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Resumo

A cafeina é um indicador de contaminacdo antropogénica que vem sendo amplamente
detectado no meio ambiente e também em efluentes. Ainda, € crescente a demanda por
técnicas capazes de remover estes poluentes chamados emergentes. Assim, 0 presente
trabalho teve como objetivo estudar a adsorcdo da cafeina em processo de batelada
utilizando carvéo ativado comercial como sélido sorvente. A influéncia das principais
variaveis do processo como pH da solugédo, concentracdo de carvéo e tempo de contato
foram avaliados. Os resultados obtidos mostraram que a variacdo do pH ndo indicou
efeito significativo sobre o percentual de remocdo da cafeina por adsorcdo. Nas
condicBes estudadas, a melhor concentracio de carvéo foi de 7,5 g L™ e o tempo até que
se atingisse o equilibrio de sorcdo foi de cerca de uma hora. A avaliacdo de trés modelos
de isotermas permitiu observar que a adsorcao da cafeina no carvéo ativado comercial é
descrita mais adequadamente pelo modelo de Sips quando comparada as isotermas de
Langmuir e Freundlich. A técnica aplicada demonstrou potencial para aplicacdo na
remocao deste tipo de poluente.

Palavras-chave: Adsorcdo. Cafeina. Contaminantes Emergentes.
Area Tematica: Aguas Residuérias.

Caffeine removal in aqueous solution through batch
adsorption process using commercial activated carbon

Abstract

Caffeine is an indicator of the anthropogenic contamination and it has been widely
detected in the environment and also in wastewaters. There is a growing demand for
techniques to remove these so-called emerging pollutants. Thus, the present work aimed
to study the adsorption of caffeine through a batch process using commercial activated
carbon. Process variables such as pH, activated carbon concentration and contact time
between pollutant and the sorbent were evaluated. No significant effects were found
with different initial pHs on the caffeine removal percentage. The best sorbent
concentration was 7.5 g L ™ and the adsorption equilibrium was reached after
approximately one hour of contact. Three adsorption isotherms were compared:
Langmuir, Freundlich and Sips. The Sips isotherm model was the most appropriate for
fitting the experimental data. The applied technique showed great potential for
application in the removal of this type of pollutant.

Key words: Adsorption. Caffeine. Emerging contaminants.
Theme Area: Wastewater.
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1 Introducéo

A presenca de substancias quimicas caracteristicas da acdo antropogénica no
meio ambiente, particularmente em ambientes aquaticos, tem sido reconhecida como
um importante problema para a Quimica Ambiental. Segundo Petrovi¢ et al. 2003, a
ocorréncia e o tratamento de contaminantes organicos em efluentes, além da producéo
de &gua potavel sdo problemas de grande relevancia no que diz respeito ao reuso das
fontes de agua. Dentre estes poluentes encontram-se farmacos, drogas ilicitas,
surfactantes, produtos de uso pessoal, entre outros.

Muitas tecnologias podem ser vistas como alternativas vidveis para promover
maior remocao de compostos organicos em &gua. Dentre estas podem ser citados 0s
processos oxidativos avancados, tratamentos bioldgicos, processos de precipitacdo-
coagulacdo, separacdo por membranas, troca ionica e sistemas de adsor¢do (SOTELO et
al., 2012).

A adsorcdo em carvdo ativado de compostos organicos presentes em &agua e
efluentes tem sido amplamente estudada, principalmente pela viabilidade de sua
aplicacdo em escala industrial (POUREDETAL & SADEGH, 2014). Vérias classes de
compostos farmacéuticos tém sido estudados, entre 0s quais se encontram antibidticos
(POUREDETAL & SADEGH, 2014, antiinflamatorios (SOTELO et al., 2012),
antidepressivos (CALISTO et al., 2014; JARIA et al., 2015) e hormdnios
(FERNANDES et al., 2012).

A cafeina € um composto estimulante muito utilizado em medicamentos, e serve
como indicador da polui¢do humana, uma vez que sua presenca no meio ambiente pode
ser atribuida quase que totalmente as atividades humanas (ALVAREZ et al., 2015;
SOTELO et al., 2014). Valcércel et al. (2011) identificaram que a cafeina é o farmaco
ativo encontrado em maior concentracdo em rios e aguas de abastecimento da regido de
Madrid (Espanha), ainda que na ordem de ng L™. Bueno et al. (2012) fizeram a mesma
constatacdo quando monitoraram a concentra¢do do composto em plantas de tratamento
de efluentes em um periodo de dois anos, reportando concentra¢cdes na ordem de pg L
! A presenca em outras fontes de 4gua como em aquiferos também é relatada por
Jurado et al. (2012).

Ainda que a remocdo da cafeina no tratamento convencional de efluentes
apresente percentual satisfatério, superior a 80%, ele ndo € capaz de remové-la por
completo (BUENO et al., 2012). Canela et al. (2014) afirmam que a presenca de cafeina
em aguas de abastecimento pode indicar também a existéncia e, consequentemente, a
exposi¢do humana a outros contaminantes. Os riscos que eles oferecem a saude publica
ainda sdo desconhecidos e carecem de estudos (VALCARCEL et al., 2011). No entanto,
os efeitos psicotropicos que compostos farmacologicamente ativos oferecem ndo podem
ser negligenciados (HUERTA-FONTELA et al, 2008)

Neste contexto, o presente trabalho tem como principal objetivo estudar o
processo de adsorcdo da cafeina em batelada utilizando carvéao ativado comercial. Para
isso, foram avaliados os efeitos das principais variaveis que influenciam o processo de
sor¢do como o pH da solucdo, concentracdo de carvao e o tempo de contato. Por fim, foi
realizado um estudo de isotermas de equilibrio comparando os trés modelos mais
utilizados pela literatura cientifica: Langmuir, Freundlich e Sips.
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2 Materiais e Métodos

2.1 Materiais

A cafeina (CAS 58-08-2, 99%) utilizada nos experimentos foi fornecida pela
Sigma-Aldrich (Figura 1). O carvao ativado granulado foi adquirido da Dinamica (CAS
7440-44-0). Antes de ser utilizado nos experimentos o carvdo foi peneirado
(granulometria média entre 1,168 e 2,362 mm), lavado com &agua destilada e seco a
temperatura ambiente. Os ensaios de adsor¢édo em batelada foram realizados em frascos
schott com capacidade de 250 mL. O contato solucéo —adsorvente foi feito em agitador
de Wagner (Marconi, MA 160BP) na frequéncia de 28 (+2) rpm. A temperatura de
realizacéo dos ensaios foi a ambiente, em torno de 20°C.

Figura 1 — Molécula da cafeina.
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2.2 Preparacdo dos ensaios

As solucgdes aquosas com diferentes concentracdes de cafeina foram preparadas
a partir da diluicdo de uma solucéo-méae de 500 mg L™ em &gua destilada. O volume de
solucdo utilizada nos experimentos foi de 100 mL. O pH foi medido em um pHmetro
(Ohaus, Starter 3100) previamente calibrado. Quando necessario, o pH foi ajustado com
NaOH 0,5 M e HCI 0,1 M. A massa de carvdo foi pesada em uma balanga semi-
analitica (Ohaus, Adventurer AR3130, precisdo de 0,001 g). O tempo de adsor¢do foi

medido em um cronémetro digital e tinha inicio quando o carvdo era adicionado a
solucdo de cafeina contida no frasco schott.

2.3 Metodologia analitica

Apos o processo de adsorcdo a solucdo foi filtrada (Papel filtro Quanty JP40 —
faixa branca) com o intuito de separar a fase aquosa do carvao. A cafeina em solucéo foi
quantificada em um espectrometro UV/Visivel (Thermo Scientific, Genesys 10S UV-
Vis) no comprimento de onda de 273 nm.

2.4 Experimentos de adsorcdo em batelada

Neste estudo foram avaliadas as principais variaveis que influenciam o processo
de adsorc¢éo: pH, concentracdo de sélido sorvente e tempo de sorcao.

Para avaliar o efeito do pH, as solugdes de cafeina tiveram seus valores
ajustados entre os pHs 2 e 10. O pH 6 correspondeu a condi¢cdo natural da solucéo, a
qual apresentou pH préximo a este valor. Neste ensaio foi utilizada uma concentragéo
de cafeina de 20 mg L™, concentracéo de carvéo de 5 g L™ e tempo de sorcéo de 1 h.

Para avaliar o efeito da concentracdo de carvdo na sorcdo da cafeina, ensaios
foram realizados com valores entre 1 e 15 g L™. A concentracéo de cafeina foi de 20 mg
L™, tempo de sorcdo de 1 h e o pH referente ao encontrado no ensaio de pH descrito
anteriormente.

A fim de avaliar a influéncia do tempo de contato, foram realizados
experimentos com 20 mg L™ de cafeina, concentragdo de carvdo e pH referentes aos
ensaios realizados.
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Por ultimo, foi avaliada a quantidade de cafeina adsorvida na condicdo de

equilibrio (equagéo 1) partindo de solucdes com concentracdes entre 10 e 300 mg L™
0e=(Co—Ce)*V/Im 1)

Onde: q. é a quantidade de cafeina adsorvida por grama de sorvente (mg g™); Co
e C. correspondem as concentracdes de cafeina inicial e no equilibrio (mg L™),
respectivamente; V é o volume da solucdo (L) e m representa a massa de solido
sorvente (g).

Foram realizados ajustes dos dados experimentais as equacdes das principais
isotermas: Langmuir (equacéo 2), Freundlich (equacéo 3) e Sips (equacéo 4).

Oe = gL*KL*Ce / (1 + ki *Ce) (2
e = ke*C,l" (3)
Qe = qS*kS*Cey I(1+ kS*Cey) 4)

Onde: q, é a constante de capacidade maxima de sorcdo, expressa por grama de
sorvente (mg g™); k. é a constante de Langmuir correspondente & energia de sorcdo (L
mg™); Ce corresponde & concentragdo de cafeina no equilibrio (mg L™); ke ((mg g™)/(L
mg)¥") e n sdo parametros empiricos de Freundlich que medem a capacidade de
adsorcdo e a intensidade de adsorcéo, respectivamente; gs (mg g™) é a constante de
capacidade méxima de sorcdo expressa por grama de sorvente; ks (L mg™h)* é a
constante de equilibrio de Sips e y € um parametro adimensional que caracteriza a
heterogeneidade do sistema.

3 Resultados e Discussao

Os ensaios de sor¢do em batelada foram realizados com o objetivo de determinar
as condicbes experimentais mais favoraveis para promover a sorcdo da cafeina em
carvao ativado comercial. Para tanto, as principais variaveis que influenciam o processo
de adsorcédo foram avaliadas: pH, concentracdo de so6lido sorvente e tempo de sorcéo.

3.1 Efeito do pH

Segundo Sotelo et al. (2012) adsorcdo pode ser influenciada pelo pH devido a
existéncia de interacGes eletrostaticas e ndo-eletrostaticas entre o ion em solucéo e a
superficie do solido. Na Figura 2 pode-se observar que o pH inicial da solucdo ndo
apresentou influéncia significativa no percentual de remocdo de cafeina apds 1h. Logo,
para os demais ensaios foi utilizado o pH natural da solugédo, em torno de 6.

Figura 2 — Influéncia do pH na sorcéo da cafeina em carvéo ativado (Co=20mg L™, Censo =59 L e
tempo de 1 h).
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3.2 Efeito da concentracdo de solido sorvente

Na Figura 3 observa-se que a concentracdo de carvdo exerce na adsorcdo da
cafeina em solugdo aquosa. Um aumento no percentual de remocéo do poluente com o
aumento da concentracdo de carvao pode ser atribuido ao aumento da area superficial e
da disponibilidade de mais sitios ativos de sor¢do (NAZARI et al. 2015). Ja para valores
acima de 7,5 g L™ o percentual de cerca de 98% de remocéo de cafeina ndo é excedido,
mesmo com o aumento do teor de carvdo. Resultados semelhantes foram encontrados
para farmacos como a cefalexina (POURETEDAL & SADEGH, 2014; NAZARI et al.,
2015) e metais como o cromo (SARI & TUZEN, 2008). Portanto, para 0s ensaios
posteriores foi adotada a concentracdo de 7,5 g L™ de carvéo na solugéo.

Figura 3 — Influéncia da concentracéo de carvéo ativado na sor¢do da cafeina
(Co =20 mg L?, pH natural = 6 e tempo de 1 h).
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3.3 Efeito do tempo de residéncia

O tempo de contato da solucdo com o sélido sorvente € muito importante para
que se possa observar a condicdo de equilibrio de adsorcdo. Ensaios foram realizados
em determinados intervalos de tempo, de 5 minutos até 2 h. Os dados obtidos e
apresentados na Figura 4 revelam que a sor¢do ocorre majoritariamente nos primeiros
50 minutos de contato da solucéo de cafeina com o carvdo. Apds este tempo, a solucéo
se torna mais diluida e a estabilizacdo da concentracdo de soluto tende a aumentar,
havendo maior dificuldade em se remover os ultimos tracos do soluto da solucdo
(FERNANDES et al., 2011). A méaxima remog&o atingida foi em torno de 98%.

Figura 4 — Efeito do tempo de contato da solugdo de cafeina no carvao ativado comercial
(Co=20mg L™, pH natural = 6 e tempo de 1 h).
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3.4 Isotermas de adsorcéo

Segundo Zeledon-Toruno et al. (2007), a adsorcdo parece ocorrer em dois
estagios. Primeiro, a molécula em solucdo € rapidamente adsorvida nos macro e
mesoporos do carvdo ativado. Depois, ocorre uma lenta migracdo do composto
adsorvido para sitios menos acessiveis dentro do carvao. Na Figura 5 sdo apresentadas
as concentracdes da cafeina em equilibrio com as respectivas quantidades sorvidas na
condicédo de equilibrio, assim como os ajustes das isotermas de Langmuir, Freundlich e
Sips. Os parametros encontrados, assim como os coeficientes de determinacao para cada
modelo constam na Tabela 1.

Figura 5 — Isotermas de sorcdo da cafeina em carvéo ativado
(Cearvao = 7,5 g L, pH natural = 6 e tempo de 1 h).
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Entre as trés isotermas avaliadas aquela que apresentou melhor ajuste dos dados
experimentais foi a isoterma de Sips devido ao melhor coeficiente de determinacéo (R?)
atingido. Este resultado indica que em baixas concentracdes de cafeina a adsorcéo segue
a isoterma de Freundlich, que prevé uma adsorcdo reversivel e ndo restrita a uma
monocamada. Ja& em concentra¢fes mais elevadas do poluente, a adsor¢do ocorre em
monocamada, caracteristica principal da isoterma de Langmuir. Segundo Haro (2013), o
valor do indicador de heterogeneidade de superficie y maior que 1 (Equacdo 4) sugere
que superficie tornou-se mais homogénea, o que pode ser confirmado pelo melhor
ajuste do modelo de Langmuir do que o de Freundlich.

Tabela 1 — Pardmetros ajustados das isotermas de adsorgao.

Langmuir Freundlich Sips
Parametro Valor Parédmetro  Valor  Parametro Valor
Omax 39,2201 ki 7,2119 Omax 32,7758
k. 0,2697 n 1,8583 K. 0,3811
Y 1,2990
R2 0,9812 R? 0,8931 R? 0,9891

Assim como em Alvarez et al. (2015), o modelo de Sips apresentou o melhor
ajuste dos dados experimentais de sorcao de cafeina. Um dos principais motivos se deve
a maior complexidade da sua equacdo, assim como a adi¢cdo de mais um pardmetro
guando comparado aos modelos classicos de Langmuir e Freundlich. Resultados
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semelhantes foram encontrados com o &cido benzoico (POUYA et al. 2015), bisfenol-A
(HARO, 2013) e com os ions cobre, niquel e cobalto (RAMOS et al. 2015).

4 Conclusao

Os experimentos realizados indicam que a adsorcdo em carvédo ativado é um
processo viavel para a remocao de cafeina em agua. Apoés a realizacdo dos ensaios foi
possivel verificar que a adsorcdo deste composto ndo é afetada pela variacdo do pH do
meio. Diferentes concentraces do sorvente foram avaliadas no processo em batelada,
onde se verificou que com 7,5 g L™ de carvéo o percentual de remogcdo atinge 98%, seu
méaximo valor. O ensaio de tempo demonstrou que nesta concentracdo o equilibrio de
sorcéo é atingido apds 50 minutos. Por fim, o estudo das isotermas de equilibrio indicou
que a adsorcéo da cafeina é descrita mais adequadamente pela isoterma de Sips.
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