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RESUMO

Farmacos e produtos de cuidados pessoais compdem uma das categorias de
poluentes emergentes com maior ocorréncia. Véarias pesquisas ja indicam os efeitos
negativos da acumulagdo desses compostos em diferentes ecossistemas. Devido ao
tratamento convencional ndo ser eficiente na remocao desses poluentes, tecnologias
de remocg&o como a adsorcéo sao candidatas devido a sua comprovada eficiéncia. O
carvao ativado é o adsorvente mais comum utilizado, mas apresenta problemas de
viabilidade em projetos devido a seu alto culto. Este trabalho tem como objetivo o
estudo da remocdo da cafeina em solugdo aquosa através de adsor¢cdo em
adsorventes de baixo custo (argilas e biossorventes). Foram realizados ensaios para
a determinacdo do melhor soélido sorvente, para a verificacdo da influéncia do pH, da
concentracdo de solido sorvente e do tempo de contato. Os resultados obtidos
demonstram que a cinética da adsor¢éo na laponita no pH 4 e concentracao de sélido
sorvente 5 g.L"* é muito rapida, com remocéo superior a 90% em um minuto de tempo
de contato, com um tempo de equilibrio de 20 minutos. Estudos de equilibrio foram
realizados para a determinacao dos parametros termodinamicos com as condi¢des de
processo otimizadas nos ensaios anteriores. Foram testados modelos de isotermas
de dois e trés parametros em trés temperaturas. Os modelos de trés parametros de
Redlich-Peterson e Sips foram representativos dos dados experimentais. Nos célculos
termodinamicos, foi inferido que o processo ocorre espontaneamente em qualquer
temperatura, é exotérmico e regido pela fisissorcao. A caracterizacao do melhor sélido
sorvente também foi realizada antes e apds a adsorcao.

Palavras-chave: Laponita, adsorcéo, argila, biossorvente
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1. Introducéo

Pesquisas apontam a deteccdo de um grande numero de substancias
estranhas (ndo avaliadas anteriormente) em diferentes ecossistemas ao redor do
globo. Entre essas substancias exdgenas se encontram farmacos e produtos de
cuidados pessoais. Essas substancias tém origem primariamente humana e sdo
introduzidas ao meio ambiente de diferentes formas, mas principalmente pelo
descarte de efluentes de Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETES) e Estacfes de

Tratamento de Aguas (ETAs) em corpos de agua e campos.

Dentre os farmacos e produtos de cuidados pessoais, esta a cafeina. A cafeina
€ um farmaco encontrado em diferentes produtos e véarios estudos demonstram sua
presenca persistente em diversos ecossistemas (SUN et al., 2016; LIN; YU; CHEN,
2016; YANG et al., 2017; LEE et al., 2019; DEY; BANO; MALIK, 2019), indicando que

este composto ndo é removido devidamente no tratamento usual.

A maior parte das ETEs e ETAs ndo estdo preparadas para remocéo de
poluentes emergentes. Para isso existem tecnologias que podem remover 0S
contaminantes néo retirados por processos convencionais. Dentre elas, encontra-se
a adsorcao, a qual vem sendo estudada devido a suas altas eficiéncias tanto de
remocao, quanto energéticas (SOPHIA; LIMA, 2018).

A escolha do soélido sorvente apropriado para o processo € uma etapa chave.
Escolha tipica, o carvao ativado abrange altas remocdes de muitos farmacos; porém,
nao representa uma alternativa de baixo custo e a regeneracado do soélido € crucial
para determinar a eficiéncia do processo (DHODAPKAR; GANDHI, 2019). Uma opcao
para a substituicdo do carvao ativado sao as argilas e os biossorventes.

As argilas e biossorventes sao considerados adsorventes de baixo custo por
serem de fécil producdo, obtencdo ou até residuos. Alguns desses solidos sdo
capazes de fornecer altas remocdes de farmacos. Muitos estudos utilizando argilas
(FIGUEROA; LEONARD; MACKAY, 2004; WANG et al., 2008; CHANG et al., 2009;
PUTRA et al., 2009) e biossorventes (ANTUNES et al., 2012; AHSAN et al., 2018;
SANTAEUFEMIA; ABALDE; TORRES, 2019) demonstram a aplicabilidade desses

so6lidos a adsorcao de farmacos.

O presente trabalho tem como objetivo geral a investigacado da aplicacdo de

argilas e biossorventes na remocao da cafeina em meio aquoso por adsor¢ao.



Como objetivos especificos listam-se:

i) avaliacdo da eficiéncia de remocdo de cafeina por diferentes soélidos
sorventes e a escolha de um sorvente para determinacao das melhores condi¢des de

adsorcao;

i) estudo da influéncia da concentragdo massica de solido sorvente no

processo de adsor¢ao;
iii) estudo da influéncia do pH no processo;

iv) avaliacdo do efeito do tempo considerando equilibrio entre a concentracao

de adsorvato na fase aquosa com a concentragéo de adsorvato no adsorvente;

v) estudo das intera¢cfes sorvato-sorvente através da construcdo das isotermas

de adsorcao e o estudo comparativo com modelos de dois e trés parametros; e

vi) determinacdo dos parametros termodinamicos de entalpia, entropia e

energia livre Gibbs.



2. Reviséo Bibliografica

Nesta secdo serdo abordados os conceitos de poluentes emergentes, com
énfase nos farmacos e produtos de cuidados pessoais (principalmente a cafeina).
Também sera abordada a teoria do processo de adsorcdo, suas dinamicas e o

conceito de sdlidos sorventes.
2.1 Poluentes emergentes

Nas ultimas duas décadas, devido aos avancgos tecnologicos nos métodos de
deteccdo e analise, uma categoria em especial de contaminantes tem ganhado
enfoque pela comunidade cientifica: os poluentes emergentes. Varias definicdes
diferentes sdo atribuidas para descrever essa classe de poluentes, dentre elas a
definicio da NORMAN Network, que representa um centro de referéncias para a
pesquisa de substancias emergentes. Define poluentes emergentes como
substancias que atualmente ndo estdo inclusas na rotina de programas de
monitoracao e que podem ser candidatas a regulacéo, dependendo da pesquisa em
sua respectiva toxidade, potenciais danos a satude e monitoramento de sua ocorréncia
no meio-ambiente (NORMAN, 2019).

Usualmente encontrados em concentra¢cdes que variam de partes por bilhdo
(ppb, ng.Lt) a partes por milhdo (ppm, pg.L ), os poluentes emergentes séo divididos
em trinta classes diferentes baseadas na sua origem e uso (DEY; BANO; MALIK,
2019). Devido ao crescimento acelerado da industria com mais de 4000 substancias
guimicas novas sendo registradas por dia no Chemical Abstracts Service (CAS)
(DULIO et al.,, 2018), a lista de poluentes emergentes cresce constantemente.
Algumas categorias mais proeminentes devido a sua ocorréncia e toxidade sao os
pesticidas, substancias quimicas industriais, biocidas, lubrificantes, filtros solares,

aditivos alimenticios e retardantes de chama.

Outra categoria de destaque séo os farmacos e produtos de cuidados pessoais
(FPCP). Estas substancias representam uma das maiores fontes de poluentes
emergentes de carater persistente e com ocorréncia mundial (KALIA, 2019). A maioria
dos FPCP sdo compostos por estruturas complexas com diferentes ativos quimicos
(poucos ocorrem naturalmente) com meios de contaminagcdo ao meio ambiente
difusos, sendo a Unica origem rastreavel suas respectivas plantas de producédo. Os

FPCP e praticamente todos os poluentes emergentes sao de carater antropogénico,



0 que significa que sua presenca no meio-ambiente é derivada da influéncia humana
como residuos hospitalares, domiciliares, industriais e agricolas. O proprio consumo
humano do farmaco libera na excrecédo, além de parte do FPCP que nédo foi
metabolizada pelo organismo, metabdlitos do composto parental que podem impor

tanta toxidade quanto a estrutura original (MICHAEL et al., 2014).

Ha muitos estudos (CIZMAS et al., 2015; TAMURA et al., 2017; JAMIL, 2019)
gue abordam a potencial toxicidade das substancias que englobam os FPCP e seus
metabdlitos, principalmente em ecossistemas aquosos; porém, ainda sao
demasiadamente poucos trabalhos de investigacdo considerando os inUmeros tipos
de poluentes e os diferentes efeitos agudos e cronicos que estes podem ocasionar.
Entre os diferentes organismos afetados pela presenca dos FPCP, 0s organismos que
se desenvolvem na agua sdo os mais afetados devido a concentracdo dos poluentes
ser a maxima nesse tipo de ecossistema. Peixes e algas tem seus metabolismos
gravemente afetados pela exposicdo cronica a farmacos como diclofenaco
(MEHINTO; HILL; TYLER, 2010; VANNINI et al., 2011). Outro efeito que a nao
remocao dos FPCP tem ocasionado é o desenvolvimento de bactérias patdégenas
resistentes através da exposi¢ao a antibioticos (DOMINGUEZ; MEZA-RODRIGUEZ;
2019).

Com a presenca e acumulacdo destes poluentes nos ecossistemas
ocasionando efeitos negativos, a remocao destas substancias se faz necessaria. O
ponto de retirada do poluente mais indicado é nas estacdes de efluentes (agua,

esgoto, hospitalar e industrial). Isso é devido a dois pontos principais:

)] Os FPCP sao considerados substancias que elevam o padréo da qualidade
de vida humana e indispensaveis para a manutengdo da mesma na
atualidade (tornando o cessamento da produgcdo uma alternativa inviavel
para diminuir a contaminagao por estes compostos);

1)) A retirada do poluente quando ja exposto ao ecossistema é extremamente
dificil (SUI et al., 2015).

Entretanto, as estagbes de tratamento (em sua maior parte) ndo foram
projetadas para a remocao deste tipo de substancia, ocorrendo que muitos FPCP sao
removidos apenas em pequenas quantidades ou nem o sdo (ARCHER et al., 2017).

Devido a isto, é de suma importancia o desenvolvimento de tecnologias que permitam



a remocao de uma ampla gama de FPCP com suas mais variadas caracteristicas

fisico-quimicas e com uma alta eficiéncia na remocao.

Exemplos de tecnologias aplicadas a remocédo destes poluentes sdo o0s
biorreatores com membranas, a ozonizagcado, processos foto-Fenton e a adsorcao
(DEY et al., 2019). Dentre as citadas, a técnica de adsorcdo é considerada um
tratamento promissor para a remocao dos poluentes emergentes devido ao seu baixo
custo para implementacéo, alta eficiéncia e design operacional simples (SOPHIA;
LIMA, 2018).

2.1.1 Cafeina

A 1,3,7-trimetilxantina (CsH10N4Oz2), ou cafeina, € uma substancia estimulante,
altamente solivel em agua presente nos mais variados tipos de produto, dentre eles
medicamentos analgésicos e bebidas. Devido a seu amplo consumo, a cafeina pode
ser encontrada em diferentes concentrac6es em corpos de agua (tanto em esgotos
como nos efluentes de esta¢cdes de tratamento de agua, rios, lagos, oceanos e aguas
subterraneas) ao redor de todo o globo. Essa substancia também vem sendo utilizada
como parametro para a mensuracdo da poluicdo por descargas de residuos
domiciliares em rios e 4guas superficiais. Devido a cafeina ndo possuir uma alta taxa
de oxidacédo fotoquimica, ter uma alta solubilidade em agua e ndo ser adsorvida em
lodo ou solos, ha a necessidade da implementacdo de técnicas auxiliares para
promover a remocé&o do farmaco nas estacdes de tratamento (ALVAREZ-TORRELAS
et al., 2015).

Assim como para a maioria dos poluentes emergentes, ainda sdo poucas as
informagdes que podem ser encontradas na literatura a respeito dos efeitos da
acumulacao da cafeina no meio-ambiente. Ha poucos estudos do potencial risco que
a exposicao a cafeina impde aos ecossistemas aquaticos, tais como as populacdes
de moluscos (AGUIRRE-MARTINEZ et al., 2015), girinos (SMITH; BURGETT, 2005)
e bactérias (LAWRENCE et al., 2005). Ainda é necessaria uma maior investigacao
para determinar e quantificar um limite especifico para a concentragcédo do farmaco em
meio aquoso, assim como estudos de exposicdo crbnica por geracbes e aos

metabolitos da cafeina.

2.2 Adsorcéao



A adsorcao € um processo de separagdo baseado na concentragéo preferencial
de algumas substancias em solucdo (aquosa ou gasosa) sobre a superficie de um
sélido (geralmente poroso). Difere da absorcao que € um fenémeno de superficie ndo

limitado pela solubilidade, mas sim pela isoterma relacionada ao processo.

As interacdes que regem a adsorgado e ocorrem entre a especie a ser adsorvida
(adsorvato) com o sélido (adsorvente) podem ser classificadas entre naturezas
quimicas e fisicas. Interacdes de natureza fisica (fisissorcdo) sdo conduzidas por
forcas fracas, tais como a de van der Waals. A fisissorcdo € considerada uma
interacao inespecifica. As interacdes de natureza quimica (quimissor¢cdo) envolvem a
formacdo de ligacbes quimicas através de trocas e partilhas de elétrons entre
adsorvato e adsorvente. E considerada uma interacéo especifica, onde ndo sdo todos
0S adsorventes que possuem sitios capazes de reagir quimicamente com o adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2014).

Visto seu variado mecanismo, o estudo da adsor¢do e suas variaveis € de suma
importancia para determinar a viabilidade do processo. Parametros como o pH do
meio, por exemplo refletem na seletividade entre adsorvato e adsorvente através de
mecanismos tais como a desprotonocdo do adsorvato (tornando a espécie
negativamente carregada) e atribuindo a superficie dos sélidos carater positivo ou

negativo.

Algumas aplicacdes da adsorcédo sao na descoloracéo, secagem e degomagem
de produtos derivados do petréleo; como tratamento avancado e na remocdo de
substancias organicas, odor, gosto e cor no tratamento de agua; na recuperagao de
vapores de acidos organicos; na desidratacdo de gases e em muitos outros tipos de
processos (TIEN, 2019).

2.2.1 Isotermas de adsorcéao

As isotermas de adsorcéo representam como a concentracédo do adsorvato na
fase fluida (Ce, mg.L™?) se relaciona com a concentracdo do adsorvato no adsorvente

(Qe, mg.g') em uma determinada temperatura em condicdes de equilibrio.

Considerada a base dos célculos termodinamicos, as isotermas de adsorcao,
com analise apropriada, permitem a obtencdo de muitas variaveis de processo tais
como a entalpia, a entropia, a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvato no

adsorvente (Qmax, mg.g?), a verificacdo dos fendmenos de mono e multicamada, a



quantificacdo das energias de sorcao e para inferir carater endotérmico ou exotérmico

para a adsorgéo.

Existem diferentes modelos que tentam representar o comportamento da
adsorcdo. Cada um dos modelos tem suas limitacdes de aplicabilidade, ou seja,

devem ser utilizados conscientemente.
2.2.1.1 Isoterma de Langmuir

Das isotermas de dois parametros, a isoterma de Langmuir € uma das mais
conhecidas e implementadas em estudos de adsor¢do. Esta isoterma foi construida
para ser utilizada no estudo da adsorcao de gases em superficies sélidas, mas muitos
sistemas de adsor¢cdo em meio aquoso conseguem ser representados de maneira
consideravel pela isoterma de Langmuir. Qutro uso recorrente para a isoterma de
Langmuir € para comparar a capacidade de adsorcdo de diferentes adsorventes.
(AYAWEI et al., 2017)

Esta isoterma assume algumas condi¢cdes para a ocorréncia do processo de

adsorcao, sendo elas:

)] A adsorcdo é homogénea e ocorre em um numero fixo de sitios disponiveis
no sélido sorvente;

ii) Os sitios sdo uniformes entre si, ou seja, cada sitio disponivel para a
adsorcao possui a mesma energia de ativacao para a sorcao;

iii) Cada sitio interage com apenas uma molécula de adsorvato;

iv) As substancias adsorvidas nao interagem entre si.

A isoterma de Langmuir prevé a formagédo de uma monocamada de adsorvato
em torno do solido adsorvente e pode ser representada pela Equagéo 1:

_ QmaxKL Ce (1)

Ce =T K, Ce

Onde Q,,..(Mmg.g?) representa a capacidade maxima de adsorcéo e K, (L.mg™)
representa a constante de adsorcéo de Langmuir.
2.2.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich, assim como a de Langmuir, € uma das mais utilizadas
para a previsao de fenbmenos de sor¢ao; porém, ao contrario do cenario imposto para

0 mecanismo de adsorcdo por Langmuir, a isoterma de Freundlich assume a



heterogeneidade entre os sitios. A expressao dessa isoterma permite a definicdo da
superficie heterogénea e a distribuicdo exponencial dos sitios ativos disponiveis e
suas respectivas energias de ativacdo. A Equacdo 2 representa a isoterma de

Freundlich:
Qe = KpCel/™ (2)

Onde Ky representa a constante de adsorcao de Freundlich e n representa a

intensidade do processo de adsorcao.

Como é possivel visualizar pela equacdo da isoterma de Freundlich, ndo ha
previsdo de um limite méximo para a capacidade de adsorgdo, o que implica na
formacdo de uma multicamada de adsorvato ao redor do adsorvente (esta forma de
eqguacionamento reduz a aplicacéo da isoterma apenas para concentracées pequenas

e intermediarias).
2.2.1.3 Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin € um modelo de dois parametros que considera em seu
eguacionamento interacdes indiretas entre adsorvato e adsorvente com a entalpia de
adsorcdo de todas as moléculas da camada diminuindo linearmente com o aumento
de sitios ocupados. E utilizada para sistemas com superficies de energia heterogénea.
A isoterma de Temkin esta representada na Equacao 3.

Qe = Rb—Tln(KTCe) 3)

Onde K; (L.mg?) é a constante de adsor¢do de Temkin, b € uma constante da
isoterma relacionado ao calor de sor¢éo (J.mol?), R (8,314 J.mol1.K1) é a constante

universal dos gases e T (K) é a temperatura da isoterma.

2.2.1.4 Isoterma de Dubinin-Raduschkchiv

A isoterma de Dubinin-Radushkevich é de natureza empirica e prevé um
mecanismo regido pelo preenchimento dos poros do sélido sorvente. Geralmente é
aplicada a sistemas de adsorcdo que possuem distribuicbes gaussianas de energia
ao longo de uma superficie heterogénea no solido sorvente. Esta isoterma tem
capacidade de descrever qualitativamente a adsor¢céo de gases e vapores em sélidos
microporosos. (AYAWEI et al., 2017)



A isoterma de Dubinin-Radushkevich esta representada na Equacéo 4.

RTIn (1 + é)

—2E*?

Qe = QmaxeXp 4)
onde Q.. (Mg.gl) representa a capacidade maxima de adsorcéo e a

constante E (J.mol ) representa a energia livre média de adsorgao.
2.2.1.5 Isoterma de Sips

A isoterma de Sips é o resultado da combinacdo do equacionamento da
isoterma de Langmuir e de Freundlich. E uma isoterma de trés parametros
representada na Equacéo 5.

_ QmaszceC

e =T K.Cet ®)

Sendo Q,,,, (Mg.g?) a capacidade maxima de adsorcéo, ¢ € um parametro para
descrever a heterogeneidade da superficie do sélido e K. (L.g?') representa a

constante de adsorcédo de Sips.

Verifica-se pelo equacionamento que, quando c¢ =1, a isoterma de Sips

assume a forma da isoterma de Langmuir, determinando uma superficie homogénea.
2.2.1.6 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson é outra isoterma de trés parametros derivada
das isotermas de Langmuir e Freundlich, similar a isoterma de Sips. Esta representada
na Equacao 6.

_ KgpCe
14 appCe™

Qe (6)

Sendo Kgp € agp (L.g1) as constantes de adsorcdo de Redlich-Peterson e n
representando o parametro exponencial do modelo. Quando n = 1, o sistema assume

a forma da isoterma de Langmuir.
2.2.2 Termodinamica de sorcéo

Sendo a termodinamica a area do estudo das trocas energéticas nas suas mais
variadas formas, a investigacdo da termodindmica de sor¢do permite a quantificacao
de parametros que descrevem qualitativamente o processo. Os principais parametros

termodinamicos analisados sdo a variagao liquida da energia livre de Gibbs (AGads,
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J.mol?), a variagdo liquida da entalpia (AHads, J.mol ) e a variacéo liquida da entropia
(ASads, J.molt.K1). A uma determinada temperatura, os trés parametros estdo

relacionados pela Equacéo 7.

AGugs = AHgqs — TASqq4s (7)

A variacao da energia livre de Gibbs (AGads) esta relacionada a espontaneidade
do processo, sendo processos espontaneos (isto €, que ocorrem sem influéncia

externa) aqueles com AGads < O.

A variagado da entalpia (AHads) € utilizada para descrever a natureza (fisica ou
guimica) do mecanismo regente de sorcdo e seu carater de troca térmica
(endotérmica ou exotérmico). Devido a fisissorgdo envolver interagbes de natureza
fraca (por exemplo, van der Waals), a energia liberada no sistema é de pequenas
magnitudes. Usualmente a fisissor¢cao é considerada como mecanismo regente para
valores negativos de entalpia menores que 25 kJ.molt. Em mecanismos regidos pela
quimissorcao, ha o rompimento e formacéo de ligagdes quimicas. A energia liberada
nas reacdes € de magnitudes elevadas, sendo usualmente considerada a
quimissorcdo em valores negativos de entalpia maiores que 40 kJ.mol?
(NASCIMENTO et al., 2014).

A variacdo da entropia (ASads) fornece informagbes a respeito da
desorganizagao ou organizagédo do sistema pela adsorgéo. Valores positivos de AS
indicam que a adsorcdo promoveu uma maior desordem e (caso a variacao da entalpia
for negativa) informam a espontaneidade da adsorcdo em qualquer condicdo de
temperatura. Valores negativos de ASads indicam que a interagdo entre adsorvato-
adsorvente promoveu uma maior organizagao do sistema, limitando a espontaneidade

da adsorcao em temperaturas elevadas.

Para obter estes parametros termodinamicos, relaciona-se a energia livre de

Gibbs com a constante de adsorgéo através das Equacdes 8 e 9.
AGgqs = —RTIn(K,) (8)

ASads _ AHads (9)
R RT

In(K,) =
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Onde Ke representa a constante de adsorcdo adimensionalizada através da
Equacéo 10.

1000K,,. MM)|Adsorvato|®
Ke — ( ads y)[ ] (10)

Sendo Kags (L.mg?!) a constante de adsorcéo obtida de uma isoterma, MM
(g.mol') a massa molar do adsorvato, [Adsorvato]° a concentracdo padrdo do
adsorvato (1 mol.L!) e y o coeficiente de atividade. Para fins de célculo, atribui-se
valor unitario a y considerando que a solucdo do adsorvato € muito diluida (LIMA et
al., 2019).

Assim, obtendo o valor de Ke em diferentes temperaturas, é possivel o célculo

da entropia e entalia de adsor¢édo do processo e uma compreensdo da adsorcao.
2.2.3 Solidos sorventes

Sdlido sorvente € a denominacao utilizada para os materiais que irdo atuar na
remocéao do sorvato do meio fluido (aquoso ou gasoso) através de interacoes fisicas,
ibnicas e ou quimicas. Caracterizam-se por serem compostos, geralmente, de
estruturas altamente porosas que atribuem uma area superficial de contato interna de

magnitude muito mais elevada quando comparada a area superficial externa do sélido.

Sao aplicados em diferentes cendrios, tais como a secagem de gases através
da adsorcdo de agua em gel de silica, alumina ou outros materiais inorganicos
porosos; recuperacdo de produtos de reacdo e, também, a remocao de poluentes

organicos em meios aquosos.

Os principais adsorventes sélidos contemplam o carvao ativado (muito usado
para a recuperacao de vapor de acidos organicos, remo¢ao de compostos colorificos
de solucdes liquidas e para a purificacdo da agua), a alumina ativada (usada
principalmente para a remocao de agua na secagem de gases), a silica ativada (usada
na desidratacdo e na remocdo de espécies toxicas do ar), as zedlitas (usadas na
separacédo de misturas de hidrocarbonetos) e os adsorventes poliméricos (mais caros

gue os demais sélidos sorventes e para usos mais seletivos) (TIEN, 2019).

Ha inimeros outros tipos de solidos sorventes, mas duas categorias entram em
destaque, pois além de possuirem boa eficiéncia no processo de adsorcdo, se

caracterizam como adsorventes de baixo custo: as argilas e os biossorventes.
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A utilizacdo de argilas em processos de adsor¢do é muito investigada devido a
sua estrutura possuir uma carga negativa liquida. Esta caracteristica facilita a
adsorcdo de compostos positivamente carregados, tais como cations de metais
pesados (WORCH, 2012). As argilas podem passar por tratamentos térmicos e
quimicos para modificacdo da estrutura porosa e funcionalizacdo dos sitios da
superficie do sélido, exemplo disto é a utilizacao de cations organicos para a producao

de argilas de carater organofilico.

Os biossorventes, tal como o nome indica, S840 compostos por materiais
biolégicos usualmente derivados de fungos, bactérias, algas, residuos agricolas e
industriais. Devido ao baixo custo do biossorvente, a promoc¢é&o da remediag&o in situ
e a ndo ocorréncia de contaminacdes secundarias, essa categoria de sélido sorvente
€ considerada a com maior potencial para a substituicdo dos adsorventes comerciais
tanto na remocgdo de farmacos, como na de metais, corantes e outros compostos
organicos (RAJAPAKSHA et al., 2019). Tal como as argilas, a inser¢cao de grupos
funcionais por tratamento quimico pode ser realizada, promovendo, assim, uma maior

interacdo com o adsorvato.

Com uma vasta gama de sélidos disponiveis para a adsorcao, a selecédo do
adsorvente adequado para a aplicacdo no processo € provavelmente a etapa mais
importante do projeto. Fatores que devem receber atencédo na sele¢éo do sélido séo:

)] Alta capacidade de adsorcao e seletividade em relagdo ao adsorvato;
i) Cinética de adsorcao rapida, promovendo a maior Sor¢ao no menor tempo
de contato;

iii) Capacidade de regeneracdo do adsorvente, permitindo o seu reuso e
evitando o descarte;
V) Facil manipulacdo e compatibilidade com as condi¢des de operagéo;

V) Baixo custo de producéo ou aquisi¢cao.

Os fatores citados representam somente alguns parametros para a escolha.
Devido ao grande numero de variaveis presentes no processo de adsorcdo, ndo ha

nenhum critério geral para a selecéo do solido (TIEN, 2019).
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3. Materiais e Métodos

O presente capitulo visa esclarecer a metodologia e os materiais empregados
para a elaboracdo deste trabalho, enfocando tanto na execucdo experimental dos
ensaios como no método de analise utilizado para a obtencdo dos dados. Todos os
ensaios ocorreram em duplicata e nas instalagbes do Laboratério de Separacgéo e
Operacdes Unitarias (LASOP) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS).

3.1 Reagentes e solucbes

Foram preparadas solugBes mée de cafeina nas concentra¢gfes de 500, 1000
e 4000 ppm, através da dissolucédo de cafeina em p6 (fornecida pela Sigma-Aldrich)

em baldes volumétricos posteriormente preenchidos com agua destilada.

Para o ajuste de pH do meio, foram utilizadas solucdes de HCI e NaOH em

concentracdes de 0,1 e 1 mol/L.
3.2 Equipamentos

Para a pesagem dos sélidos sorventes, foi utilizada uma balanc¢a analitica da
marca Ohaus modelo AR3130.

Para a analise do pH, foi utilizado um medidor de pH da marca Ohaus modelo
Starter 3100.

Para a agitacdo das misturas, foi utilizado um agitador de Wagner, modelo
MA160BP da marca Marconi. Também foi utilizada uma incubadora shaker da marca
DeLeo para promover a agitacdo das misturas em ambientes de temperatura

controlada.

Para a separacéo dos solidos sorventes da solugcéao apos o periodo de agitacéo,
foram utilizados papéis filtros quantitativos e uma centrifuga refrigerada (Refrigerated
Centrifuge Cientec, model CT 5000R) na velocidade de rotagéo de 4000 rpm por um

periodo de dez minutos.

Para a analise da absorbancia das amostras, foi utilizado um espectrofotdmetro
UV-VIS de absorcédo (Thermo Fisher Scientific, model Genesis 10S), configurado para

0 uso da lampada de deutério no comprimento de onda 273 nm.
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3.3 Solidos sorventes
Os solidos sorventes empregados se dividem em biossorventes e argilas.

Como biossorventes foram utilizados a cinza de casca de arroz (CCA) obtida

da empresa Pileco, o extrato de pimenteira (EP) e uma biomassa de alga (BA).

Como argilas foram utilizadas a bentonita (BT), uma argila comercial composta
por uma mistura de argilas comuns fornecida pela Brasilminas (BZ) e a Laponita RD
(LP).

3.4 Ensaios de sorcao
3.4.1 Construcao das curvas de calibragéo

Para a determinacéo da concentragcéo de cafeina, foi construida uma curva de
calibracdo através da analise de absorbancia de solucbes de cafeina com

concentracdo conhecida.

Através da dissolucdo das solucbes mae, foram preparadas solucdes de
cafeina nas concentracdes 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0; 30,0; 40,0; 50,0 e 60,0
ppm. Posteriormente, a absorbancia das solucées foi analisada em espectrofotdmetro

no comprimento de onda 273 nm.

Os valores de absorbancia obtidos foram relacionados através da Lei de
Lambert-Beer representanda na Equacéo 11:

Absorbancia = alc (11)

Devido a a e [ (absortividade molar e caminho 6tico percorrido na cubeta,
respectivamente) serem constantes em todas as analises, a Unica variavel é c, que
representa a concentragdo da espécie no meio. Como « e [ sdo constantes, pode-se
trata-los como uma Unica constante denominada b, que é o coeficiente angular da reta
da curva de calibracdo. A obtencdo das concentra¢cdes dos ensaios subsequentes é
relacionada entdo através da absorbancia medida e a constante b obtida através da

curva de calibracéo. Representacéo do calculo na Equacao 12.

Absorbancia
c = — (12)
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3.4.2 Ensaios de verificacdo da capacidade de sor¢édo dos solidos sorventes

Em frascos Schott contendo 100 mL de uma solucdo de cafeina a 30 ppm,
foram inseridos 0,5 g de cada sdlido sorvente para verificagdo da capacidade de
remocdo da cafeina. Cada solido sorvente foi testado em trés valores de pHs
diferentes: um acido, um intermediario e outro basico. Apés 90 minutos em agitacéo,
as misturas foram filtradas ou centrifugadas para andlise de absorbancia no
espectrofotometro. O solido com os melhores resultados seguiu para os demais

ensaios.
3.4.3 Ensaios para analise da influéncia da concentracdo de sélido

Para a analise do efeito da concentracdo de sélido na sor¢do, foram utilizados
frascos Schott contendo 100 mL de solucdo de cafeina a 30 ppm com diferentes
concentracGes de solido sorvente. As concentracfes de solido sorvente estudadas
foram 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 g/L. Apds 90 minutos, as solu¢bes foram filtradas e
entdo analisadas no espectrofotdmetro.

Devido a um comportamento atipico da Laponita RD em concentracdes de
sélido baixas, o pH foi também variado ao longo do experimento de concentracdo para

verificar sua influéncia nesse parametro. Os pHs estudados foram 2, 4 e 5.
3.4.4 Ensaios cinéticos

Para a obtencdo dos parametros cinéticos de sorcdo foi seguida a seguinte
metodologia: frascos Schott (contendo 100 mL de solucdo de cafeina a 30 ppm,
ajustados ao pH 6timo e contendo a massa de sélido sorvente ideal obtidos dos
experimentos anteriores) foram agitados nos tempos definidos de 1; 2,5; 10; 15; 20;
30; 50; 70; 120 e 150 minutos. Ao final de cada tempo de agitacdo, as solucdes foram

filtradas e entdo analisadas no espectrofotbmetro.

Através dos dados obtidos, o tempo de contato entdo foi definido para os

ensaios de equilibrio e termodinamica
3.4.5 Ensaios de equilibrio e termodinamica

Para a determinagdo dos parametros de equilibrio e termodindmica, foram
utilizados Erlenmeyers de 125 mL contendo 100 mL de solucdo de cafeina em
concentracdes variaveis, ajustados ao valor de pH e concentracao de solido sorvente

otimos. Estes frascos foram entdo mantidos em agitacao sob diferentes temperaturas
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controladas em uma incubadora shaker. Apés o tempo de agitacéo (o qual foi definido
pelo ensaio cinético), as solucdes foram entdo filtradas e a absorbancia analisada no
espectrofotometro. As concentracdes iniciais de cafeina utilizadas foram 10, 15, 30,
50, 70, 90, 120, 150, 200, 300, 400, 500, 1000, 2000, 3000 e 4000 ppm. As
temperaturas estudadas foram 30, 40 e 50 °C.

Através dos dados obtidos, a representatividade das isotermas de Langmuir,
Freundlich, Tempkin, Dubinin-Radushkevich, Sips e Redlich-Peterson foi entédo
analisada e, também, a obtencdo de parametros como a energia livre de Gibbs, a

entalpia e a entropia do processo pdde ser realizadas.

Para a obtencdo dos parametros de equilibrio e termodinamicos, foi utilizada a
ferramenta Solver do software Microsoft Excel com objetivo de minimizacéo da fungéo
de erro HYBRID (Hybrid Fractional Error Function) representada na Equagéao 13.

HYBRYD = 100 x — 2 b (Qe, exp — Qe, cal> y
- N-—P s Qe,exp (13)

Onde Qe, exp € Qe, cal representam, respectivamente, os valores experimentais
e os calculados pelas isotermas da quantidade de adsorvato removida por grama de
adsorvente. N representa o numero de pontos experimentais e P representa o nimero

de parametros da isoterma.

Para a determinacdo do coeficiente de determinagcédo (R?) entre os valores
experimentais e os valores calculados pelos modelos, foram utilizadas as Equacoes
14 e 15.

Y (Qe, exp — Qe, cal)?

2 = f—
s Y (Qe, exp — Qe, expm)® (14)
Qe,expm = M (15)

3.5 Caracterizacao do solido sorvente

Apoés a determinacao do solido sorvente de melhor capacidade de sor¢géo nos
ensaios anteriores, analises de FTIR e DRX foram realizadas para caracterizar o

sélido antes e apds o processo de sorgéo.
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Andlises de adsorcdo e dessorcdo de N2 também foram realizadas para
determinacdo da area superficial e tamanho de poro do sélido sorvente através dos
métodos single point e multi point da isoterma BET (Brunauer, Emmett e Teller) e pelo
meétodo de BJH (Barrett, Joyner and Halenda).
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4. Resultados e discussdes
4.1 Curva de calibragdo da cafeina

A partir da andlise das solucdes preparadas em diferentes concentracdes foi

possivel obter a curva de calibracdo para a cafeina representada na Figura 1.

Figura 1: Curva de calibragdo para a cafeina, A=273 nm
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Com a = 0 e o coeficiente angular b = 0,0474.

Devido as trés solucdes mée preparadas terem obtido coeficientes angulares
semelhantes quando analisadas, foi adotado como padrdo o valor do coeficiente

angular b = 0,0474 para as demais analises deste trabalho.
4.2 Capacidade de sorcéo dos sélidos sorventes

Na realizacdo dos ensaios de sorgdo para a determinacdo do melhor solido
sorvente, os biossorventes biomassa de alga (BA) e extrato de pimenteira (EA)
liberaram demasiadamente interferentes na solugéo, impossibilitando a anélise no

espectrofotometro UV-VIS no comprimento de onda escolhido.

Para os demais solidos sorventes, as remog¢0es nao nulas estao ilustradas na

Figura 2:
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Figura 2: Efeito do pH na remocéo da cafeina utilizando diferentes sélidos
sorventes. Tempo de contato de 90 minutos, 5 g.L™* de sélido sorvente. LP=
Laponita, BT= Bentonita, BZ= Argila comercial, CCA= Cinza da Casca de Arroz
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Analisando os resultados apresentados na Figura 2, verificou-se que remogao
da cafeina se torna altamente favoravel em pHs acidos utilizando a laponita (LP) e
bentonita (BT); porém, verificou-se também nos experimentos que em pHs mais
alcalinos a bentonita dispersa interferentes em solucdo (impossibilitando a analise no
espectrofotometro UV-VIS). Foi escolhida entdo a argila sintética Laponita RD para

continuar os demais experimentos de sor¢cao e caracterizagao.

Notou-se também o comportamento diferente do sélido BZ dos demais sélidos
sorventes em relacédo ao pH. Uma hipotese para a causa dessa diferenca € que BZ &
composta por diferentes argilas (como informa seu fabricante) e estas apresentam

diferentes dependéncias com o pH para sua capacidade de sor¢ao da cafeina.
4.3 Efeito do pH e concentragdo de sélido sorvente na sor¢éo

ApoGs a laponita ter sido escolhida como o sélido sorvente para os demais
ensaios, foram realizadas analises alterando os parametros de pH da solucédo e a
concentracéo de solido sorvente. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras
3ed.
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Figura 3: Efeito da massa de adsorvente em diferentes valores de pH na remocéo
da cafeina. Tempo de contato de 90 minutos, 5 g.L* de laponita.
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Figura 4: Concentracédo residual da cafeina em funcédo da da massa de adsorvente
em diferentes valores de pH. Tempo de contato de 90 minutos, 5 g.L™* de laponita.
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Observando a Figura 4, verificou-se uma resposta nos resultados de

porcentagem de remocdo dependente da concentra¢cdo massica da laponita e do pH
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(evidenciado pela formacéo de dois “platdés”, o primeiro entre as concentragdes de
laponita2 e 3 g.L ! e 0 segundo entre 4 e 5 g.L1. Esse comportamento ja era esperado
devido as dispersdes de laponita em solucdo aquosa terem dissolucbes de seus
componentes em funcdo desses dois parametros investigados (THOMPSON;
BUTTERWORTH, 1992) (JATAV; JOSHI, 2014), alterando a sua superficie para a

adsorcao.

Através dos resultados obtidos, optou-se em utilizar solugcbes em pHem 4 e a
concentracdo de sélido sorvente em 5 g.L'! como parametros otimizados para os

ensaios subsequentes.
4.4 Cinética de sorcao

Com os parametros pH e concentracdo de sélido sorvente fixados,
respectivamente, nos valores 4 e 5 g.L1, os ensaios de cinética de sor¢céo obtiveram

os resultados demonstrados na Figura 5.

Figura 5: Influéncia do tempo de contato na remocao da cafeina.
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Observando os resultados apresentados na Figura 5, visualizou-se que a
cinética de remocéo da cafeina pela laponita foi rapida, atingindo valores de remocao

superiores a 90% depois de um minuto de tempo de contato.
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O tempo de equilibrio foi verificado em torno de vinte minutos para este sistema;
porém, um valor maior que este foi adotado para os préximos ensaios para se ter

certeza da ocorréncia do equilibrio de sorcao.

Uma observacéo a ser feita € a cinética extremamente rapida da adsorcao da
cafeina em laponita (atingindo o equilibrio em 20 minutos) quando comparada com
outras argilas como a bentonita verde-lodo (OLIVEIRA; SILVA; VIEIRA, 2019) e a
sepiolita (ALVAREZ et al., 2013) que apresentaram tempos de equilibrio de magnitude

de horas e dias respectivamente.
4.5 Equilibrio e termodinamica de sorcéo

Os ensaios de equilibrio e termodindmica de sor¢éo foram executados com os
parametros pH, concentracdo de solido sorvente e tempo de contato fixados,

respectivamente, em 4, 5 g.L't e 90 minutos.

Através da ferramenta Solver do software Microsoft Excel e utilizando a funcao
de erro HYBRID, os parametros das isotermas estudadas foram calculados. Os
resultados experimentais e 0s parametros obtidos para cada isoterma nas
temperaturas de 30, 40 e 50 °C encontram-se nas Tabelas 1, 2 e 3 e nas Figuras 6, 7
e 8.



Tabela 1: Valores experimentais e parametros obtidos na temperatura de 30 °C

30°C
Experimental Langmuir Temkin

Ce Qe

(mg.L?) (mg.g?) Qmax 95,79 KT 1,958
0,612 1,878 KL 0,0522 b 242,39
0,548 2,890 R2 0,914 R2 0,881
1,224 5,755 HYBRID 22,07 HYBRID 22,83
1,392 9,722

2,321 13,536 Freundlich Dubinin-Radushkevich
3,354 17,329 KF 8,677 Qm 44,04
5,865 22,827 n 2,879 E 19,67
8,734 28,253 R2 0,902 R2 0,290
17,067 36,587 HYBRID 55,75 HYBRID 31,70
47,290 50,542

91,943 61,611 Sips Redlich-Peterson
142,398 71,520 KS 0,04427 Ar 0,147
532,322 93,536 c 0,846 Kr 5,734
1453,866 109,227 gm 111,43 n 0,856
2394,396 121,121 R2 0,970 R2 0,996
3403,488 119,302 HYBRID 22,19 HYBRID 14,90

Figura 6: Gréafico comparativo das isotermas em 30 °C.
FR= Freundlich, LA=Langmuir, TK=Temkin, DR=Dubinin-Raduschkchiv,
RP=Redlich-Peterson, SI=Sips.

160

—FR
— LA
— TK
— DR
RP
Sl
¢ Experimental

Qe (mg.g™)

T I T I T I T I T I T I T I f 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Ce (ma.L™)



Tabela 2: Valores experimentais e parametros obtidos na temperatura de 40 °C

40 °C
Experimental Langmuir Temkin
Ce Qe
(mg.L?) (mg.g?) Qmax 86,286 KT 1,9961
0,506 1,899 KL 0,0444 b 299,22
0,696 2,861 R2 0,921 R2 0,815
1,055 5,789 HYBRID 18,54 HYBRID 26,64
1,878 9,624
4,599 13,080 Freundlich Dubinin-Radushkevich
4,620 17,076 KF 5,663 Qm 69,66
6,983 22,603 n 2,536 E 12,375
11,961 27,608 R2 0,835 R2 0,790
22,720 35,456 HYBRID 42,90 HYBRID 44,12
59,245 48,151
102,843 59,431 Sips Redlich-Peterson
165,076 66,985 KS 0,0412 Ar 0,1665
584,359 83,128 c 0,793 Kr 5,453
1494,300 101,140 gm 107,77 n 0,8473
2457,684 108,463 R2 0,983 R2 0,997
3463,260 107,348 HYBRID 16,68 HYBRID 11,05

Figura 7: Gréfico comparativo das isotermas em 40 °C.
FR= Freundlich, LA=Langmuir, TK=Temkin, DR=Dubinin-Raduschkchiv,
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Tabela 3: Valores experimentais e parametros obtidos na temperatura de 50 °C

50 °C
Experimental Langmuir Temkin
Ce Qe
(mg.L ) (mg.g?) Qmax 69,09 KT 1,613
0,728 1,854 KL  0,0486 b 328,75
0,875 2,825 R2 0,824 R2 0,788
1,403 5,719 HYBRID 22,16 HYBRID 18,60
2,278 9,544
3,766 13,247 Freundlich Dubinin-Radushkevich
5,401 16,920 KF 4,985 Qm 36,65
8,744 22,251 n 2,4645 E 19,72
16,539 26,692 R2 0,833 R2 0,235
29,517 34,097 HYBRID 43,10 HYBRID 30,45
94,580 41,084
120,599 55,880 Sips Redlich-Peterson
188,458 62,308 KS 0,00361 Ar 0,137
592,094 81,581 c 0,757 Kr 4,048
1513,638 97,272 gm 106,82 n 0,842
2496,360 100,728 R2 0,977 R2 0,989
3494,904 101,019 HYBRID 21,67 HYBRID 14,95

Figura 8: Gréafico comparativo das isotermas em 50 °C.
FR= Freundlich, LA=Langmuir, TK=Temkin, DR=Dubinin-Raduschkchiv,
RP=Redlich-Peterson, SI=Sips.

160 —

140

—FR
— LA
— TK

— DR

— RP
Sl

¢ Experimental

Qe (mg.g'1)

0 T T T T T T T T T T T T T T T |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Ce (mg.L"



26

A partir dos resultados obtidos das isotermas de dois parametros (Langmuir,
Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich), apresentados nas Tabelas 1, 2 e 3, foi
possivel verificar que nenhuma isoterma de dois parametros obteve boa correlacao
com os dados experimentais em todas as trés temperaturas (isoterma de Langmuir
obteve representatividade razoavel apenas nas temperaturas de 30 e 40 °C). Uma
hipotese é que o mecanismo da sor¢édo ndo é tao simples para ser representado por

equacdes que assumem demasiadas simplificacoes.

Analisando as Tabelas 1, 2 e 3, visualizou-se pelo R2 préximo a 1 que ambas
as isotermas de trés parametros (Sips e Redlich-Peterson) foram capazes representar
eficientemente a adsorcdo da cafeina na laponita nas trés temperaturas estudadas.
Por isso, as constantes de adsorcdo dos dois modelos de trés parametros foram

utilizadas para o célculo dos parametros termodinamicos.

Analisando os resultados apresentados nas Tabelas 1, 2 e 3, foi possivel
verificar, também, que o processo tem natureza exotérmica devido ao decaimento da

capacidade de adsorcéo experimental com o aumento da temperatura.

Os resultados obtidos para os parametros termodinamicos a partir das
constantes de adsorcédo de Redlich-Peterson e Sips nas temperaturas de 30, 40 e

50 °C estéao representados na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros termodinamicos determinados pelas isotermas

Utilizando a constante de adsorcao de Redlich-Peterson

T AGads AHads ASads
HYBRYD R2
(K) (kJ.mol1) (kJ.mol?) (J.mol1.K1)
303,15 -35,092 -14,29 68,62 0,944 0,892
313,15 -36,118
323,15 -36,471
Utilizando a constante de adsorcao de Sips
T AGads AHads ASads
HYBRYD R2
(K) (kJ.mol?) (kJ.mol?) (J.molt.K1)
303,15 -22,833 -7,11 51,88 0,536 0,981
313,15 -23,398
323,15 -23,790

Apesar da isoterma de Redlich-Peterson ter fornecido as isotermas com as

menores diferencas em relagcdo aos valores experimentais, a isoterma de Sips foi
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capas de correlacionar os parametros termodindmicos eximiamente. Hipotese para
isso é devido a isoterma de Redlich-Peterson ser regida por duas constantes de

adsorcdao diferentes.

Confirma-se pelo valor negativo do AH,;; que o processo de adsorcéo da
cafeina na laponita € um processo exotérmico (como evidenciado anteriormente nas
isotermas). Além disso, o valor de AS,;,> 0 indica que 0 processo é espontaneo sob

qualquer condicao.

Outra informacdo que o valor de AH,;; provém € que O mecanismo
predominante de adsorcdo provavelmente € de natureza fisica, tal como interacdes
de van der Waals e ou eletrostaticas. Evidéncia disto € o baixo magnitude de AH4q,
caracteristico de processos de fisissorcdo. Mecanismos de adsorcdo de natureza
quimica (quimissorgdo) apresentam valores de AH,;,> 40 kJ.mol* (CRINI; BADOT,
2008) devido a magnitude das energias de ligacéo ser consideravelmente maior que

as interacdes de natureza fraca que regem a fisissorcéao.
4.6 Caracterizacao do solido sorvente

Para a caracterizacdo da laponita foram empregadas as técnicas de FTIR, DRX
e adsorcéao e dessorcao de N2. Os espectros de FTIR e DRX estao representados nas

Figuras 9 e 10.

Figura 9: Espectro comparativo obtido por FTIR da laponita antes da adsorgéo
(LPA) e ap6s a adsorcéo (LPD) de cafeina.
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Figura 10: Difratograma comparativo obtido por DRX da laponita antes da adsorcao
(LPA) e apos a adsorcéao (LPD) de cafeina.
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Através do espectro de FTIR, apresentado na Figura 9, foi possivel identificar
uma banda larga e de baixa intensidade em torno de 3450 e 1650 cmt, referente a
estiramentos OH- da camada de silicato. Em torno de 1000 cm, foi observado o
estiramento intenso referente a ligacdo Si-O- (DYAB et al., 2014). Foi verificado que
apos a adsorcao nao houve mudanca evidente na estrutura quimica da laponita devido
a auséncia de novos picos. O decaimento na intensidade dos picos de OH- e de Si-
O- dao indicios que estes sitios podem ter atividade no processo de adsorcédo da
cafeina (WENG; WU, 2012). Uma hipotese é a substituicdo dos radicais OH e O por
grupamentos apolares da molécula de cafeina. Outra possibilidade para o decaimento
na intensidade dos picos de OH- é devido a amostra apds a adsorcao ter passado por

secagem em estufa, diminuindo o grau de hidratacéo do solido.

Visualizando o difratograma de DRX, apresentado na Figura 10, foi possivel
verificar que ndo houve mudanca aparente na estrutura cristalina do adsorvente. Além
disso, notou-se as reflexdes caracteristicas da laponita em 26 = 19,7 °, 27,9 °, 34,8 ©,
53,4°e 60,8 ° (HUSSAIN et al., 2013); porém, a técnica ndo cobriu a reflexdo do plano

basal que normalmente se encontra em 206 = 6,3 °.

Através da analise da adsorcdo e dessorcao de N2 na laponita, foram obtidos

os resultados apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Resultados da anélise de adsorgéo e dessorcdo de N2 na laponita

Parametro BJH MBET SBET
Area superficial 352,134 316,664  319,4817
(m?.g™)
Diametro de poro 3.8414
(nm)
Volume do poro 0,223

(cme.g™)

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5, verificou-se a alta area
superficial da laponita em todos os métodos de andlises (acima de 300 m2.g%l).
Caracteristica esta desejavel para os processos de sorcéo, devido a existéncia de uma

maior superficie de contato para interacao adsorvato-adsorvente.

O tipo de poro identificado neste sélido sorvente € definido como mesoporo
pela IUPAC (poros entre 2 e 500 nm); porém, o resultado obtido esta no limiar da

classificacéo para microporo (diametros menores que 2 nm).
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5. Conclusbes
Através da investigagao realizada foi possivel inferir que:

i) em relacdo aos solidos sorventes estudados, a Laponita RD foi o sdlido que
apresentou a melhor capacidade de adsor¢cédo nao liberando interferentes no meio e

impossibilitando a analise no espectrofotometro;

i) os melhores pardmetros para o favorecimento da adsorcdo da cafeina na

laponita foram: Ph 4 e concentragdo de adsorvente 5 g.L;

iii) a cinética de adsorcdo da cafeina na laponita foi rapida nos parametros
otimizados, com remocdes superiores a 90% em apenas um minuto de tempo de

contato entre adsorvente e adsorvato;

iv) as isotermas de dois parametros forneceram uma menor representacdo dos
dados experimentais, enquanto as isotermas de trés parametros (Sips e Redlich-

Peterson) obtiveram boas correlacdes na faixa de concentracdes estudadas;

iv) a adsorcdo da cafeina na laponita € um processo espontaneo sob qualquer
condicdo, exotérmico, promotor de entropia e com contribuicAo majoritariamente

entalpica;

v) a adsorcao da cafeina na laponita compreende mecanismos regidos por

forcas de natureza fisica;

vi) a laponita apresentou uma area superficial consideravel e é constituida por

mesoporos.

O presente trabalho pode concluir entdo, que a utilizacdo de argilas para a
remocao de farmacos (como o presente sistema) apresenta potencial para substituir
0s adsorventes comerciais. Sugestbes de estudos posteriores devem englobar a
capacidade de regeneracao da laponita; estudos de adsor¢géo competitiva; estudos de
adsorcdo com um efluente de estacdo de tratamento real e também estudos de
adsorcao realizados com métodos de analise capazes de eliminar a interferéncia de
outros compostos para 0s biossorventes extrato de pimenteira e biomassa de alga,

como o uso de HPLC.
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