitador de Wagner
(Marconi, modelo MA 160BP, ajustado em 28 £+ 2 rpm). Em cada ensaio, o carvéo ativado foi
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introduzido na solucdo e os parametros de interesse foram ajustados: pH, concentracdo de
solido adsorvente e tempo de residéncia. A Figura 1 apresenta as condi¢cGes dos parametros
experimentais. Todos os experimentos foram realizados em duplicada. As medidas de pH
foram realizadas com um medidor de pH OHAUS (modelo Startec 3100A) e a determinacéo
da concentracdo residual das solucbes de cafeina (ap06s filtracdo) foi realizada em um
espectrofotometro (Thermo Scientific, modelo Genesis 10S UV-VS) utilizando cubetas de
quartzo no comprimento de onda de 273 nm (TROVO et al., 2013).

Figura 1. Etapas dos ensaios de adsorgao

Etapa 1: Determinacio do pH

pHs avaliados: 2, 4, 6, 8 e 10
Tempo de residéncia: 30 minutos
Concentragdo de carvéo ativado: 5,0 gL™

N7

Etapa 2: Determinacio do tempo de residéncia

pH mais adequado encontrado na etapa 1
Tempos de residéncia avaliados: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90 e 120 minutos
Concentragdo de carvéo ativado: 5,0 gL™

N/

Etapa 3: Determinacio da concentracio de carvao ativado

pH mais adequado encontrado na etapa 1
Tempo de residéncia étimo encontrado na etapa 2
Concentracdes de carvio ativado avaliadas: 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25 gL™

Para as melhores condi¢Ges experimentais, obtidas a partir da Figura 1, foram construidas
as isotermas de adsorcdo com variagdo da concentragdo da solucdo de cafeina (10, 20, 30, 40, 60,
80, 100, 125 e 200 mgL™). A Equacéo 1 representa o balanco de massa do adsorbato e é utilizada
para determinar a concentracéo de soluto adsorvido.

(Ci - Caj XV
=— 1
qa,ax*p Ms ( )

Sendo ge a quantidade de soluto sorvido na fase solida expressa em mgg™, Ci a
concentracéo de adsorbato inicial expressa em mgL™, C. a concentracéo de equilibrio ou final do
adsorbato expressa em mgL™?, V o volume da solucéo expresso em L e Ms a massa de adsorvente
expressa em g.

Os dados experimentais da concentracdo da cafeina sorvida na fase sélida adsorvente (qe)
em funcdo da concentragdo de equilibrio na fase liquida (C.) foram ajustados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich. Os valores dos parametros e do coeficiente de determinacéo (R?) para as
isotermas de adsorcdo foram obtidos pelo método dos minimos quadrados para regressdo linear.
Para isso, foi utilizado o suplemento Solver da planilha eletrénica do Microsoft Office Excel
2007®.

3 Resultados e Discussao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados com o objetivo de determinar as condicfes
experimentais escolhidas para o processo de adsor¢do de cafeina em carvdo ativado. Foram
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avaliadas a influéncia do pH da solugdo, da concentracdo do solido adsorvente e o tempo de
residéncia.

3.1 Determinacéo do pH da solucéo
A Figura 2 apresenta o efeito do pH na adsorcéo de cafeina por carvao ativado.

Figura 2. Determinacéo do pH 6timo da Solugdo de Cafeina. CondigGes: tempo de residéncia de 30
min, concentracao de solido adsorvente 5,0 g.L™, concentraco inicial de aproximadamente 20 mg.L™

de cafeina.
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De acordo com a Figura 2, pode-se observar que a eficiéncia de remocéao de cafeina
ndo teve notaveis variagcdes entre os pHs 2 e 8. Assim, considerando a facilidade operacional
por ser mais proximo ao pH neutro optou-se utilizar o pH 6 nos experimentos a serem
realizados na sequencia. Em pH 6 foi possivel obter remocéo acima de 84% .

3.2 Determinacédo do tempo de residéncia

A Figura 3 apresenta o efeito do tempo de adsorcdo na remocdo e concentracao
residual da cafeina.

Figura 3. Efeito do tempo de adsor¢do na remocao e concentracdo de cafeina. Condicdes: pH:6,0;
concentracdo de solido adsorvente 5 g.L™, concentracéo inicial de aproximadamente 20 mg.L™ de

cafeina.
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Pode ser observado na Figura 3 que até o tempo de 50 minutos ainda ha aumento na
remocao devido & existéncia de sitios ativos ainda ndo ocupados no material adsorvente. Apds
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serem ocupados pelo adsorbato, estes sitios livres tendem a diminuir, levando ao ponto de
equilibrio entre a adsorcio e a dessorcdo da cafeina no adsorvente. E possivel identificar
também, pela Figura 3, que o equilibrio foi atingido em 120 min de adsor¢do onde a remog&o
foi de 99%. Os resultados mostram que o tempo de residéncia neste caso, mesmo que 0
equilibrio tenha sido atingido em 120 min, pode ser considerado 50 min. Isto pois, a partir
deste tempo, a eficiéncia na remogdo ndo aumenta significativamente (93 e 99% para 0s
tempos de 50 e 120 min). Considera-se também, a reducdo no tempo do experimento (de 120
min para 50 min). Sabe-se que elevados tempos de residéncia impactam em equipamentos
maiores e maior gasto de energia, resultando em areas maiores para a instalacdo da planta de
tratamento. Sendo assim, o tempo 6timo para adsorcao de cafeina foi estabelecido em 50 min.

3.3 Determinacdo da concentragdo de sdlido adsorvente

A Figura 4 mostra o efeito da concentracéo de adsorvente na concentracdo final de
cafeina em solucéo.

Figura 4. Efeito da variacdo da concentracdo de sorvente na remocao de cafeina. Condicdes: pH 6,0,
tempo de sor¢do de 50 min, concentracéo inicial de aproximadamente 20 mg.L™ de cafeina.
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Na Figura 4 é possivel observar que a concentracdo residual da cafeina diminui
gradualmente até a concentracdo de 10 g.L™ de adsorvente. A maior remocao atingida foi em
10 g.L™, nesta concentracdo a remocao foi de 99,2% e a solugdo apresentou uma concentracao
residual média de 0,17 mg.L™. Os resultados obtidos podem ser explicados por avaliagdo do
comportamento da area total de sor¢cdo. Segundo Nam et al. (2014) elevadas concentracGes de
adsorvente possibilitam um aumento da area superficial de adsorcdo. Logo, ha um acréscimo
do nimero de sitio ativos disponiveis, resultando no aumento das chances de uma molécula
do soluto ficar adsorvida no adsorvente até que o equilibrio seja estabelecido. Quando o
sistema entra em equilibrio (concentracdes de sélido acima de 10 g.L™) mesmo continuando a
aumentar a quantidade de adsorvente, este ndo exerce mais uma grande influéncia sobre a
remocdo uma vez que as interacdes entre soluto-soluto em baixas concentragdes de soluto sdo
mais fortes que as interac6es soluto-adsorvente.

3.4 Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de sor¢do representam a relacdo de equilibrio existente entre o soluto na
solucdo e o adsorbato retido no adsorvente, em uma determinada temperatura. Os valores
estimados dos parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich e os valores da analise
estatistica para a adsor¢éo de cafeina em solucéo aquosa sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Pardmetros das isotermas de Freundlich, Langmuir e analise estatistica para a adsorcéo de
cafeina em carvao ativado.
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Freundlich Langmuir
Ks 6,47 | qmax 31,94
n 2,54 | KL 0,1464
R? 0,8994 | R? 0,9886
Erro = 2,3/ Erro = 0,747

Para a isoterma de Freundlich, os valores obtidos para K¢ e n foram de
6,47 (mg.gh)/(L.mg?) e 2,54 respectivamente (vide Tabela 1). Treybal (1981) demonstrou,
através de calculos matematicos, que, quando n (constante empirica de Freundlich) esta entre 1 e
10, a sorcdo sera favoravel. Portanto, o pardmetro n de Freundlich estd relacionado com a
intensidade da interacdo do sorbato com o sorvente. Como o valor de n obtido neste trabalho é
igual a 2,54, o processo é favoravel. Considerando os valores obtidos de R? e erro experimental
(vide Tabela 1) verifica-se que 0 modelo de Freundlich ndo se ajustou a nenhum dos parametros
de forma satisfatoria. Para 0 modelo de Freundlich, o valor do coeficiente de determinagdo (R?)
foi 0,8994, desvio e erro de 2,3.

Os resultados obtidos mostram que o0 melhor ajuste aos dados experimentais foi dado pelo
modelo de Langmuir, pois esse apresentou maior coeficiente de determinacéo (0,9886) e menor
erro experimental (0,747) 0 que representa uma menor variacao entre os dados experimentais e
calculados quando comparado ao modelo de Freundlich. Para a isoterma de Langmuir, 0s
valores obtidos para K_ e qma foram 0,1464 (L.mg™) e 31,94 (mg.g™), respectivamente. Tal
resultado indica que a adsor¢do ocorreu em uma monocamada, O que caracteriza a
quimiossor¢do (adsorcdo quimica). Ou seja, a energia de adsorcao para cada molécula é igual
e independente da cobertura superficial, de modo que a adsor¢cdo ocorreu apenas em sitios
localizados sem interacédo entre as moléculas adsorvidas.

4 Conclusoes

De acordo com os dados obtidos experimentalmente, o pH escolhido para a adsor¢éo
de cafeina foi de pH 6. O tempo de residéncia e a concentracdo do sorvente mais adequadas
foram de 50 minutos e 10 g L™, respectivamente. Nestas condicdes a remocdo média obtida
foi de 99,2%.

O melhor ajuste das isotermas foi obtido pelo modelo de Langmuir, indicando que a
adsorcdo, nas concentracdes estudadas, ocorreu em monocamada. O valor do coeficiente de
determinacdo foi 0,9886, indicando que a isoterma de Langmuir representa os dados
experimentais.

O processo de adsorcao utilizando carvao ativado demonstrou ser um método eficiente
para a remocao de cafeina de solucdes aquosas. O desenvolvimento da técnica para utilizacéo
em grande escala nas ETES é promissora, entretanto, estudos adicionais sdo necessarios, pois
0s parametros obtidos com os testes em batelada sdo diferentes dos obtidos em processos
continuos, como colunas de leito fixo ou fluidizado.
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