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RESUMO 

O estudo da remoção de micropoluentes emergentes tem sido objeto de pesquisas científicas 

devido à preocupação com seus possíveis impactos na saúde e no ambiente. A cafeína é 

considerada o poluente mais representativo dos compostos farmaceuticamente ativos, sendo 

um importante indicador de contaminação antropogênica. Uma das técnicas que pode ser 

utilizada para sua remoção é a adsorção e, embora seja uma técnica muito utilizada, 

apresenta limitações em relação ao custo e à regeneração do adsorvente aplicado. Nesse 

sentido, os biossorventes, especialmente os resíduos agroindustriais, têm se mostrado como 

uma alternativa em potencial para aplicação, por serem abundantes e de baixo custo. 

Considerando que o Brasil é o terceiro maior produtor de cerveja do mundo, com um 

crescimento acumulado de mais de 35% na última década, este trabalho tem por objetivo a 

caracterização e a funcionalização de um resíduo de malte de cervejaria, visando melhorar 

suas propriedades adsortivas para remoção de cafeína de matrizes aquosas. Testes 

preliminares também consideraram outros compostos, como o azul de metileno, vermelho 

reativo 120, cromo hexavalente e os íons fosfato e amônio. Para tanto, foram realizados três 

tipos de tratamento para funcionalização do adsorvente bruto: químico, térmico e combinado. 

Os adsorventes foram caracterizados por determinação do ponto de carga zero (pHPCZ), 

termogravimetria (TGA), espectroscopia de absorção molecular no Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FT-IR), determinação da área superficial específica e do volume de 

poros, difratometria de raios-X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). O 

adsorvente que apresentou a melhor eficiência de adsorção foi selecionado para os estudos 

cinéticos, de equilíbrio e termodinâmico. As condições ótimas de adsorção foram 

determinadas pelo método da superfície de resposta (MSR) considerando-se as variáveis: pH 

(2 – 10), dosagem de adsorvente (2 – 20 g·L-1) e concentração inicial de cafeína (6 – 80 mg·L-

1). A partir dos resultados obtidos, uma proposta de mecanismo para o processo de adsorção 

de cafeína foi apresentada e discutida. Por fim, foi verificada a possibilidade de regeneração 

do adsorvente, através das técnicas de ultrassom e de oxidação térmica. Os resultados 

indicaram que o tratamento combinado (químico + térmico) foi capaz de aumentar a área 

superficial do adsorvente de inferior a 1 m²·g-1 para 147 m²·g-1 e melhorar a eficiência de 

adsorção de cafeína em mais de 90%, resultando em concentrações residuais inferiores a 1 

mg·L-1. A maior eficiência de adsorção foi obtida para uma concentração inicial de cafeína de 

60 mg·L-1, uma dosagem de adsorvente de 20 g·L-1 e pH natural (4,10 ± 0,10). Os dados 

experimentais se ajustaram melhor aos modelos cinéticos de Pseudo-segunda Ordem (PSO) 

e de Elovich, enquanto os dados experimentais de equilíbrio se adequaram ao modelo híbrido 

de Sips. Os dados termodinâmicos indicam que o processo de adsorção de cafeína na 

superfície do adsorvente foi exotérmico e espontâneo para a faixa de temperatura avaliada 



 
 

(35 a 55 °C). Dadas as evidências encontradas neste trabalho, a adsorção de cafeína na 

superfície do adsorvente se dá por meio de interações envolvendo ligações hidrogênio. A 

oxidação térmica foi eficiente para a regeneração do adsorvente, possibilitando seu uso por 

oito ciclos consecutivos. Por fim, os resultados obtidos para uma matriz real mostram que a 

aplicação da adsorção como etapa complementar ao tratamento físico-químico foi capaz de 

promover melhoras substanciais na qualidade da água, principalmente na redução da 

alcalinidade, condutividade, carbono inorgânico e cafeína. 

Palavras-chave: micropoluentes, cafeína, adsorção, resíduo de malte, funcionalização  



 
 

ABSTRACT  

The study of the emerging micropollutants removal has been the scientific research object due 

to the possible impacts on health and the environment. Caffeine is considered the most 

representative pollutant of pharmaceutically active compounds, being an important 

anthropogenic contamination indicator. Adsorption can be used for its removal and although it 

is very employed, still has limitations in terms of cost and adsorbent regeneration. In this sense, 

biosorbents, especially agro-industrial wastes, are a potential alternative as they are abundant 

and cheap. Brazil is the third-largest beer producer in the world, with an accumulated growth 

of more than 35% in the last decade. Thus, the aim work is to characterize and functionalize 

Brewery Spent Grain (BSG) to improve its adsorptive properties for caffeine removal from 

aqueous matrices. Preliminary assays also considered other compounds: methylene blue, 

reactive red 120, hexavalent chromium, and phosphate and ammonium ions. For that, three 

types of treatment were performed to functionalize the raw adsorbent: chemical, thermal, and 

combinate. The adsorbents were characterized by determination of the point of zero charge 

(pHPZC), thermogravimetry (TGA), molecular absorption spectroscopy in Fourier Transform 

Infrared (FT-IR), specific surface area and pore volume, X-ray diffractometry (XRD) and 

scanning electron microscopy (SEM). The adsorbent that showed the best adsorption 

performance was selected for kinetic, equilibrium, and thermodynamic studies. The optimal 

adsorption conditions were determined by the response surface method (RSM) considering 

the variables: pH (2 – 10), adsorbent dosage (2 – 20 g L-1), and caffeine initial concentration 

(6 – 80 mg L-1). A mechanism proposal for caffeine adsorption is also presented and discussed. 

Finally, the regeneration possibility of the best adsorbent was verified through ultrasound and 

thermal oxidation techniques. The results indicate that the combined treatment (chemical and 

thermal) was able to improve the raw adsorbent surface area from less than 1 m² g-1 to 147 m² 

g-1 and the caffeine adsorption performance by more than 90%, reaching residual 

concentrations below 1 mg L-1. The higher adsorption efficiency was obtained for an initial 

caffeine concentration of 60 mg L-1, an adsorbent dosage of 20 g L-1, and at natural pH (4.10 

± 0.10). The kinetic models that best fit the experimental data were the pseudo second-order 

(PSO) and Elovich models. The model that best fitted the experimental equilibrium data was 

the Sips hybrid model. The thermodynamic data indicate that the caffeine adsorption process 

on the adsorbent surface was exothermic and spontaneous for the temperature range 

evaluated (35 to 55 °C). Given the evidence found in this work, the caffeine adsorption on the 

surface of the adsorbent occurs through interactions involving hydrogen bonds. Thermal 

oxidation was efficient for the adsorbent regeneration, allowing its use for eight consecutive 

cycles. Finally, the results obtained for a real matrix show that the adsorption application as a 

complementary step to the physical-chemical treatment was able to promote substantial 



 
 

improvements in water quality, mainly in the reduction of alkalinity, conductivity, inorganic 

carbon, and caffeine. 

 

Keywords: micropollutants, caffeine, adsorption, brewery spent grain, functionalization 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A detecção de micropoluentes orgânicos em água vem ganhando destaque no âmbito 

da pesquisa científica, alertando para possíveis efeitos nocivos que essas substâncias podem 

provocar na saúde e no ambiente (VETTORELLO et al., 2017). Micropoluentes são definidos 

como substâncias presentes em baixíssimas concentrações (µ·L-1 ou ɳ·L-1) em matrizes 

aquosas e de toxicidade relativamente desconhecida aos organismos aquáticos e terrestres.  

São classificados como micropoluentes: fármacos, agrotóxicos, repelentes e 

hormônios naturais e sintéticos, dentre outras substâncias químicas amplamente utilizadas 

pela sociedade. A ocorrência dessas substâncias é maior em meios aquáticos do que no ar e 

no solo, por constituir a principal via de contaminação dessas substâncias no ambiente 

(VETTORELLO et al., 2017). A cafeína é considerada o poluente mais representativo dos 

compostos farmaceuticamente ativos (CFA) e um indicador de contaminação antropogênica, 

sem fontes biogênicas em potencial. Portanto, foi selecionada como micropoluente de estudo 

deste trabalho. 

A utilização de tecnologias convencionais de tratamento de água, como a coagulação, 

floculação, filtração, lodos ativados, dentre outras, apresentam eficiência limitada na remoção 

desses micropoluentes do meio aquoso (FROEHNER et al., 2011; STACKELBERG et al., 

2007). Essas técnicas não removem os micropoluentes em sua totalidade e, sendo assim, a 

busca por metodologias capazes de remover de forma eficaz esse tipo de contaminante se 

faz necessária.  

Diferentes tecnologias de tratamento têm sido empregas na remoção de 

micropoluentes de matrizes aquosas, a destacar: processos oxidativos avançados 

(KRISHNAN et al., 2021; RAJ et al., 2021), biorremediação (SAEED et al., 2022), processos 

de separação por membranas (HUANG et al., 2019) e adsorção (BANDURA et al., 2021). 

Frente às tecnologias supracitadas, a adsorção tem se destacado devido à facilidade 

operacional, baixa geração de resíduos sólidos e elevada eficiência de remoção, em especial 

no caso de efluentes com baixa concentração de poluentes (EVGENIDOU; KONSTANTINOU; 

LAMBROPOULOU, 2015; ZHUO et al., 2017). 

A seleção de um adsorvente adequado é o primeiro passo no desenvolvimento de um 

processo de adsorção (RUTHVEN, 1984). São utilizados diferentes materiais adsorventes, 

que podem ser de origem natural ou sintética. Apesar da grande variedade de adsorventes 

disponíveis, os carvões ativados ainda são os mais utilizados nos processos de adsorção, 

devido à elevada área superficial, grande volume de poros e química de superfície. Entretanto, 

carvões ativados de boa qualidade são caros. Adicionalmente, o aumento da demanda e os 

custos relacionados à sua regeneração tem inflacionado o preço desde material (GVR, 2018; 

SOPHIA A.; LIMA, 2018; THUE et al., 2017).  
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Os biossorventes têm se mostrado alternativas promissoras, em especial os resíduos 

agroindustriais, que estão presentes em grandes volumes no ambiente, apresentam baixo 

custo e requerem pouco processamento frente a outros adsorvente (PYRZYNSKA, 2019). 

Diante desse contexto, o resíduo de malte desperta interesse, uma vez que o Brasil é o 

terceiro maior produtor mundial de cerveja, atrás apenas da China e dos Estados Unidos da 

América (EUA), apresentando um crescimento de produção acumulado de 35% na última 

década (KIRIN HOLDINGS COMPANY, 2018). O aumento na produção de cerveja também 

impacta na quantidade de resíduo gerado e, consequentemente, numa maior preocupação 

com os impactos ambientais oriundos dessa atividade. Estima-se que os grãos de malte 

usados representem 85% de todo o resíduo sólido resultante do processo (MUSSATTO, 

2009).  

Diante do exposto, este trabalho visa contribuir para a minimização de efeitos 

potencialmente toxicológicos de micropoluentes emergentes no ambiente aquático, por meio 

do uso da tecnologia de adsorção como proposta alternativa e complementar ao tratamento 

de matrizes aquosas e, simultaneamente, contribuir para disposição adequada do resíduo de 

malte, convertendo-o em um material com valor agregado. 

 

1.1. Justificativa 

 

A principal motivação deste trabalho é dada em razão da preocupação ambiental em 

relação aos efeitos de micropoluentes na saúde humana e no ambiente. Fatores como 

crescimento populacional, elevação do poder aquisitivo, aumento da longevidade da 

população e facilidade de acesso a medicamentos têm contribuído para o incremento no 

consumo dessas substâncias (DOGAN et al., 2020; KOVALAKOVA et al., 2020). A Figura 1 

mostra o incremento no número de pesquisas relacionadas aos micropoluentes emergentes, 

evidenciando o interesse dos pesquisadores no âmbito da pesquisa científica. Conforme pode 

se observar, o número de publicações já ultrapassa mais da metade dos estudos publicados 

em todo o ano de 2021, o que demonstra que a temática central deste trabalho é de grande 

relevância. 

A cafeína foi o poluente elencado para realização deste trabalho, por ser considerada 

o poluente mais representativo dos compostos farmaceuticamente ativos e, por sua origem 

no meio aquático ser essencialmente antropogênica, sendo, portanto, um indicador importante 

de contaminação por esgoto doméstico. Sua presença em meio aquoso também é um forte 

indício de que a matriz aquosa está comprometida por outras classes de micropoluentes, 

especialmente fármacos.  

Embora a técnica de adsorção seja bastante consolidada em relação à eficiência e 

facilidade operacional, demonstrando potencial para a remoção de micropoluentes de 
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matrizes aquosas, ainda apresenta limitações relacionadas ao custo, à regeneração do 

adsorvente aplicado e à disponibilidade limitada de recursos naturais. Nesse sentido, os 

biossorventes têm se mostrado como uma alternativa em potencial, especialmente os 

resíduos agroindustriais, por serem abundantes e baratos. 

 

Figura 1 – Número de publicações sobre micropoluentes emergentes nos últimos 10 anos. 
Palavras-chave: emerging pollutants; aquatic environmental; contaminants. Data da 

consulta: 21 de setembro de 2022. 

 
Fonte: base de dados ScienceDirect (2022) 

 

O resíduo de malte, que há pouco mais de uma década era considerado uma 

commodity sem valor comercial, surge como matéria-prima em potencial, devido ao 

desenvolvimento crescente da atividade cervejeira. De acordo com o Anuário da Cerveja de 

2020 (MAPA, 2020), o Brasil possui um total de 1383 cervejarias, das quais 258 estão 

concentradas no estado do Rio Grande do Sul (RS). Em números absolutos, o RS fica atrás 

apenas do estado de São Paulo (SP). Porto Alegre possui 40 cervejarias registradas, sendo 

a cidade brasileira com o maior número de cervejarias do país. Também cabe ressaltar que 

dentre os dez municípios brasileiros com maior densidade cervejeira (n° de cervejarias/n° de 

habitantes), nove são gaúchos, demonstrando a importância da atividade cervejeira para o 

estado do RS. A Figura 2 mostra a distribuição das cervejarias no Brasil por município. 

Na Figura 2, todos os municípios produtores de cerveja são contemplados com o grau 

mínimo de expressão dos símbolos e seu raio aumenta proporcionalmente ao número de 

cervejarias registradas, sendo que as regiões Sul e Sudeste concentram a maior parte delas. 

Adicionalmente, estima-se que sejam produzidos cerca 14.000.000 kL de cerveja por ano no 

Brasil (KIRIN HOLDINGS COMPANY, 2018). Considerando que são gerados em média 20 kg 

de resíduo de malte para cada 100 L de cerveja produzido (MUSSATTO, 2009), estima-se 
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que um montante de cerca de 2.800.000 de toneladas de resíduos sejam produzidas a cada 

ano no Brasil.  

 

Figura 2 – Mapa de símbolos pontuais proporcionais com a distribuição das cervejarias no 
Brasil por município. 

 
Fonte: MAPA (2019) 

 

 

1.2. Objetivos 

 

O presente trabalho teve por objetivo realizar um estudo da funcionalização e do uso 

do resíduo de malte de uma cervejaria como adsorvente na remoção de cafeína de matrizes 

aquosas. Os objetivos específicos deste trabalho foram: 

 

a) produzir, caracterizar e testar adsorventes funcionalizados a partir do resíduo de malte 

in natura; 

b) determinar as condições operacionais ótimas do processo de adsorção em batelada: 

pH do meio, dosagem de adsorvente e tempo de contato, através do método de 

superfície de resposta (MSR); 
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c) compreender o mecanismo de adsorção através do ajuste de dados experimentais 

para diferentes condições operacionais utilizando modelos cinéticos e de isotermas já 

conhecidos para o adsorvente que apresentar a melhor eficiência de remoção; 

d) avaliar a possibilidade de regeneração pelos métodos de ultrassom e de oxidação 

térmica do adsorvente que apresentar a melhor eficiência de remoção; 

e) aplicar as melhores condições obtidas nos testes de adsorção para remoção de 

cafeína de uma matriz real.  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Neste capítulo será apresentada uma breve contextualização dos micropoluentes 

emergentes, que engloba a definição, os impactos, as fontes potenciais e a evolução dos 

aspectos legais. No âmbito da adsorção serão apresentados os princípios básicos 

relacionados ao estudo do processo da adsorção, a relevância do resíduo de malte como 

adsorvente, os principais parâmetros que afetam a eficiência de adsorção, bem como os 

fundamentos teóricos dos principais modelos que descrevem o comportamento cinético, de 

equilíbrio e termodinâmicos do processo de adsorção. Por fim, serão abordadas as técnicas 

de regeneração de adsorventes pertinentes a este trabalho. 

 

2.1. Micropoluentes emergentes: definição, impacto, ocorrência e aspectos legais 

 

Os micropoluentes são compostos orgânicos classificados em poluentes orgânicos 

persistentes (POPs) e micropoluentes orgânicos emergentes (VELLA E MUNDER, 1993 apud 

VETTORELLO et al., 2017) e podem ser de origem antropogênica ou natural (KUMAR 

PARIDA et al., 2021; LUO et al., 2014). Os POPs são caracterizados por serem persistentes 

no ambiente, altamente resistentes à biodegradação, acumularem-se nos tecidos adiposos 

dos seres vivos e apresentarem toxicidade aguda (em curto prazo) e crônica (em longo prazo), 

mesmo em baixas concentrações (BILA; DEZOTTI, 2007). Os micropoluentes emergentes, 

por sua vez, receberam essa denominação, pois sua detecção só foi possível com o 

aprimoramento das técnicas de determinação analíticas. Eles se encontram presentes em 

concentrações da ordem de µg·L-1 e ɳg·L-1, o que dificulta sua detecção no meio aquático, e 

os efeitos adversos nos organismos vivos ainda são desconhecidos (BILA; DEZOTTI, 2007; 

DOGAN et al., 2020; RICHARDSON, 2007).  

A Agência de Proteção Ambiental (Environmental Protection Agency - EPA) dos EUA 

define poluentes emergentes como novos compostos químicos, sem estatuto regulamentar, 

cujo impacto sobre o ambiente e a saúde humana são pouco compreendidos (USEPA, 2022). 

São classificados como micropoluentes emergentes os fármacos, agrotóxicos, pesticidas, 

hormônios naturais e sintéticos, produtos de higiene pessoal e outras substâncias químicas 

amplamente utilizadas pela sociedade (RAMÍREZ-MALULE; QUIÑONES-MURILLO; 

MANOTAS-DUQUE, 2020). A ocorrência dessas substâncias é maior em ambientes aquáticos 

e esses constituem a principal via de contaminação dos micropoluentes no ambiente 

(VETTORELLO et al., 2017).  

Os impactos ambientais variam de acordo com cada classe de substância. Diferentes 

aspectos toxicológicos têm sido relatados, já que a combinação de diferentes substâncias 
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pode resultar em efeitos de toxicidade mais acentuados do que os observados para os 

compostos isolados (DE CARVALHO et al., 2009; KOVALAKOVA et al., 2020). Alguns 

micropoluentes são capazes de provocar dependência física ou psíquica (BARCELLOS et al. 

2011), desregular o sistema endócrino humano e animal, causar doenças associadas aos 

sistemas reprodutores, disfunções na tireoide e alterações neurológicas (DE CARVALHO et 

al., 2009), bem como causar efeitos ecotoxicológicos agudos e crônicos no ambiente aquático, 

mesmo estando presentes em baixas concentrações (ALMEIDA et al. 2005). Embora os 

efeitos agudos sejam pouco prováveis, devido às baixas concentrações, os organismos 

aquáticos ficam expostos aos contaminantes durante todo o seu ciclo de vida, podendo induzir 

efeitos crônicos (KOVALAKOVA et al., 2020; KUMAR PARIDA et al., 2021).  

De acordo com Souza e Féris (2016) e Kumar Parida et al. (2021), as principais fontes 

que contribuem para o aporte de poluentes emergentes no meio aquático são os aterros 

sanitários e industriais, através do lixiviado contaminado decorrente do descarte incorreto de 

medicamentos, de efluentes hospitalares e industriais provenientes de indústrias 

farmacêuticas, de polímeros e de produtos de higiene, esgoto sanitário e atividade pecuária, 

através da excreção de fármacos, na forma do composto original e de seus metabólitos e 

atividades agrícolas, por meio do uso de agrotóxicos e pesticidas que percolam através do 

solo, atingindo o lençol freático.  

Diante da ocorrência de diferentes poluentes no ambiente aquático, frente aos riscos 

ecotoxicológicos já reportados, diferentes organizações em todo o mundo vêm estabelecendo 

diretrizes para mitigar seus efeitos tóxicos. Na Tabela 1 é mostrado o limite máximo permitido 

em corpos hídricos de algumas substâncias definidas como prioritárias pelos principais órgãos 

reguladores ambientais mundiais. 

Observa-se, na Tabela 1, que alguns limites estabelecidos de acordo com as Diretrizes 

Australianas para Reciclagem de Água não são muito restritivos, quando comparados aos 

limites estabelecidos pela Comissão Europeia e recomendados pela Organização Mundial de 

Saúde. De acordo com Kumar Parida et al. (2021), isso ocorre, possivelmente, devido à 

insuficiência de dados sobre a ocorrência, o comportamento no ambiente aquático e pela 

dificuldade de realizar um monitoramento regular dos poluentes.  

As diretrizes em relação à qualidade das águas superficiais variam entre os países, 

podendo ser distintas, inclusive, internamente. Nos EUA, por exemplo, cada Estado possui 

autonomia legal para definir suas próprias diretrizes, dificultando a comparação e, por isso, 

estas não são listadas na Tabela 1. Entretanto, a EPA é responsável pela qualidade da água 

potável em todo o território estadunidense e tem publicado e atualizado as listas de 

contaminantes potencialmente perigosos como, bisfenol-A, 17-α etinil estradiol, 17-β estradiol, 

eritromicina, nonilfenol, malation dentre outros. Esses contaminantes, atualmente, não estão 
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sujeitos a nenhuma regulamentação, entretanto, verifica-se sua ocorrência em sistemas 

públicos de água (USEPA, 2016, 2021).  

 

Tabela 1 – Diretrizes estatutárias para diferentes poluentes de acordo com os principais 
órgãos reguladores internacionais. 

Contaminante Diretrizes estatutárias (ɳg·L-1) 
ECa NRMMCb WHOc 

Paracetamol  175.000  
Diclofenaco 10   
Ciprofloxacina 89 250.000  
Eritromicina 90 17.500  
Amoxicilina 78   
Trimetropim  70.000  
Norfloxacina  400.000  
Nonilfenol 200  30 
Tetraciclina  105.000  
Carbamazepina  100.000  
17-α-etinilestradiol 0,035   
17-β estradiol 0,4 175 1 
Iohexol  720.000  
Ipromida  750.000  
Iopamidol  400.000  
Tris(2-carboxietil)fosfina   1.000  
Cafeína  350  
Codeína  50.000  
Bisfenol-A 250 200.000 10 
Diazinon  3.000  
Malation  900 900.000 
Mecoprop   10.000 
Diuron 180 200  

Tabela elaborada pela autora (2022). 
aValores estabelecidos de acordo com as diretivas da Comissão Europeia (Europe Commission – 
EC)(2008/105/EC; 2013/39/EC; 2015/495/EC; 2018/840/EC; 2020/2184/EC)  
bDiretrizes australianas para reciclagem de água de acordo com o Conselho Ministerial de Gestão de 
Recursos Naturais (Natural Resource Management Ministerial Council - NRMMC) (NRMMC, 2008). 
cValores recomendados pela Organização Mundial de Saúde (World Health Organization – WHO) 
(2020/2184/EC; WHO, 2017).  

 

No Brasil, a classificação de corpos hídricos, bem como as condições, os parâmetros, 

padrões e as diretrizes para gestão do lançamento de efluentes, de qualquer fonte poluidora, 

em corpos de água receptores são estabelecidas pelas Resoluções 357/2005 e 430/2011 do 

Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) (BRASIL, 2011). Entretanto, apesar das 

resoluções estabelecerem limites para os parâmetros físicos, biológicos e químicos, 

considerando alguns poluentes orgânicos, como pesticidas e hidrocarbonetos, ainda não há 

requisitos legais específicos que envolvem os micropoluentes emergentes. Situação similar é 

observada para a água de abastecimento. O Ministério da Saúde, por meio da Portaria 888/21 

altera o Anexo XX da Portaria de consolidação GM/MS n° 5, de 28 de setembro de 2017, que 

dispõe sobre os procedimentos de controle e de vigilância da qualidade da água para 
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consumo humano e seu padrão de potabilidade (BRASIL, 2017, 2021). O documento 

estabelece as diretrizes para determinadas substâncias químicas que representam riscos à 

saúde, mas que estão limitadas à exigência de monitoramento de metais pesados, 

organoclorados, agrotóxicos e alguns metabólitos que podem oferecer riscos à saúde. Das 

substâncias relacionadas na Tabela 1, apenas o Malation e o Diuron estão previstos no 

monitoramento, com concentração máxima permitida de 60 µg·L-1 e 20 µg·L-1, 

respectivamente. 

É importante destacar que, apesar dos avanços e dos esforços de muitos países em 

relação ao monitoramento de micropoluentes emergentes, controlar sua presença na água 

não é suficiente para garantir a proteção do ambiente. É necessário investir em recursos 

humanos e materiais, que garantam a fiscalização efetiva da qualidade dos efluentes gerados 

pelos diferentes processos, bem como em tecnologias para melhorar a eficiência dos sistemas 

de tratamento de efluentes. 

 

2.2. Cafeína 

 

A cafeína (CAF), cuja estrutura química e propriedades são apresentadas no Quadro 

1, é um composto alcaloide, da classe das metilxantinas, presente em mais de 60 espécies 

de plantas, sendo também um importante ingrediente de uma ampla variedade de alimentos 

e bebidas, como café, refrigerantes, chás, chocolate, doces e sobremesas lácteas (NEHLIG; 

DAVAL; DEBRY, 1992; RIGUETO et al., 2020; TORRELLAS et al., 2015; TRAN et al., 2017; 

ZARRELLI et al., 2014). É um composto de grande relevância farmacêutica, que reduz a 

fadiga física e restaura o estado de alerta, sendo empregada, principalmente, como 

estimulante cardíaco, cerebral, respiratório e como diurético. Alternativamente, também 

potencializa a ação de alguns analgésicos usados para tosse, resfriado e dor de cabeça  

(BUERGE et al., 2003; DICTIONARY OF DRUGS, 2020; LI, 2014; PAÍGA; DELERUE-

MATOS, 2017).  

Estima-se que o consumo médio de cafeína esteja entre 70 a 400 mg por pessoa por 

dia, variando de acordo com o país (BUERGE et al., 2003; CHEN et al., 2002; 

GOKULAKRISHNAN; CHANDRARAJ; GUMMADI, 2005; ZARRELLI et al., 2014). No Brasil, o 

consumo médio é de 200 mg·pessoa-1·dia-1 (SOUZA; SICHIERI, 2005). Devido ao consumo 

substancial de alimentos com cafeína, bebidas e medicamentos em todo o mundo, a cafeína 

é considerada o poluente mais representativo dos compostos farmaceuticamente ativos 

(CFA), sendo um indicador de descargas antropogênicas dos CFA em corpos hídricos (LI et 

al., 2020b) e portanto, foi selecionada como objeto de estudo deste trabalho.  

Sua origem antropogênica inequívoca (sem fontes biogênicas em potencial), 

associada ao consumo regular e liberação contínua no ambiente em quantidades suficientes, 
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cuja quantificação analítica é relativamente fácil, fazem desta substância o indicador de 

contaminação antropogênica em águas superficiais mais utilizado (BAHLMANN et al., 2012; 

DANESHVAR et al., 2012; KURISSERY et al., 2012; PAÍGA; DELERUE-MATOS, 2017; 

TORRELLAS et al., 2015). Seu comportamento em matrizes ambientais é mais estável e 

conservador do que outros indicadores, como o nitrogênio, por exemplo (GONÇALVES; 

RODRIGUES; SILVA-FILHO, 2017). 

 

Quadro 1 – Estrutura química, nomenclatura oficial e propriedades da cafeína. 

 
Estrutura bidimensional da molécula de cafeína 

Nome (IUPAC) 1,3,7-trimetil- 1H-purino- 2,6(3H,7H)-
diona 

Fórmula molecular C8H10N4O2 

CAS 58-08-2 

Massa molar (g.mol-1) 194,194 

Fonte: adaptado de Bachmann, Calvete e Féris (2021) 
 

Embora a cafeína não seja considerada uma substância suspeita de provocar efeitos 

toxicológicos em curto prazo no ambiente aquático (MOORE et al., 2008), sua presença no 

meio indica que a matriz está poluída e que há elevada probabilidade da presença de 

contaminantes potencialmente perigosos e de outros fármacos (BRADLEY et al., 2007). 

Países como a Austrália, por exemplo, já estabeleceram requisitos legais para monitoramento 

de cafeína, cujo limite de concentração nas águas de abastecimento não pode ultrapassar 

0,35 µg·L-1.  A cafeína possui um tempo de meia vida de 30 dias em ambientes naturais, 

podendo chegar a 100 dias em águas estuarinas e costeiras (BENOTTI; BROWNAWELL, 

2009), o que permite sua detecção e quantificação, mesmo já tendo passado algum tempo 

após a contaminação inicial (GONÇALVES; RODRIGUES; SILVA-FILHO, 2017). A 

persistência da cafeína em meio aquoso se dá, possivelmente, em decorrência de sua 

elevada solubilidade (20 g·L-1) e baixa volatilidade relativa (GONÇALVES; RODRIGUES; 

SILVA-FILHO, 2017; KURISSERY et al., 2012; OECD, 2002; RIGUETO et al., 2020; SEILER 

et al., 1999). Adicionalmente, sua inserção contínua no ambiente a caracteriza como poluente 

pseudo-persistente, sendo que pouco se sabe sobre sua exposição crônica no ambiente 

(RODRÍGUEZ-GIL et al., 2018; ZARRELLI et al., 2014). 
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A cafeína é facilmente encontrada nas águas residuais, superficiais e subterrâneas 

(BAHLMANN et al., 2012; BUERGE et al., 2003; KOLPIN et al., 2002; PAÍGA; DELERUE-

MATOS, 2017; TORRELLAS et al., 2015; ZARRELLI et al., 2014). Sua presença nos corpos 

hídricos é consequência do fato de que este composto não é completamente removido nas 

Estações de Tratamento de Efluentes (ETEs) (GONÇALVES; RODRIGUES; SILVA-FILHO, 

2017; BRADLEY et al., 2007; ZARRELLI et al., 2014).  

Estudos indicam que a eficiência de remoção da cafeína em estações de tratamento 

de efluentes é variável, dependendo do tipo de sistema de tratamento empregado, estando 

relacionada às características físico-químicas e operacionais do sistema e também ao 

metabolismo incompleto da cafeína pelos micro-organismos presentes no efluente 

(FROEHNER et al., 2011; RIGUETO et al., 2020; VERLICCHI et al., 2012). A remoção de 

cafeína é incompleta em ETEs que utilizam sistemas baseados em lodos biológicos ativados 

(FROEHNER et al., 2011; YANG et al., 2011). Por outro lado Egea-Corbacho Lopera, 

Gutiérrez Ruiz e Quiroga Alonso (2019) verificaram remoção completa de cafeína após 

instalação de uma membrana de osmose inversa como complemento do tratamento de um 

sistema de lodos ativados, o que reforça a necessidade de processos de tratamentos 

complementares ou alternativos a esse tipo de sistema. 

 

2.2.1. Métodos de tratamento alternativos para remoção de cafeína de matrizes 

aquosas 

 

Diferentes métodos têm sido empregadas para remoção de cafeína de matrizes 

aquosas, que incluem processos oxidativos avançados (KUDLEK, 2017; WANG et al., 2019a), 

biorremediação (KAHL et al., 2017; NIVALA et al., 2019), separação por membranas 

(CHTOUROU et al., 2018; HUANG et al., 2019) e adsorção (RAVI; CHOI; CHOE, 2020; 

SOTELO et al., 2012). Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) são caracterizados por 

usar radicais hidroxila ou sulfato para degradar poluentes orgânicos em meio aquoso (BABU 

et al., 2019; IKE et al., 2019) e, geralmente, utilizam uma combinação de agentes oxidantes 

(H2O2, O3 etc.), irradiação (radiação ultravioleta ou ultrassom) e catalisadores a base de íons 

metálicos para geração desses radicais (SOUZA, 2016). Miralles-Cuevas et al. (2016), 

Starling et al. (2019) e Wang et al. (2019) estudaram a remoção de cafeína empregando 

diferentes tipos de POAs e obtiveram eficiência de remoção de 90% (foto-Fenton), 90% 

(UV/S2O8
2-) e 81,8% (UV/H2O2), respectivamente. Embora a eficiência de remoção para 

cafeína seja elevada (acima de 80%), os POAs são complexos, requerem o uso de luz 

ultravioleta e de reagentes químicos, o que tende a elevar os custos operacionais (RIGUETO 

et al., 2020). Além disso, compostos mais tóxicos que os originais podem ser formados 

durante os processos, limitando sua aplicação (RIGUETO et al., 2020; SOUZA, 2016). 
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Em contrapartida, os processos de biorremediação são ecológicos e relativamente 

baratos (DUBCHAK; BONDAR, 2018; HALLER; JONSSON, 2020). O método consiste na 

minimização ou remoção completa de substâncias tóxicas de uma área contaminada usando 

bactérias, arqueas, fungos e plantas capazes de imobilizar ou degradar vários contaminantes 

de fontes como água, solo e lodo (DUBCHAK; BONDAR, 2018; ZHANG; GEDALANGA; 

MAHENDRA, 2017). Kahl et al. (2017) e Nivala et al. (2019) estudaram a remoção de cafeína 

em wetlands (zonas úmidas construídas) e verificaram a eficiência de remoção de 70% e 90%, 

respectivamente. Embora os autores tenham obtido eficiências satisfatórias, o processo de 

biorremediação possui muitos fatores interferentes, como as fontes de carbono e nitrogênio, 

o pH, a temperatura e a concentração de cafeína, que afetam a eficiência de degradação 

(RIGUETO et al., 2020). Também é importante ressaltar que esse método requer longos 

períodos de degradação, o que pode torná-los menos atrativos do ponto de vista econômico 

(DUBCHAK; BONDAR, 2018; HALLER; JONSSON, 2020). 

O método de separação por membranas faz uso de membranas semipermeáveis e 

seletivas, que atuam como uma barreira física limitando, de forma total ou parcial, a passagem 

dos componentes que se deseja remover (JORDÃO; PESSÔA, 2014). As membranas são 

classificadas de acordo com a porosidade em: microfiltração (0,008 – 2,000 µm), ultrafiltração 

(0,005 – 0,200 µm), nanofiltração (0,001 – 0,010 µm) e osmose inversa (0,0001 – 0,001 µm) 

(JORDÃO; PESSÔA, 2014). Um estudo comparativo realizado por Rigueto et al. (2020) sobre 

técnicas alternativas para remoção de cafeína de efluentes mostrou processos de separação 

por membranas com eficiência de remoção amplamente variável (10 – 100%). Entretanto, é 

importante destacar que a maioria dos estudos que obtiveram elevadas eficiências (> 90%) 

empregou alguma outra tecnologia (coagulação, ozonização etc.) combinada ao processo de 

separação por membranas ou o utilizou como complemento ao tratamento biológico.  

Eficiências de remoção elevadas também podem ser resultado de um mecanismo de 

adsorção combinada, uma vez que o processo de separação por membrana pode ser 

influenciado por efeitos estéricos e interações eletrostáticas (RIGUETO et al., 2020), 

principalmente no caso de membranas poliméricas, uma vez que a cafeína pode interagir com 

a membrana por meio de ligações hidrogênio (LI et al., 2013; XIE et al., 2012), sendo 

rapidamente adsorvida na superfície da mesma. Cabe ressaltar ainda, que os processos de 

separação por membranas apresentam algumas desvantagens, como o elevado custo das 

membranas, colmatação dos poros (fouling), vida útil reduzida das membranas (inferior a 10 

anos) e maiores custos energéticos quando comparadas às técnicas discutidas anteriormente 

(JORDÃO; PESSÔA, 2014). 

A adsorção tem sido um método frequentemente empregado na remoção de cafeína 

de matrizes aquosas e é caracterizada pelo uso de um material sólido poroso, cuja finalidade 

é concentrar o poluente presente na matriz aquosa em sua superfície e interior dos poros. A 
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Tabela 2 apresenta um resumo dos estudos publicados sobre a remoção de cafeína de 

matrizes aquosas melo método da adsorção, com base em uma revisão de literatura realizada 

previamente (BACHMANN; CALVETE; FÉRIS, 2021). O levantamento contempla o tipo de 

matriz aquosa, a concentração inicial (𝐶0), as condições operacionais, a eficiência de remoção 

e as referências. 

É possível observar, na Tabela 2, que a eficiência de remoção da cafeína de matrizes 

aquosas por meio da adsorção é elevada (geralmente acima de 90%), embora seja variável, 

a depender das propriedades do adsorvente, como área superficial específica e volume de 

micro e mesoporos e das condições operacionais do sistema, como dosagem de adsorvente, 

pH e concentração inicial de cafeína. Adicionalmente, frente aos métodos supracitados, a 

adsorção tem se destacado na remoção de contaminantes, devido à sua simplicidade, 

elevada eficiência de remoção, facilidade operacional e de implementação, baixo custo, não 

geração de lodo (ZHUO et al., 2017) e baixa geração de resíduos sólidos. A adsorção tem 

sido amplamente utilizada para remover contaminantes nocivos da água, particularmente 

aqueles que não são facilmente degradados e estão presentes em baixas concentrações 

(EVGENIDOU; KONSTANTINOU; LAMBROPOULOU, 2015) e foi selecionada para 

realização deste trabalho. 
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Tabela 2 – Resumos dos principais estudos de adsorção de cafeína de matrizes aquosas. 

Matriz Adsorvente 𝑪𝟎 Condições operacionais Eficiência de 
Remoção 

Referência 

Água filtrada de 
manancial 
superficial  

CAP 100 ɳg·L-1 [adsorvente] = 0,005 g·L-1 
t = 4 h 

pH = natural (6,8 - 8,2) 
100 rpm 

Detecção: HPLC-MS/MS2 

< 70% Westerhoff et al. (2005) 

Água de manancial 
superficial (filtrada) 

CAG 700 ɳg·L-1 [adsorvente] = 0,001 g·L-1 
t = 3 semanas 

Detecção: HPLC-MS/MS 

71,3% Rossner, Snyder;  e 
Nappe (2009) 

Água de manancial 
superficial  

solo/sedimento 50 µg·L-1 [adsorvente] = 200 g·L-1 

t = 13 dias 
T = 20°C 
pH = 7,0 

Detecção: HPLC-MS/MS 

76 – 100% Lin et al. (2010) 

Solução aquosa1 CAG 180 mg·L-1 [adsorvente] = 6,7 g·L-1 

t = 4 h 
T = 30 °C 
700 rpm 

Detecção: UV-Vis3 (273 ɳm) 

91% Mestre, Marques e 
Carvalho (2012) 

Solução aquosa e 
efluente 
secundário de ETE 
(real) 

CAP e CAG 0,5 – 2 mg·L-1 [adsorvente] = 0,02 – 0,05 g·L-1 
pH = 8,0 
t = 24h 

T: 20 °C 
Detecção: HPLC-MS/MS 

40 – 90% Acero et al. (2012) 

Solução aquosa gel de tanino 
(caqui) 

25 – 100 mg·L-1 [adsorvente] = 5 – 100 g·L-1  
t = 30 min 
T = 30 °C 
250 rpm 

Detecção: HPLC-MS/MS 

15 – 72%  Ahmad et al. (2013) 

 
 



15 
 

 

Tabela 2 – Resumos dos principais estudos de adsorção de cafeína de matrizes aquosas (continuação). 

Matriz Adsorvente 𝑪𝟎 Condições operacionais Eficiência de 
Remoção 

Referência 

Efluente sintético 
(água recuperada) 

sedimento 100 µg·L-1 [adsorção] = 250 g·L-1 
t = 24 h 

pH = 8,23  
140 rpm 

Detecção: HPLC-MS/MS 

>70%  Martínez-Hernández et 
al. (2014) 

Solução aquosa e 
matriz real (água 
de superfície) 

CAP 100 ɳg·L-1   [adsorvente] = 0,005 – 0,03 g·L-1 
t = 4 h 

T = 20°C 
pH = 7,0 
  70 rpm   

Detecção: HPLC-MS/MS 

> 90 %                                              Nam et al. (2014) 

Solução aquosa e 
efluente real (ETE) 

nanoplacas de 
grafeno 

20 mg·L-1 [adsorvente] = 1 g·L-1  
t = 60 min 
T =23 °C 

pH: 
8,0                                                                                

Detecção: HPLC-MS/UV4 (254 ɳm) 

94,3 – 98,5%                  Al-Khateeb, Almotiry e 
Salam (2014) 

Matriz real (água 
dura) 

CAG 100 mg·L-1 [adsorvente] = 2 g·L-1 
t = 400 min 
T = 23 °C 
pH = 3,0 
100 rpm 

Detecção: UV-Vis (272 ɳm) 

54,19 – 98,42% Couto et al. (2015) 

Solução aquosa organo-argilas 9,9 – 407,8 
mg·L-1 

[adsorvente] = 2 g·L-1; 
t = 24 h 

T = 25°C 
Detecção: HPLC-MS/UV (275 ɳm) 

38 – 99%  Okada et al. (2015) 

Solução aquosa xerogéis de 
carbono 

100 mg·L-1 [adsorvente] = 2,4 g·L-1 
t = 48 h 

T = 30 °C  
250 rpm 

Detecção: UV-Vis 

> 75,2 %  Álvarez et al. (2015) 
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Tabela 2 – Resumos dos principais estudos de adsorção de cafeína de matrizes aquosas (continuação). 

Matriz Adsorvente 𝑪𝟎 Condições operacionais Eficiência de 
Remoção 

Referência 

Solução aquosa carvão ativado 
(colza) 

180 mg·L-1 [adsorvente] = 0,66 g·L-1  
t = 6 

T= 30 °C 
pH = 5,0 
700 rpm 

Detecção: UV-Vis (273 ɳm) 

84 – 92% Batista et al. (2016) 

Solução aquosa engaço de uva 
(bruto, 

modificado e 
carvão ativado) 

20 mg·L-1 [adsorvente] = 1 – 25 g·L-1 
t = 60 min 
pH = 2 – 4 

30rpm                                          
Detecção: UV-Vis (273 ɳm) 

75 – 96,4%  Portinho, Zanella e Féris 
(2017) 

Efluente sintético 
preparado a partir 
de efluente tratado 
e água da chuva 

zeólita e argila 100 µg·L-1 [adsorvente] = 0,25 g·L-1 
t = 24 h 

T = 25 °C 
pH = 7,29 – 7,95 

140 rpm 
Detecção: HPLC-MS/UV 

 89,82 – 94,29% Leal et al, (2017) 

Solução aquosa folha de grafite 50 mg·L-1 [adsorvente] = 4 g·L-1 
t = 30 min 
T = 25 °C 
50 rpm;   
pH = 7,0 

Detecção: UV-Vis (274 ɳm) 

95% Chung et al. (2017) 

Solução aquosa bentonita 142,92 mg·L-1 [adsorvente] = 1,6 g·L-1  
t = 24 h 

 T= 25 °C 
200 rpm 

Detecção: UV-Vis (273 ɳm) 

90% Oliveira, Da Silva e 
Vieira (2019) 
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Tabela 2 – Resumos dos principais estudos de adsorção de cafeína de matrizes aquosas (continuação). 

Matriz Adsorvente 𝑪𝟎 Condições operacionais Eficiência de 
Remoção 

Referência 

Efluente sintético 
ativado com lodo 
de ETE de 
Valência 

CAP e CAG 3 mg·L-1 [adsorvente] = 1 g·L-1  
t = 2 h 

T = ambiente 
200 rpm 
pH = 7,0 

Detecção: HPLC-MS/MS (273 ɳm) 

20 – 99%  Luján-Facundo et al. 
(2019) 

Solução aquosa carvão ativado 
magnético 

100 mg·L-1 [adsorvente] = 2,5 g·L-1 
t = 60 min  
T = 25 °C 

pH = 8 – 10 
200 rpm 

Detecção: UV-Vis 

91 – 98% Liyanage et al. (2020) 

Solução aquosa carvão ativado 
(caroço de 

tâmara) 

20 – 100 mg·L-1 [adsorvente] = 0,008 g·L-1 
t = 80 min 
T = 21 °C 

Detecção: UV-Vis (273 ɳm) 

34,2 – 92%;  Danish (2020) 

Água ultrapura e 
matriz real (água 
da torneira e 
mineral) 

carvão ativado 
(endocarpo de 

palma) 

20 mg·L-1 [adsorvente] = 8 g·L-1 
t = 300 min 
T = 30 °C 
pH = 2,0 

Detecção: UV-Vis (273 ɳm) 

91,30 – 98,54% Melo et al. (2020) 

Solução aquosa carvão ativado 
(alga 

sargassum spp) 

20 mg·L-1 [adsorvente] = 0,6 g·L-1 
t = 30 min 
T = 25 °C 
pH = 5,8 
150 rpm 

Detecção: UV-Vis 

98,2% Francoeur et al. (2021) 

 

 

 



18 
 

 

Tabela 2 – Resumos dos principais estudos de adsorção de cafeína de matrizes aquosas (conclusão). 

Matriz Adsorvente 𝑪𝟎 Condições operacionais Eficiência de 
Remoção 

Referência 

Solução aquosa biossorventes 
magnéticos 
(casca de 
laranja e 
banana) 

30 mg·L-1 [adsorvente] = 2,5 – 9,5 g·L-1 
t = 60 min 

T = 22.7 °C 
pH = 6,9  
150 rpm 

Detecção: UV-Vis (287 ɳm) 

85 – 94% Almeida-Naranjo et al. 
(2021) 

Solução aquosa nanoadsorvente 
magnético 
(grafeno) 

20 mg·L-1 [adsorvente] = 0,5 – 2 g·L-1  
t = 24 h 

T =25 °C 
pH = 5,6 

Detecção: UV–vis (274 ɳm) 

85 – 98% Andrade et al. (2022) 

Solução aquosa hidróxidos 
duplos 

lamelares (HDL) 

22 mg·L-1 [adsorvente] = 0,2 g·L-1 
t = 72 min 
pH = 5,05 
280 rpm 

Detecção: UV-Vis (273 ɳm) 

95% Taoufik et al. (2022) 

Solução aquosa carvão ativado 
(resíduo de pó 

de café) 

25 mg·L-1 [adsorvente] = 0,1 – 1 g·L-1 
t = 30 min 

T = ambiente 
pH = 5,5 

Detecção: UV-Vis (273 ɳm) 

70 – 90% Mengesha et al. (2022) 

Fonte: adaptado de Bachmann, Calvete e Féris (2021) 
CAP: Carvão ativado em pó (comercial). GAC: Carvão ativado granular (comercial). 
1Entende-se por solução aquosa uma solução de cafeína preparada com água destilada. 
2HPLC-MS/MS - High Performance Liquid Chromatography coupled to Mass Spectrometry  
3UV-Vis - Espectroscopia na faixa do Ultravioleta-Visível 
4HPLC-MS/UV - High Performance Liquid Chromatography coupled to Mass Spectrometry and Ultraviolet  
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2.3. Princípios da adsorção 

 

A sorção é um fenômeno de transferência de massa na qual um ou mais componentes 

são transferidos de uma fase fluida, líquida ou gasosa, para uma fase sólida e compreende 

os fenômenos de absorção e adsorção (PERRY; GREEN, 2008). A absorção é um fenômeno 

de massa, uma vez que o componente presente na fase fluida é incorporado ao volume do 

sólido, ao passo que a adsorção é um fenômeno de superfície (SCHIFINO, 2013). No caso 

da adsorção, o sólido no qual ocorre o fenômeno de sorção é denominado adsorvente ou 

substrato e o componente presente na fase líquida (soluto) quando adsorvido é denominado 

adsorvato (ATKINS; PAULA, 2014).  

As moléculas e átomos podem se ligar a uma superfície adsorvente por ação de forças 

físicas ou por meio de ligações químicas. Na adsorção física, ou fisissorção, a interação entre 

o adsorvente e o adsorvato ocorre por ação de forças de van der Waals. A energia liberada é 

da mesma ordem da entalpia de condensação, ou seja, uma substância será mais facilmente 

adsorvida, quanto mais fácil for sua condensação (ATKINS; PAULA, 2014; PERRY; GREEN, 

2008; SCHIFINO, 2013). A fisissorção também é caracterizada por ser reversível, apresentar 

baixa especificidade e propiciar a formação de multicamadas (KRÁLIK, 2014; RUTHVEN, 

1984). Na adsorção química, ou quimissorção, as moléculas e átomos são adsorvidos por 

meio de ligações químicas, usualmente do tipo covalentes, que tendem a se acomodar em 

sítios que propiciam o número de coordenação máximo com o adsorvente (ATKINS; PAULA, 

2014; PERRY; GREEN, 2008; SCHIFINO, 2013). A quimissorção é caracterizada por 

formação de monocamada, irreversibilidade e elevada especificidade (KRÁLIK, 2014; 

RUTHVEN, 1984). 

A adsorção em matriz aquosa é um processo competitivo, cujo equilíbrio é 

determinado por fatores resultantes das propriedades do adsorvente, do adsorvato e do 

solvente. A estrutura porosa do adsorvente, sua heterogeneidade energética e as 

propriedades químicas da superfície (presença de grupos funcionais), são os principais 

fatores que influenciam no processo de adsorção (DERYŁO-MARCZEWSKA; MARCZEWSKI, 

2002). As propriedades físicas e químicas do adsorvato como o tamanho da molécula, a 

solubilidade na fase fluida e o grau de ionização também são determinantes para a 

capacidade de adsorção (DE FRANCO, 2018). Fatores como pH do meio, dosagem de 

adsorvente, concentração de adsorvato e tempo de contato, igualmente influenciam a 

eficiência de adsorção e são apresentados e discutidos a seguir. 
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2.3.1. Adsorção em batelada: fatores interferentes 

 

A adsorção em sistema do tipo batelada constitui o ponto de partida para determinação 

das melhores condições para a adsorção, cujo sistema consiste, essencialmente, em um 

volume fixo de solução e opera de forma descontínua e transiente, sem entrada e saída de 

massa. O monitoramento do processo é, usualmente, realizado através da mediação da 

concentração de soluto ao longo do tempo. A eficiência do processo de adsorção é dada pela 

equação (1). 

 

𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 (%) =  
(𝐶0 − 𝐶𝑡). 100

𝐶0
 (1) 

 

Onde 𝐶0 e 𝐶𝑡 são as concentrações de adsorvato inicial e no tempo 𝑡 em mg·L-1, 

respectivamente. A eficiência de adsorção de um determinado adsorvato por um adsorvente 

é fortemente influenciada pelas condições operacionais do sistema. Os principais fatores 

interferentes são a dosagem ou concentração de adsorvente, a concentração inicial de 

adsorvato, o pH do meio e o tempo de contato. 

A concentração de sólido adsorvente está relacionada com a eficiência de remoção do 

poluente, sendo que para uma concentração fixa de adsorvato, quanto maior a concentração 

do adsorvente, maior a eficiência de remoção, devido a maior disponibilidade de sítios ativos. 

Entretanto, uma elevada concentração de adsorvente pode, além de encarecer os custos do 

processo, limitar a disponibilidade dos sítios ativos, devido à aglomeração do adsorvente 

(IMRAN et al., 2020; YEDDOU; BENSMAILI, 2007). 

A concentração inicial do adsorvato também é uma condição importante para a 

eficiência de adsorção, que diminui à medida que a concentração inicial do adsorvato 

aumenta. Isso ocorre porque a disponibilidade de sítios ativos vai diminuindo, devido à 

deposição das moléculas do adsorvato na superfície do sólido e ao impedimento estérico de 

repulsão entre as moléculas já adsorvidas e as remanescentes no meio aquoso (AHMAD et 

al., 2013; MELO et al., 2020).  

O pH do meio afeta tanto o grau de ionização do soluto quanto a carga superficial do 

adsorvente (ANASTOPOULOS; KATSOUROMALLI; PASHALIDIS, 2020; YAGUB et al., 

2014), interferindo, portanto, nas interações eletrostáticas entre o adsorvato e a superfície do 

adsorvente. A facilidade que um adsorvente possui em adsorver espécies catiônicas ou 

aniônicas está relacionada a sua carga superficial, que advém dos grupos funcionais 

presentes em sua superfície e pode ser avaliada por meio da determinação do Ponto de Carga 

Zero (PCZ). De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), a 

carga superficial de uma partícula é considerada nula quando a densidade de carga superficial 
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(carga líquida) for igual a zero (IUPAC, 2019). Dessa forma, é importante determinar o pH em 

que a carga líquida superficial do adsorvente é nula (pHPCZ), pois esse parâmetro fornece 

informações importantes sobre o mecanismo de adsorção. De acordo com Robles e 

Regalbuto (2004), quando o pH do meio for maior do que o pHPCZ, a superfície do adsorvente 

encontra-se carregada negativamente, facilitando a adsorção de espécies catiônicas. Da 

mesma forma, quando o pH for menor que o pHPCZ a superfície encontra-se positivamente 

carregada e a adsorção dos ânions é facilitada.  

O tempo de contato é um parâmetro operacional que é determinado a partir da cinética 

de remoção do adsorvato. A taxa de adsorção tende a ser mais rápida no início da adsorção, 

graças a ampla disponibilidade de sítios ativos e elevada força motriz em razão de um maior 

gradiente de concentração. À medida que as moléculas de adsorvato vão adsorvendo na 

superfície, a taxa de remoção vai se tornando mais lenta, devido à saturação dos poros. É 

importante destacar que o tempo de contato deve ser suficiente para atingir o equilíbrio, 

entretanto, não pode ser demasiadamente longo, a ponto de ocorrer dessorção. O tempo de 

equilíbrio, por sua vez, é definido como o tempo no qual a taxa de transferência do adsorvato 

para a superfície do adsorvente é a mesma que a do adsorvato através da fase liquida (CHEN; 

CHI WAI HUI; MCKAY, 2001; KANNAN; SUNDARAM, 2001). O tempo de contato e o tempo 

de equilíbrio podem ser definidos com base no estudo da cinética de adsorção. 

 

2.3.2. Estudo cinético 

 

Em um processo de adsorção sólido-líquido a transferência do adsorvato é, 

geralmente, caracterizada pelo processo de transferência de massa externa e pela difusão 

intrapartícula (AHMARUZZAMAN, 2008), sendo que um desses fenômenos, pode ou não ser 

limitante do tempo do processo. A dinâmica da adsorção pode ser descrita por quatro etapas 

consecutivas (HALL et al., 1966; HO; MCKAY, 1998): 1) transporte do soluto através da fase 

líquida até as proximidades da camada limite (bulk transport); 2) transporte do soluto da fase 

líquida para a superfície externa do adsorvente através do filme (camada limite); 3) transporte 

do adsorvato da superfície externa do adsorvente para o interior dos poros e ao longo deles 

e 4) adsorção do adsorvato na superfície dos poros interiores e espaços capilares do 

adsorvente. O processo inverso é denominado dessorção. A Figura 3 ilustra esse mecanismo. 
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Figura 3 – Ilustração da dinâmica de adsorção de um soluto em adsorvente poroso. 

 
Traduzido e adaptado de: Tran et al. (2017) 

 

A primeira e a quarta etapa são rápidas, sendo que a primeira ocorre instantaneamente 

a partir da adição do adsorvente à solução de adsorvato, sendo, portanto, negligenciada na 

grande maioria dos casos. Assim, a taxa de adsorção geral do processo é determinada pela 

segunda e/ou terceira etapa, que constituem a difusão através do filme (interfacial) e a difusão 

intrapartícula, respectivamente, uma vez que são relativamente mais lentas (TRAN et al., 

2017; UNUABONAH; OMOROGIE; OLADOJA, 2019). Inicialmente, a taxa de adsorção é 

maior, devido a disponibilidade abundante de sítios ativos desocupados. À medida que os 

sítios vão sendo preenchidos, forças de caráter repulsivo atuam entre as moléculas de 

adsorvato na fase fluida e no adsorvente, implicando na diminuição da taxa. Por fim, quando 

a superfície do sólido atinge a saturação, a taxa de adsorção começa a ser controlada pela 

velocidade de transferência do adsorvato para os sítios ativos localizados no interior do 

adsorvente (POURETEDAL; SADEGH, 2014).  

Os estudos cinéticos desempenham um papel importante na identificação do tempo 

necessário para alcançar o equilíbrio e do tempo de contato ideal para a adsorção. Vários 

modelos que descrevem a difusão de solutos na superfície e nos poros do adsorvente foram 

desenvolvidos para explicar a cinética de adsorção. De acordo com Bachmann, Calvete e 

Féris (2021), os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) (LAGERGREN, 1898) e pseudo-

segunda ordem (PSO) (HO; MCKAY, 1998) têm sido os modelos mais utilizados para 

descrever a taxa de adsorção de cafeína em meio aquoso. Alternativamente, quando os 

modelos PPO e PSO não fornecem bons ajustes dos dados experimentais, podem ser 

empregados outros modelos como o de Elovich (AHARONI; UNGARISH, 1976). As equações 
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de cada modelo, bem como o significado físico dos parâmetros adotados são apresentados 

no Quadro 2. 

 

Quadro 2 – Equações e parâmetros dos principais modelos cinéticos de adsorção. 

Modelo Equação Parâmetros 

Pseudo-
primeira 
ordem 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒 . (1 − 𝑒−𝑘1.𝑡) 

𝑞𝑒 e 𝑞𝑡 são as quantidades adsorvidas (mg·g-1) no 
equilíbrio e no tempo 𝑡, respectivamente 

𝑘1 é a constante da taxa de adsorção de PPO ordem 
(min-1) 
𝑡 é o tempo (min). 

Pseudo-
segunda 
ordem 

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2. 𝑘2. 𝑡

𝑞𝑒 . 𝑘2. 𝑡 + 1
 

𝑘2 é a constante da taxa de adsorção de pseudo-
segunda ordem (g·mg-1·min-1) 

Elovich 𝑞
𝑡

= 𝛽ln (𝛼𝛽𝑡) 

𝛼 é a constante relacionada a taxa de quimissorção 

𝛽 é a constante que representa a extensão da 
cobertura da superfície 

Fonte: compilado pela autora (2022) 

 

O modelo cinético de primeira ordem foi proposto por Lagergren em 1898 para 

descrever sistemas de adsorção sólido-líquido, consolidando-se como a primeira equação de 

taxa de adsorção a descrever este tipo de fenômeno (HO; MCKAY, 1998). O modelo passou 

a receber a denominação de pseudo-primeira ordem (PPO) a partir de 1998, como forma de 

distinguir as equações cinéticas baseadas na capacidade de adsorção de sólidos daquelas 

baseadas na concentração de solução (TRAN et al., 2017). Desde que foi proposto, o PPO 

tem sido o modelo cinético mais utilizado para descrever a adsorção de um adsorvato de uma 

solução aquosa (YUH, 2004).  

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) foi proposto por Blanchard, Maunaye e 

Martin (1984) e se baseia na capacidade de sorção do sólido, partindo da premissa de que a 

quimissorção é a etapa controladora da cinética (HO; MCKAY, 1998). Porém, cabe ressaltar 

que um bom ajuste do modelo PSO não implica diretamente a ocorrência de quimissorção, 

devendo-se avaliar também os parâmetros termodinâmicos, como as variações de entalpia e 

entropia, obtidos para o processo (TRAN; YOU; CHAO, 2016).  

Por fim, o modelo de Elovich foi proposto por Roginsky e Zeldovich (1934) para a 

adsorção de monóxido de carbono em dióxido de manganês. No entanto, tem sido 

extensivamente aplicado aos dados de quimissorção (AHARONI; UNGARISH, 1976; 

MCLINTOCK, 1967). 
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2.3.3. Estudos de equilíbrio de adsorção 

 

Na adsorção, o adsorvato presente na solução adsorve na superfície do adsorvente, 

consequentemente, sua concentração em solução diminui com o tempo. A relação da 

quantidade de adsorvato retida pelo sólido com a concentração remanescente do soluto na 

solução pode ser descrita por meio de modelos matemáticos denominados isotermas de 

adsorção. Estas representam a condição de equilíbrio entre o adsorvato e o adsorvente em 

uma determinada temperatura (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005). 

Os modelos de isotermas de equilíbrio são fundamentais para expressar as limitações 

de equilíbrio do sistema de adsorção. A equação isotérmica de equilíbrio é responsável pelo 

padrão de distribuição do adsorvato em um adsorvente. É usualmente obtida em termos da 

capacidade de adsorção, expressa em termos de quantidade molar de adsorvato por unidade 

de área superficial específica e da concentração de equilíbrio do soluto diluído na solução 

(UNUABONAH; OMOROGIE; OLADOJA, 2019). 

Giles et al. (1960) classificaram as isotermas de adsorção em matrizes aquosas em 

quatro grupos principais, de acordo com a inclinação da região inicial da curva, conforme 

apresentado na Figura 4. Para essas isotermas, foram propostas subdivisões, baseadas na 

formação de um ou dois patamares. 

 

Figura 4 – Isotermas de adsorção em matriz aquosa segundo a classificação proposta por 
Giles. 

 
Fonte: adaptado de Giles et al., (1960) 

 

As isotermas de adsorção foram classificadas em isotermas do tipo S (Sigmoidal), L 

(tipo Langmuir), H (High affinity) e C (partição Constante). As isotermas do tipo S são 
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caracterizadas por uma curvatura voltada para cima e, usualmente, ocorrem quando a 

molécula do adsorvato é monofuncional1, razoavelmente polar, de modo que se acumule 

regularmente na camada adsorvida, e esteja sujeita a competição ocasionada pelos sítios 

ativos do adsorvato, pela molécula do solvente ou, ainda, por outras espécies adsorvidas. 

As isotermas do tipo L tendem a apresentar uma curvatura inicial voltada para baixo, 

devido à diminuição da disponibilidade de sítios ativos à medida que estes vão sendo 

preenchidos. A ocorrência deste tipo de isoterma é inerente a sistemas em que o adsorvato e 

o adsorvente são altamente polares e o solvente é não polar, ou em sistemas constituídos por 

substâncias iônicas monofuncionais com forças de atração muito fortes e que são adsorvidas 

do meio aquoso por atração eletrostática. 

O tipo H é uma forma particular da isoterma do tipo L, na qual o adsorvato apresenta 

uma elevada afinidade pelo adsorvente, de tal forma que em soluções diluídas é 

completamente adsorvido ou não apresenta quantidade remanescente mensurável na 

solução. Sua ocorrência é comum em sistemas cujas espécies adsorvidas sejam unidades 

grandes, como micelas iônicas ou moléculas poliméricas, ou ainda, íons únicos que trocam 

de lugar com outros (troca iônica), que estejam fracamente adsorvidos na superfície do 

adsorvente. 

Por fim, a isoterma do tipo C é caracterizada por uma faixa inicialmente linear, que 

indica a partição entre o soluto e o adsorvente, e aumenta até a máxima adsorção possível, 

quando se observa uma mudança abrupta para um platô horizontal. As condições que 

favorecem o aparecimento destas curvas parecem estar relacionadas a adsorventes que 

apresentam regiões com diferentes graus de cristalinidade e adsorvatos com maior afinidade 

pelo adsorvente do que pelo solvente, devido a uma maior capacidade de penetração nos 

poros, decorrente da geometria da molécula e/ou dos tamanhos dos poros. 

O subgrupo dois indica a saturação da superfície em que o adsorvato tem mais 

afinidade pelo solvente do que pelas moléculas já adsorvidas, ao passo que o subgrupo três 

apresenta um ponto de inflexão. Por fim, o subgrupo quatro indica a formação de camadas 

múltiplas de adsorvato adsorvido. 

Em qualquer sistema de adsorção, o estado de equilíbrio depende das propriedades 

do adsorvato e do adsorvente uma vez que estas determinam a força e a extensão das 

interações (UNUABONAH; OMOROGIE; OLADOJA, 2019). Dessa forma, as propriedades 

(adsorvato/adsorvente) podem favorecer ou não a adsorção.  

McCabe, Smith e Harriott (2005) avaliaram as isotermas graficamente (Figura 5), de 

modo que fosse possível classificá-las em linear, não favorável, favorável, muito favorável e 

 
1 A molécula do adsorvato é definida como monofuncional quando possui um resíduo hidrofóbico relativamente 

grande (>C5) e é adsorvida como uma unidade única e não na forma de uma micela. 
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irreversível. A isoterma linear apresenta um aumento de quantidade adsorvida diretamente 

proporcional ao aumento da concentração residual, uma vez que passa pela origem. 

 
Figura 5 – Classificação das isotermas de adsorção. 

 
Fonte: adaptado de McCabe, Smith e Harriot (2005) 

 

As isotermas que possuem concavidade voltada para cima são desfavoráveis, devido 

à quantidade adsorvida ser relativamente baixa, se comparada a concentração de adsorvato 

remanescente na solução. Embora isotermas deste tipo sejam raras, são usualmente 

utilizadas para estudar o fenômeno da dessorção (processo inverso à sorção) (DE FRANCO, 

2018). 

As isotermas que possuem concavidade voltada para baixo são classificadas como 

favoráveis, devido a elevada quantidade adsorvida em relação a quantidade de adsorvato 

remanescente na solução. A isoterma de Langmuir é um exemplo de isoterma favorável. 

Isotermas classificadas como muito favoráveis, a exemplo de Freundlich, possuem um 

crescimento mais acentuado da quantidade adsorvida pela concentração de equilíbrio (Figura 

6). O limite da isoterma muito favorável é a adsorção irreversível, onde a quantidade adsorvida 

independe da concentração remanescente da solução, quando esta é muito baixa (MCCABE; 

SMITH; HARRIOTT, 2005). 

Os modelos de regressão não linear mais utilizados para descrever o equilíbrio de 

adsorção da cafeína em meio aquoso para diferentes adsorventes são: Langmuir, Freundlich, 

Sips e Redlich-Peterson (BACHMANN; CALVETE; FÉRIS, 2021). No Quadro 3 são 

apresentados a equação e o significado físico dos parâmetros dos respectivos modelos de 

isotermas. 
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Quadro 3 – Principais modelos de isotermas utilizados para representação matemática do 
equilíbrio de adsorção e seus respectivos parâmetros. 

Modelo Equação Parâmetro 

Langmuir 𝑞𝑒 =
𝑞𝐿𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
 

𝑞𝑒 (mg g-1) é a quantidade adsorvida no equilíbrio 
𝑞𝐿 é a capacidade máxima de adsorção do modelo de 
Langmuir (mg·g-1) 
𝐾𝐿 é a constante de Langmuir (L·mg-1) 

𝐶𝑒 é a concentração de soluto no equilíbrio (mg·L-1) 

Freundlich 𝑞𝑒 =  𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

 
𝐾𝐹 é a constante de Freundlich (mg1-n·L1/n·g-1) 
𝑛 é o coeficiente de afinidade de Freundlich 

Sips 𝑞𝑒 =
𝑞𝑠𝐾𝑠𝐶𝑒

𝑔

1 + 𝐾𝑠𝐶𝑒
𝑔 

𝑞𝑆 é a capacidade máxima de adsorção do modelo de 
Sips (mg·g-1) 
𝐾𝑠 é a constante de equilíbrio de Sips (L·mg-1) 
𝑔 é o parâmetro que caracteriza a heterogeneidade do 
sistema 
𝐶𝑒 é a concentração de soluto no equilíbrio (mg·L-1)g 

Redlich-
Peterson 

𝑞𝑒 =
𝐾𝑅𝐶𝑒

1 + 𝛼𝑅𝐶𝑒
𝑏
 

𝐾𝑅 (L·mg-1) e 𝛼𝑅 (L·mg-1)b são as constantes de 
Redlich-Peterson   
𝑏 é o expoente (varia de 0 a 1) 

Fonte: compilado pela autora (2022) 

 

O primeiro modelo de adsorção foi proposto por Langmuir (1918) em seu estudo para 

descrever a adsorção de gases em superfícies planas de vidro, mica e platina, tendo como 

base a teoria cinética dos gases. Esse é considerado o modelo de isoterma de adsorção mais 

simples e aceitável fisicamente, embora apresente limitações em relação a heterogeneidade 

energética da superfície do adsorvente, sendo baseada em três hipóteses (ATKINS; PAULA, 

2014; MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005; RUTHVEN, 1984): 

1. adsorção em monocamada; 

2. todos os sítios de adsorção são equivalentes uns aos outros e a superfície é 

uniforme, e; 

3. não há interações entre as moléculas adsorvidas, de modo que a capacidade de 

uma molécula de ser adsorvida em um sítio ativo independe da ocupação de sítios 

vizinhos. 

A condição para adsorção em monocamada está atrelada aos processos nos quais 

ocorrem quimissorção (SCHIFINO, 2013). Por sua vez, a segunda e a terceira suposições  

implicam, respectivamente, que a entalpia de adsorção é a mesma para todos os sítios ativos 

e que independe da extensão do recobrimento da superfície (ATKINS; PAULA, 2014). 

O modelo empírico de isoterma proposto por Freundlich em 1932 é, geralmente, 

aplicável a sistemas nos quais ocorre adsorção física, caracterizada por ser reversível e não 

estar restrita a formação de uma monocamada, uma vez que considera que as superfícies 

sejam energeticamente heterogêneas (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005; NJOKU et al., 
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2015; SCHIFINO, 2013). O parâmetro empírico 1/𝑛 descreve a linearidade do modelo, 

fornecendo um indício para a isoterma ser favorável ou não. De um modo geral, uma adsorção 

favorável apresenta valores de 𝑛 entre 1 e 10. Quanto maior o valor de 𝑛 (menor valor de 

1/𝑛), mais forte é a interação entre o adsorvato e o adsorvente. Em contrapartida, quando o 

valor 1/𝑛 for igual a 1, a adsorção é linear, o que indica que as energias são idênticas para 

todos os sítios de adsorção. Para valores de 1/𝑛 maiores do que 1 (valores de n < 1), o 

adsorvente possui maior afinidade pelo solvente, sugerindo que há uma forte atração 

intermolecular entre os dois (DELLE SITE, 2001; TRAN et al., 2017). 

A teoria da isoterma de Freundlich está baseada na inexistência de um limite para a 

capacidade de adsorção, pois a quantidade adsorvida tende ao infinito por não prever a 

ocorrência de saturação, como ocorre com o modelo de Langmuir, por exemplo. Dessa forma, 

em baixas concentrações de soluto, a equação se aproxima da Lei de Henry (EL-NAAS; AL-

ZUHAIR; ALHAIJA, 2010). 

Apesar do modelo de Freundlich ser relativamente simples e, usualmente, empregado 

para superfícies heterogêneas, no caso de carvões ativados, por exemplo, ele nem sempre 

será adequado para descrever os dados de equilíbrio em baixas concentrações (WEBER; 

SMITH, 1987). No entanto, para isotermas fortemente favoráveis, a equação de Freundlich, 

geralmente, apresenta um bom ajuste dos dados experimentais, particularmente no caso de 

adsorção em sistemas sólido-líquido (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005). 

Os modelos de isotermas de Sips e Redlich-Peterson são considerados modelos 

híbridos por reunirem características de Langmuir e Freundlich e foram propostos para 

contornar as limitações atreladas a esses modelos. Cada um possui suas particularidades. O 

modelo de Sips (SIPS, 1948) foi proposto para contornar a limitação da concentração de 

adsorvato associada ao modelo isotérmico de Freundlich, sendo capaz de prever melhor os 

dados de sistemas heterogeneamente energéticos, devido à inserção de um parâmetro de 

heterogeneidade, neste trabalho definido como 𝑔. Quanto menor for o valor de 𝑔, maior é a 

heterogeneidade do sistema. Também é importante destacar que quando 𝐶𝑒 for próximo de 

zero (baixas concentrações) a equação se reduz ao modelo de Freundlich e quando 𝑔 for 

igual a 1 a equação se reduz ao modelo de Langmuir (DE FRANCO, 2018). 

Já o modelo de Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959) descreve bem tanto 

os dados de sistemas homogêneos quanto os de heterogêneos, sendo também aplicável a 

uma ampla faixa de concentração (TRAN et al., 2017). Nesse caso, há a incorporação do 

parâmetro 𝑏, cujo valor é compreendido entre 0 e 1. Similarmente, quando 𝑏 → 1, em baixas 

concentrações, o modelo pode ser aproximado ao modelo de Langmuir e quando 𝑏 → 0, em 

elevadas concentrações, pode ser aproximado ao modelo de Freundlich (DE FRANCO, 2018). 
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É importante salientar, que os modelos de equilíbrio fornecem as constantes necessárias para 

o estudo da viabilidade termodinâmica do processo de adsorção. 

 

2.3.4. Estudo termodinâmico 

 

A análise da viabilidade termodinâmica, da espontaneidade e da natureza física ou 

química do processo de adsorção é possível de ser realizada a partir do cálculo das variações 

de entalpia (∆𝐻0), entropia (∆𝑆0) e energia livre de Gibbs (∆𝐺0). A variação da entalpia indica 

se o processo de adsorção é endotérmico (∆𝐻0 > 0) ou exotérmico (∆𝐻0 < 0) e, também, 

permite explorar a validade das suposições sobre as quais as isotermas estão baseadas 

(ATKINS; PAULA, 2014; SCHIFINO, 2013). Segundo Atkins (2014) a entropia total do sistema 

e das suas vizinhanças é o único critério de espontaneidade de um processo. No entanto, a 

energia de Gibbs consiste em uma forma alternativa para obter a variação de entropia total 

em termos das propriedades do sistema. “Uma transformação é dita como espontânea, sob 

pressão e temperatura constantes, quando a energia de Gibbs diminui” (ATKINS, 2014 p. 86). 

Dessa forma, quando ∆𝐻0 < 0 e ∆𝑆0
total > 0, o processo é espontâneo e termodinamicamente 

favorável, o que, em termos de adsorção, indica que o adsorvato apresenta alta afinidade com 

o sólido adsorvente (NAZARI; ABOLGHASEMI; ESMAIELI, 2016; SALMAN; NJOKU; 

HAMEED, 2011). É importante ressaltar que a variação da entropia também permite avaliar o 

grau de desordem na interface adsorvato/adsorvente (MIAO et al., 2016). 

A determinação dos parâmetros supracitados é realizada através da equação de Van’t 

Hoff (Equação (2)), que relaciona as variações na constante de equilíbrio com a temperatura. 

 

∆𝐺0 =  −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾𝑒
0) (2) 

 

Onde 𝑅 é a constante universal dos gases ideais (8,314 J·K-1·mol-1) e 𝑇 é a temperatura 

absoluta (K). 𝐾𝑒
0 é a constante adimensional de equilíbrio termodinâmico e é determinada 

através da equação (3) (LIMA et al., 2019b): 

 

𝐾𝑒
0 =

(1000. 𝐾𝑔. 𝑀𝑀). [𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑎𝑡𝑜]0

𝛾
 (3) 

 

onde 1000 é o fator de conversão de L·mg-1 para L·g-1. 𝐾𝑔 é a constante empírica genérica 

(L·mol-1), obtida a partir das isotermas de adsorção, no caso, 𝐾𝐹  para Freundlich, 𝐾𝐿 para 

Langmuir e assim por diante. 𝑀𝑀 é a massa molar do soluto (g·mol-1), [𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑎𝑡𝑜]0 é a 
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concentração padrão de adsorvato (1 mol·L-1) e 𝛾 é o coeficiente de atividade (adimensional). 

No caso de uma solução muito diluída  𝛾 ≈ 1 (LIMA et al., 2019b). 

Da terceira Lei da Termodinâmica tem-se: 

 

∆𝐺0 =  ∆𝐻0 − 𝑇∆𝑆0 (4) 

 

Substituindo a Equação (2) na Equação (4) e rearranjando, tem-se: 

 

𝑙𝑛𝐾𝑒
0 =  −

∆𝐻0

𝑅𝑇
+

∆𝑆0

𝑅
 

(5) 

 

Os valores de ∆𝐻0 e ∆𝑆0 são determinados através do ajuste linear de 𝑙𝑛𝐾𝑒
0 por 1/𝑇 e 

são os coeficientes angular e linear, respectivamente (ATKINS; PAULA, 2014; LIMA et al., 

2019b).  

 

2.4 Resíduo de malte como adsorvente 

 

Os adsorventes utilizados no processo de adsorção podem ser de natureza orgânica, 

como carvões ativados e biossorventes; inorgânica, no caso de adsorventes minerais como a 

sílica, alumina e zeólitas ou, ainda, de natureza mista, como os materiais compósitos, por 

exemplo (DA̧BROWSKI, 2001). Carvões ativados são frequentemente empregados nos 

processos de adsorção, entretanto, de acordo com o relatório de análise de tamanho de 

mercado, elaborado pela Grand View Research (2018) (GVR, 2018), o aumento da demanda, 

associado aos custos de regeneração (SOPHIA A.; LIMA, 2018), tem inflacionado seu valor. 

Assim, os biossorventes têm se mostrado uma alternativa interessante, em especial os 

resíduos agroindustriais, uma vez que estão presentes em grandes volumes no ambiente e 

apresentam baixo custo (AHMARUZZAMAN, 2008; PYRZYNSKA, 2019). Nesse contexto, o 

resíduo de malte mostra potencial para obtenção de biossorventes, além de ser produzido ao 

longo de todo o ano, não sofrendo com a sazonalidade das safras, como é o caso de muitos 

resíduos agroindustriais, como o engaço de uva, e da maioria dos resíduos de grãos, como 

os provenientes da cultura da soja e do arroz. 

Por definição, o malte é o grão da cevada que é submetido ao processo de germinação 

controlada, seguido por uma etapa de secagem (KENDAL, 1994) e constitui uma das 

principais matérias-primas utilizadas para a fabricação de cerveja. O processo de produção 

de cerveja é um processo fermentativo, realizado por micro-organismos da classe das 

leveduras, que consiste em quatro etapas principais: moagem, brassagem ou mosturação, 

fervura e fermentação (MUSSATTO, 2009).  



31 
 

 

A moagem do malte tem por finalidade expor as enzimas e melhorar a superfície de 

contato para as etapas subsequentes. O malte moído é então misturado com água e aquecido 

gradualmente sob condições específicas de pH e de temperatura. O objetivo da brassagem é 

promover a hidrólise do malte em açúcares fermentescíveis por meio da atuação de enzimas 

específicas, como a α-amilase e a β-amilase (MUSSATTO; DRAGONE; ROBERTO, 2006). 

Em seguida, a fase líquida (mosto) é separada do malte e enviada para a etapa de fervura. 

Os principais objetivos da fervura são: evaporação das substâncias voláteis, que possuem 

sabor indesejável, esterilização do mosto, inativação enzimática e formação de substâncias 

promotoras de cor e sabor agradável. Finalmente, na etapa de fermentação os açúcares são 

convertidos pelas leveduras em etanol (C2H5OH), dióxido de carbono (CO2) e subprodutos 

minoritários (álcoois superiores, ésteres de acetato e de ácidos graxos de cadeia média). A 

cerveja passa, então, por estágios de maturação e purificação até estar pronta para consumo 

humano (KUNZE, 1999; LINKO et al., 1998; WUNDERLICH; BACK, 2009). A Figura 6 resume 

graficamente as etapas supracitadas. 

 

Figura 6 – Fluxograma da produção de cerveja. 

 
Traduzido e adaptado de: Mussatto (2009) 

 

O resíduo de malte é considerado o subproduto principal do processo de produção de 

cerveja, representando cerca de 85% de todo o resíduo sólido gerado no processo 

(MAHMOOD et al., 2013; MUSSATTO, 2009; NASSARY; NASOLWA, 2019). É um resíduo 

fibroso, rico em celulose, hemicelulose e lignina (JACOMETTI et al., 2015; MUSSATTO, 2009; 

REIS; MENEZES, 2017). Estima-se que a celulose e a hemicelulose correspondam a 50% do 

seu peso (MUSSATTO; DRAGONE; ROBERTO, 2006). O resíduo de malte possui vários 



32 
 

 

compostos fenólicos, como os ácidos ferúlico, p-cumárico, siríngico, vanílico e p-

hidroxibenzóico (MOREIRA et al., 2013; MUSSATTO; DRAGONE; ROBERTO, 2007; 

STEFANELLO et al., 2018). Lipídios, proteínas e minerais, especialmente silício, fósforo, 

cálcio, magnésio e enxofre também estão presentes em sua composição (POERSCHMANN 

et al., 2014; RÍO; PRINSEN; GUTIÉRREZ, 2013). Devido às suas características bioquímicas, 

especialmente o teor de proteínas, o resíduo de malte é usualmente destinado à alimentação 

de bovinos e equinos (WESTENDORF; WOHLT, 2002) embora, na literatura também sejam 

reportadas aplicações na alimentação de porcos e cabras (MAHMOOD et al., 2013), frango 

(DENSTADLI et al., 2010; GEBREMEDHN et al., 2019) e peixes (HASSAN et al., 2016; 

JAYANT et al., 2018). 

Há pouco mais de uma década, o resíduo de malte recebia pouca atenção como 

commodity negociável. Entretanto, o aumento da produção de cerveja e, consequentemente, 

dos resíduos gerados, somados às questões ambientais relacionadas à sua disposição no 

ambiente, fizeram com que outras opções para seu uso começassem a ser consideradas 

(MAHMOOD et al., 2013). Várias pesquisas investigaram possíveis aplicações para o resíduo 

de malte, destacando-se: produção de biogás (ČATER et al., 2015; DE DIEGO-DÍAZ et al., 

2018), biobutanol (MAITI et al., 2018) e hidrogênio (ORTIGUEIRA; SILVA; MOURA, 2018), 

obtenção de adsorvente (DA SILVA; ZANUTTO; PIETROBELLI, 2019; DE ARAÚJO et al., 

2020) e biocatalisador (NTAFLOU; VAKROS, 2020), aditivo alimentar (KITRYTE; ŠADUIKIS; 

VENSKUTONIS, 2015; KUMARI et al., 2019), matéria-prima para a produção de bioprodutos, 

como enzimas (AITA et al., 2019; MENEZES et al., 2017), biopolímeros (MENDEZ et al., 2018) 

biocidas (PAZ et al., 2018; SHARAPOVA, 2019), substrato para remediação de solos 

(AGAMUTHU; ABIOYE; AZIZ, 2010; MARTINKOSKY et al., 2017) e reforço de compósitos 

(FERREIRA; MOLINA; PELISSARI, 2020; MENDES et al., 2020). 

Embora os estudos supracitados apresentem resultados bastante promissores, 

algumas aplicações apresentam desvantagens ou limitações. De acordo com Bachmann, 

Calvete e Féris (2022), a produção de biogás é técnica e economicamente viável somente 

quando realizada em duas etapas, devido ao alto teor de celulose e lignina. Essas moléculas 

são complexas e de difícil degradação, necessitando que a etapa de hidrólise seja realizada 

separadamente2. Nesse caso, um estágio adicional aumenta consideravelmente o custo da 

digestão anaeróbia.  

A aplicação do resíduo de malte em alimentos para humanos e ração animal deve ser 

cuidadosamente avaliada, devido à presença de micro-organismos produtores de toxinas, que 

podem contaminá-los (LAITILA, 2015; VACLAVIKOVA et al., 2013). Além disso, como a 

celulose e a hemicelulose são moléculas de grande cadeia carbônica ((C6H10O5)n), a digestão 

 
2 As principais etapas da produção de biogás são: hidrólise, acidogenese, acetogenese e metanogenese. 
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(humana e animal) é dificultada. Sendo assim, Bachmann Calvete e Féris (2022) recomendam 

a utilização do resíduo de malte como adsorvente, tanto na sua forma bruta, como na forma 

de carvão ativado, na produção de biocatalisadores, na síntese de biocarvão para remediação 

de solo e como reforço de compósitos. 

O resíduo de malte já foi aplicado como biossorvente para remoção de íons metálicos 

(LI et al., 2010; MANARIOTIS; FOTOPOULOU; KARAPANAGIOTI, 2015; WIERZBA; KŁOS, 

2019) e corantes em matrizes aquosas (CHANZU; ONYARI; SHIUNDU, 2019; FRANCISKI et 

al., 2018; SAFARIK; HORSKA; SAFARIKOVA, 2011; SILVA et al., 2004), com eficiências de 

remoção variando entre 2% e 99%.   Observa-se que a eficiência de adsorção foi amplamente 

variável, pois depende da química da superfície do adsorvente e da natureza química do 

adsorvato. Safarik, Horska e Safarikova (2011), determinaram a concentração residual em 

meio aquoso de 13 corantes diferentes após adsorção com adsorvente magnético obtido a 

partir de resíduo de malte. Os autores observaram uma concentração residual de 1% e 98% 

para os corantes verde de metila e azul do Nilo A, respectivamente. Os autores reportaram 

que as propriedades de adsorção, neste caso, são fortemente dependentes do tipo de corante 

utilizado. 

É importante destacar que, embora o resíduo de malte tenha mostrado eficiência 

satisfatória na remoção de corantes e de íons metálicos de matrizes aquosas, não foram 

encontrados na literatura estudos utilizando o resíduo de malte como adsorvente para 

remoção de cafeína, constituindo uma das principais motivações deste trabalho. 

Adicionalmente, o resíduo de malte apresenta baixa área específica (inferior a 1 m²·g-1) na 

forma bruta. As propriedades estruturais do resíduo de malte podem ser modificadas por meio 

de processos de ativação, transformando-o em um adsorvente que seja mais atrativo e 

eficiente para o uso em adsorção. 

Existem três formas principais de ativação: a física, a química e a ativação físico-

química ou combinada. De acordo com Zhang et al. (2020), a ativação física resulta em baixo 

rendimento do adsorvente e a ativação química requer o uso de agentes químicos. Já o 

método combinado, produz adsorventes com propriedades estruturais mais vantajosas, como 

alta área superficial específica e melhor rendimento quando comparado aos métodos de 

ativação essencialmente físicos ou químicos (ZHANG et al., 2020). 

Vários estudos da literatura têm reportado a ativação do resíduo de malte por 

diferentes agentes químicos, a destacar: hidróxido de potássio (KOH) (DE ARAÚJO et al., 

2020), hidróxido de sódio (NaOH) e ácido sulfúrico (H2SO4) (NTAFLOU; VAKROS, 2020), 

poliacrilamida ((C3H5NO)n) (CHEN; XIONG, 2016), sais de ferro (II) e (III) (FONTANA; 

PETERSON; CECHINEL, 2018; SAFARIK; HORSKA; SAFARIKOVA, 2011) e dióxido de 

carbono (CO2) (FRANCISKI et al., 2018; GONÇALVES et al., 2017). É importante salientar 

que o uso de cloretos metálicos como ativadores são proibidos em muitos países, devido à 
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corrosividade severa, enquanto que os ativadores de bases fortes, embora menos corrosivos, 

produzem baixo teor de carbono fixo na superfície do material (geralmente inferior a 30%) 

(CUONG et al., 2019; LI et al., 2020a; MOHAMMED et al., 2015). 

Os sais de ferro têm sido utilizados para modificação da superfície dos biossorventes, 

devido às suas propriedades magnéticas, que facilitam a separação do sólido adsorvente do 

meio líquido por ação de um campo magnético externo. O processo de síntese de carvão 

ativado magnético foi estudado e patenteado por Lima et al. (2016), Lima et al. (2018) e Lima 

et al. (2019a), entretanto, os cátions metálicos podem lixiviar para o meio líquido, bem como 

bloquear os poros ou se ligar aos sítios de adsorção no processo de síntese do adsorvente, 

reduzindo a área superficial específica (BACHMANN et al., 2022; KHOSRAVI et al., 2018; YI 

et al., 2019). Comportamento semelhante foi observado na ativação química de casca de 

arroz com polímeros, resultando também em bloqueio dos poros e redução de área (WU et 

al., 2016). Já no caso da ativação por CO2, a temperatura pode ser um fator limitante, uma 

vez que o desenvolvimento dos poros é afetado por temperaturas elevadas (acima de 800 

°C), resultando em uma diminuição da área superficial específica (KWON et al., 2018; LIU et 

al., 2018). Kwon et al. (2018) estudaram a ativação por CO2 de biocarvão obtido a partir de 

uma mistura de lignina e óxido de cobalto (Co3O4) em diferentes temperaturas e observaram 

um aumento na área superficial específica de 564,3 m²·g-1 para 1173,5 m²·g-1 quando a 

temperatura foi elevada de 700 °C para 760 °C seguido de uma redução abruta para 0,91 

m²·g-1 quando a temperatura foi aumentada de 760 °C para 800 °C. De acordo com os autores, 

a redução na área superficial específica ocorreu devido ao colapso dos poros ocasionado pelo 

esgotamento da fonte de carbono (𝐶(𝑔) + 𝐶𝑂2(𝑔) ⇌ 2𝐶𝑂(𝑔)). 

Alternativamente, o ácido fosfórico (H3PO4) tem sido recomendado como um agente 

químico adequado para ativação de biomassa (CHEN et al., 2020; KAN et al., 2015), devido 

à produção de adsorvente com alta área superficial específica (1216 m²·g-1) e 

desenvolvimento de micro (0,56 cm³·g-1) e mesoporos (0,25 cm³·g-1) (TORRELLAS et al., 

2015). Além disso, o H3PO4 é utilizado para retardar a formação do alcatrão durante a 

carbonização (BOUDRAHEM; SOUALAH; AISSANI-BENISSAD, 2011; PORTINHO; 

ZANELLA; FÉRIS, 2017). Segundo El-Shafey e Al-Hashmi (2013), o H3PO4 também atua 

como um agente desidratante, com menor poder oxidativo e destrutivo do que o ácido 

sulfúrico. Por fim, o ácido residual da ativação do adsorvente pode ser facilmente convertido 

em fertilizante fosfatado por neutralização (EL-SHAFEY; AL-HASHMI, 2013). Por esses 

motivos, o H3PO4 foi o agente de modificação química selecionado para melhorar as 

características estruturais do resíduo de malte utilizado neste trabalho.  

A ativação física normalmente envolve a ação de calor, gases (CO2, N2) e vapor (DEVI; 

SAROHA, 2016; HASSAN et al., 2020). A ativação em atmosfera inerte (N2) em elevadas 

temperaturas (450 – 900 °C) é o método comumente empregado na obtenção de biocarvões 
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a partir de resíduo de malte (BOREL et al., 2020; FRANCISKI et al., 2018; GONÇALVES et 

al., 2017; MAHMOOD et al., 2013). Entretanto, de acordo com Ahiduzzaman e Islam (2016), 

a ativação sob atmosfera de N2 adiciona custo à produção do carvão e resulta em uma 

configuração experimental complexa. O método térmico de aquecimento em forno mufla foi 

selecionado por ser uma técnica consolidada e tradicional (BIAN et al., 2018), objetivando 

demonstrar a viabilidade da forma de preparação de adsorventes obtidos a partir de resíduo 

de malte, em condições normais disponíveis em atmosfera não controlada, cujas 

temperaturas de tratamento foram determinadas à partir de análises termogravimétricas.  

Por fim, as técnicas de funcionalização permitem melhorar as propriedades de um 

determinado sólido ou ainda, transformá-lo em um outro material com propriedades bem 

distintas da matéria-prima precursora. Muito embora, sejam estratégias importantes para 

valorização de resíduos como o malte, há de se considerar que adicionam custo ao processo 

de adsorção, devido ao uso de agentes químicos e aos requisitos energéticos. Desta forma, 

também se torna interessante o estudo da regeneração do adsorvente.  

 

2.5 Técnicas de regeneração do adsorvente 

 

Um bom adsorvente deve apresentar capacidade de reutilização e recuperação para 

aplicações comerciais e industriais, contribuindo para a redução do custo associado à 

fabricação de adsorventes, além de ser importante para a comercialização bem sucedida de 

novos materiais adsorventes (DUTTA et al., 2019; GUPTA et al., 2020). Adicionalmente, a 

reutilização do adsorvente também contribui para a minimização do impacto ambiental 

resultante da disposição inadequada dos adsorventes saturados com poluentes perigosos 

(ZANELLA; TESSARO; FÉRIS, 2014).   

As técnicas de regeneração consistem basicamente em desobstruir os poros do 

adsorvente, que se encontram saturados, de maneira que permita sua reutilização no 

processo de adsorção. De acordo com Zanella, Tessaro e Féris (2014), a regeneração pode 

ser classificada em métodos de dessorção, na qual há apenas transferência de massa do 

adsorvato da superfície do adsorvente para uma fase fluida, e de decomposição, na qual o 

adsorvato é parcial ou totalmente mineralizado. A Figura 7 mostra as principais técnicas de 

regeneração disponíveis. 

Métodos de regeneração de adsorventes por dessorção com solventes orgânicos e 

agentes químicos têm sido reportado em diferentes estudos para regeneração de adsorventes 

utilizados na remoção de micropoluentes orgânicos da água (AN et al., 2018; DE CARVALHO 

COSTA et al., 2020; ESCUDERO-CURIEL; PAZOS; SANROMÁN, 2022; WANG et al., 2021). 

Os métodos de regeneração com solventes e de oxidação química possuem como 

desvantagens o custo adicional com reagentes e a perda da capacidade de adsorção, devido 
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ao solvente residual adsorvido no adsorvente após o processo de regeneração (ZANELLA et 

al., 2017). Além disso, a eficiência da regeneração dos métodos químicos depende das 

propriedades químicas do adsorvato e do solvente, como a solubilidade, hidrofobicidade, 

polaridade, massa molar e toxicidade bem como da natureza do adsorvente (DUTTA et al., 

2019; GONZÁLEZ et al., 2002; LARASATI; FOWLER; GRAHAM, 2021). 

 

Figura 7 – Técnicas de regeneração utilizadas em processos de adsorção. 

 
Fonte: traduzido de Zanella, Tessaro e Féris (2014) 

 

O uso de substâncias ácidas e alcalinas, apesar de promoverem uma alta eficiência 

de regeneração, deve ser evitado, pois tendem a destruir a estrutura dos biossorventes 

ocasionando redução de massa (BASKAR et al., 2022; LATA; SINGH; SAMADDER, 2015) 

ou, ainda, requerem a reativação dos sítios ativos do adsorvente decorrente da redução do 

grau de protonação da superfície do adsorvente (BASKAR et al., 2022; GUPTA et al., 2020). 

Dessa forma, técnicas de regeneração que envolvessem agentes químicos não foram 

consideradas como uma opção para este trabalho, devido à natureza do resíduo de malte 

(biomassa), bem como para contornar a desvantagem associada à geração de um efluente 

adicional, que necessitaria de tratamento (DUTTA et al., 2019), seja para recuperação do 

adsorvato ou do agente químico utilizado.  

O método de regeneração por fluidos supercríticos também não foi considerado neste 

trabalho, pois apesar de reduzir o tempo de processo em relação às técnicas anteriormente 

citadas, exige condições de pressões elevadas, o que tende a incrementar os custos do 

processo e limitar a aplicação em escala comercial (BASKAR et al., 2022). Da mesma forma, 

o uso de regeneração por técnicas de oxidação/redução catalítica possui aplicação limitada, 
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conforme os motivos apresentados na seção 2.2.1 (necessidade de requisitos energéticos, 

catalisadores, formação de compostos intermediários de toxicidade desconhecida etc.). 

A decomposição microbiológica, apesar de possibilitar a mineralização de poluentes, 

depende essencialmente da ação de micro-organismos. Assim, são necessários nutrientes e 

condições ambientais favoráveis para a manutenção do processo, sendo fundamental que o 

poluente a ser dessorvido não seja tóxico aos organismos vivos utilizados (ABROMAITIS et 

al., 2016; SARKAR et al., 2012). Por fim, a técnica de regeneração por micro-ondas, embora 

seja muito promissora, por sua capacidade de aquecimento em nível molecular, é 

relativamente complicada para uma aplicação comercial devido à falta de uniformidade no 

aquecimento do material e a necessidade de equipamentos de alto custo (NÜCHTER et al., 

2004; YUEN; HAMEED, 2009). 

A regeneração térmica compreende o aquecimento do adsorvente, geralmente em 

atmosfera inerte (N2), para degradar ou remover o adsorvato e, simultaneamente, manter as 

propriedades estruturais do adsorvente (LOBATO-PERALTA et al., 2021; MOMINA; 

SHAHADAT; ISAMIL, 2018). Esse método é, atualmente, aplicado para a regeneração de 

carvão ativado em nível industrial e comercial (BASKAR et al., 2022; YUEN; HAMEED, 2009). 

O ultrassom, por sua vez, consiste na liberação de ondas sonoras de alta frequência capazes 

de produzir efeitos físicos e químicos, como a dessorção e, ocasionalmente, a degradação do 

adsorvato, devido ao colapso das bolhas produzidas pela cavitação e à formação de espécies 

oxidantes fortes e não seletivas (DE CARVALHO COSTA et al., 2020; NUNES et al., 2021; 

TAO et al., 2019). Segundo Nunes et al. (2021), é um método de regeneração eficaz e, 

operacionalmente, simples. 

Sendo assim, os métodos de dessorção por ultrassom e de decomposição por 

oxidação térmica em atmosfera não controlada (ar atmosférico) foram selecionadas para 

estudo. A opção por oxidação térmica em atmosfera não controlada deu-se em razão da 

menor complexidade experimental quando comparada a atmosfera inerte (N2). Apesar da 

necessidade de requisitos energéticos, os métodos de ultrassom e de oxidação térmica foram 

selecionados para recuperação do resíduo de malte funcionalizado, pois, considerando o 

levantamento bibliográfico das técnicas de generação: 

• não requerem a utilização de agentes químicos como ácidos, álcalis, surfactantes 

e solventes, o que implicaria na geração de efluentes contaminados que 

necessitam de tratamento adequado; 

• não necessitam de catalisadores, o que acarretaria custo adicional para aquisição 

e recuperação do catalisador; 

• possuem maior simplicidade operacional para aplicação em escalas comercial e 

industrial, quando comparados ao método de regeneração por micro-ondas, por 

exemplo; 
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• são operados em condições normais de pressão atmosférica, o que implica em 

custos reduzidos, se comparados a sistema de regeneração por fluidos 

supercríticos; 

• não necessitam de correntes de vapor e de água quente, o que ocasionaria 

incremento energético do processo. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo serão apresentados os materiais, os reagentes e os equipamentos 

utilizados, e descritas as metodologias adotadas neste trabalho. A síntese dos adsorventes 

foi realizada no Laboratório de Engenharia Química do Instituto Federal de Educação Ciência 

e Tecnologia do Rio Grande do Sul (IFRS) – Campus Feliz. Os ensaios de adsorção foram 

realizados no Laboratório de Separações e Operações Unitárias (LASOP), enquanto os 

ensaios de regeneração e as análises de caracterização dos adsorventes foram realizados na 

Central Analítica, ambos no Departamento de Engenharia Química da Universidade Federal 

do Rio Grande do Sul (DEQUI-UFRGS). As análises de detecção de cafeína em matriz real 

foram realizadas no Instituto de Química da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IQ-

UFRGS). 

 

3.1 Materiais 

 

Nesta seção serão apresentados os materiais e equipamentos utilizados no preparo e 

caracterização dos adsorventes, bem como nos ensaios de adsorção. 

 

3.1.1 Sólido adsorvente 

 

O resíduo de malte utilizado como precursor para os adsorventes deste trabalho é 

majoritariamente do tipo Pilsen e foi doado por uma cervejaria artesanal, localizada no 

município de Porto Alegre, no Rio Grande do Sul. 

 

3.1.2 Reagentes 

 

Para a impregnação ácida do resíduo de malte in natura, foi utilizado ácido fosfórico 

comercial (H3PO4, Dinâmica, ± 85%). 

Todos os ensaios de adsorção foram realizados com água destilada. No preparo das 

soluções para os ensaios de adsorção foram utilizados: azul de metileno (C16H18N3SCI·3H2O, 

Synth, P.A.), como corante catiônico, vermelho reativo 120 (C44H24Cl2N14Na6O20S6, Sigma-

Aldrich RO 378, P.A.) como corante aniônico, dicromato de potássio (K2Cr2O7, Dinâmica, 99%) 

sulfato de amônio ((NH4)2SO4, Dinâmica, 99%), fosfato de potássio monobásico (KH2PO4, 

Vetec, 99%) e cafeína (C8H10N4O2, Sigma-Aldrich, ≥99,0%). Para o preparo das soluções para 

correção de pH, foram usados ácido clorídrico (HCl, Vetec, 32%) e hidróxido de sódio (NaOH, 

Synth, P.A.). 
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3.1.3 Equipamentos 

 

Para a obtenção dos adsorventes e para os ensaios de adsorção foram utilizados os 

seguintes equipamentos: 

• analisador de tamanho de poros e área superficial específica (Quantachrome, Nova 

4000e); 

• espectrofotômetro de infravermelho (PerkinElmer, Frontier); 

• difratômetro de raio-X (Bruker, D2 Phaser); 

• analisador termogravimétrico (TA Instruments, SDT Q600); 

• analisador de carbono orgânico total (Shimadzu, TOC-VCSH); 

• cromatógrafo líquido de alta eficiência (Agilent 1100 Series) acoplado ao 

espectrômetro de massas (Applied Biosystems, API 5600) (sistema LC-qTOF-MS); 

• microscópio eletrônico de varredura (Phenom World, Phenom ProX); 

• espectrofotômetro de absorção molecular UV-Vis (Pro-tools, 1100); 

• turbidímetro (Hanna, HI88703); 

• balança analítica (Ohaus, Adventurer, AR3130); 

• peagâmetro (Ohaus, Starter 3100); 

• condutivímetro (AZ, 86505); 

• banho ultrassônico (Unique, UltraCleaner 1600 A); 

• teste de jarros (Sppencer); 

• agitador de Wagner (Marconi, MA 160BP); 

• agitador de bancada (Cientec, CT-71RN); 

• agitador orbital refrigerado (NewLab, NL 161-04); 

• estufa com circulação forçada (Lucadema, Luca-80/60); 

• mufla (Junges, 24010); 

• liquidificador doméstico (Britânia, Diamante Black 600 W). 

 

3.2 Métodos 

 

Nesta seção serão apresentados os métodos de preparo dos adsorventes, dos ensaios 

de adsorção (preliminares, condições ótimas, estudos cinéticos e de isoterma) e regeneração. 

As condições nas quais as análises de caracterização realizadas nos adsorventes também 

são brevemente descritas. 
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3.2.1 Preparo dos adsorventes 

 

O resíduo do malte de cerveja foi lavado abundantemente com água corrente. Para 

tanto, o resíduo foi segregado em porções de, aproximadamente, 300 g e suspenso em 1,2 L 

de água da torneira. Em seguida, foi agitado manualmente por alguns instantes. Esse 

processo foi repetido por quatro vezes, até que o grau de clarificação do sobrenadante ficasse 

igual ou superior a 80% em relação à primeira água de enxague. O sobrenadante foi 

decantado por 12 h, filtrado em papel qualitativo e a absorbância foi medida no 

espectrofotômetro de absorção molecular UV-Vis à 215 ɳm (comprimento de onda de máxima 

absorção). O grau de clarificação do sobrenadante foi calculado de acordo com a equação 

(6): 

 

%𝐶𝑙𝑎𝑟𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎çã𝑜 = (
𝐴0 − 𝐴𝑓

𝐴0
) ∗ 100 (6) 

 

Onde, 𝐴0 e 𝐴𝑓 são as absorbâncias iniciais e finais da amostra, respectivamente. 

Após a lavagem, o material foi seco a 105 °C por 48 h em estufa de circulação forçada, 

de acordo com metodologia proposta por Mildemberg (2019), em seguida, moído em um 

liquidificador doméstico e classificado em partículas entre 100 e 30 mesh, equivalentes às 

aberturas de 0,15 mm e 0,60 mm nas peneiras de série Tyler (Tamis Produtos Laboratoriais 

LTDA). Esse material, denominado adsorvente bruto moído (AD-B), foi testado como 

adsorvente e, também, funcionalizado. Para obtenção dos adsorventes funcionalizados foram 

realizados três tipos de tratamento a partir do adsorvente bruto: a carbonização (que resultou 

no AD-C), a impregnação ácida (AD-A) e as técnicas combinadas (que produziram o AD-AC). 

Na Figura 8 é mostrada, resumidamente, por meio de um fluxograma, a rota de obtenção de 

cada adsorvente e o Quadro 4 indica os tipos de tratamento que foram realizados. 
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Figura 8 – Fluxograma com as rotas de preparo de cada adsorvente. 

 

Fonte: a Autora (2022) 
 
 

Quadro 4 – Denominação e características dos tratamentos empregados para 
funcionalização do adsorvente bruto. 

Denominação 
Tipo do sólido 

adsorvente 
Características do tratamento 

AD-C 

Resíduo de malte 
lavado, seco, 
moído e 
classificado após 
carbonização. 

Aquecido em mufla a 300 °C por 1 h e 30 min em 
atmosfera de ar. A temperatura do tratamento 
térmico foi definida a partir do ponto de máximo da 
curva da derivada da análise termogravimétrica. 

AD-A 

Resíduo de malte 
lavado, seco, 
moído e 
classificado após 
tratamento com 
H3PO4. 

A obtenção deste adsorvente foi realizada com 
ácido fosfórico comercial (85% v/v) na proporção de 
2,5 mL de H3PO4 por grama de AD-B de acordo com 
metodologia adaptada de Portinho, Zanella e Féris 
(2017). O AD-B foi deixado em contato com o ácido 
por 24 h e em seguida, colocado em estufa a 105 
°C por 24 h. Após foi enxaguado com água destilada 
até que o pH permanecesse ou ficasse maior ou 
igual a 4,0. Em seguida foi seco à 105 °C por 24 h. 

AD-AC 

Resíduo de malte 
lavado, seco, 
moído e 
classificado após 
tratamento com 
H3PO4, seguido de 
carbonização. 

Para obtenção do AD-AC foi realizado o mesmo 
procedimento para preparo do AD-A e, na 
sequência, realizou-se o tratamento térmico em 
mufla a 550 °C, por 1 h em atmosfera de ar. A 
temperatura do tratamento térmico foi determinada 
pelo ponto de máximo da curva da derivada da 
análise termogravimétrica. 

Fonte: a Autora (2022) 
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A seguir serão apresentadas as técnicas utilizadas para caracterização dos materiais 

obtidos e testados como adsorventes. 

 

3.2.2 Caracterização do adsorvente 

 

A caracterização do adsorvente bruto e funcionalizado foi realizada com objetivo de 

conhecer as propriedades funcionais e estruturais de cada tipo de adsorvente.  

 

a) Determinação da umidade do resíduo 

 

A determinação de umidade média do resíduo foi realizada a 105 °C, por 24 h, de 

acordo com metodologia proposta por Mildemberg (2019). O percentual de umidade foi 

calculado pela equação (7). 

 

%𝑈𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 = (
𝑚𝑖 − 𝑚𝑓

𝑚𝑖 − 𝑚𝑐
) ∗ 100 (7) 

 

Onde, 𝑚𝑖 é a massa inicial da cápsula com a amostra e 𝑚𝑓 é a massa final da cápsula 

com a amostra após a secagem e 𝑚𝑐 é a massa da cápsula vazia, em gramas. Este ensaio 

foi realizado em triplicata. 

 

b) Determinação do pHPCZ 

 

Para determinação do pH no qual o ponto de carga do adsorvente é zero (pHPCZ) foi 

utilizado o método dos 11 pontos, adaptado do trabalho de Robles e Regalbuto (2004). Para 

tanto, foram preparadas suspensões aquosas dos adsorventes nos pHs: 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 

7,0; 8,0; 9,0; 10,0; 11,0 e 12,0, que foram ajustados com soluções de HCl e NaOH 

0,1 mol·L-1. As suspensões foram mantidas sob agitação no agitador orbital (25 °C) por 24 h. 

Transcorrido esse tempo, o pH foi medido novamente e foi traçada uma curva, que relacionava 

os pHs inicial e final medidos. Por fim, o pHPCZ foi obtido a partir do valor médio entre os pontos 

que apresentaram tendência a um mesmo valor.  
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c) Determinação das temperaturas operacionais dos tratamentos térmicos 

 

Com o objetivo de determinar as condições de temperatura adequadas para os 

tratamentos térmicos, foram realizadas as análises termogravimétricas (TGA) dos 

adsorventes AD-B e AD-A. As análises foram realizadas em analisador termogravimétrico, 

com vazão de 100 mL·min-1 de Ar Sintético (5.0) e taxa de aquecimento de 10 °C·min-1. 

 

d) Determinação dos grupos funcionais presentes na superfície 

 

Os adsorventes foram analisados por Espectroscopia no Infravermelho com 

transformada de Fourier (FT-IR MIR), no modo de reflexão total atenuada universal (UATR), 

na faixa de 4000 a 650 cm-1, com 32 varreduras e resolução de 4 cm-1. Também foram feitas 

análises no adsorvente AD-AC antes e após a adsorção da cafeína, nas melhores condições 

obtidas experimentalmente. 

 

e) Determinação da área superficial específica, tamanho e volume de poros 

 

A área superficial específica, o volume e a distribuição do tamanho dos poros foram 

determinados através das isotermas de adsorção e dessorção de N2 e analisadas pelos 

métodos Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e Barrett-

Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951), respectivamente. As 

amostras de AD-C e AD-AC foram previamente secas a 105 °C por 24 h e em seguida, no 

caso submetidas à desgaseificação por 16 h a 300 °C. As amostras de AD-B e de AD-A foram 

secas nas mesmas condições e em seguida desgaseificadas por 16 h a 105 °C, uma vez que 

temperaturas superiores poderiam provocar alterações estruturais na amostra. O adsorvente 

AD-AC também foi analisado após cada ciclo de regeneração. 

 

f) Obtenção de informações sobre a estrutura cristalográfica 

 

A estrutura cristalina dos adsorventes foi avaliada por Difratometria de Raios X (DRX) 

através das medidas das distâncias basais existentes na cela unitária (número de átomos). 

As amostras foram submetidas à incidência de Raios X (Cu (Kα)), numa faixa de varredura de 

5° a 75° (2θ), tamanho de passo de 0,05º e tempo por passo de 1,0 s.  
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g) Avaliação dos aspectos morfológicos 

 

A fim de avaliar os aspectos morfológicos do adsorvente bruto e dos adsorventes 

funcionalizados, foi realizada a análise de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). As 

amostras foram analisadas em microscópico eletrônico de varredura, com tensão de 

aquecimento de 10 kV e ampliação de 225 vezes. 

 

3.2.3 Ensaios de Adsorção 

 

Os ensaios de adsorção foram divididos em três etapas principais: ensaios 

preliminares, determinação das condições ótimas e ensaios cinéticos e de isotermas. Uma 

descrição detalhada de cada etapa é apresentada a seguir. 

 

3.2.3.1 Testes preliminares 

 

Os ensaios de adsorção preliminares foram realizados para cada adsorvato 

individualmente, em pH natural, na faixa de 4,0 a 6,5, dependendo do tipo do adsorvente, em 

duplicatas, em agitador de Wagner a 30 rpm por 60 min. A proporção utilizada foi de 1 g de 

adsorvente para 100 mL de solução aquosa. Após a adsorção, as soluções foram filtradas em 

papel filtro de celulose qualitativo (porosidade média de 14 µm) e foi medida a absorbância 

do filtrado em espectrofotômetro de absorção molecular na região do ultravioleta-visível (UV-

Vis), no comprimento de onda de máxima absorção de cada adsorvato e de acordo com as 

metodologias apresentadas na Tabela 3.  

 

Tabela 3 – Concentração inicial, comprimento de onda da máxima absorção dos diferentes 
adsorvatos e metodologias utilizados no desenvolvimento do trabalho. 

Adsorvato 𝑪𝒆𝒔𝒕𝒐𝒒𝒖𝒆 

(mg·L-1) 

𝑪𝟎 

(mg·L-1) 

Comprimento 

de onda (ɳm) 

Metodologia 

Azul de metileno 100 20 660 Leitura direta  

Vermelho reativo 120 100 20 535 Leitura direta  

Cr6+ 500 5 540 Standard Methods 3500-

Cr B (APHA, 2012) 

NH4
+ 1000 10 425 ASTM D1426 - Test 

Method A - Direct 

Nesslerization 

PO4
3- 1000 10 420 Standard Methods 4500-

P.C (APHA, 2012) 

Cafeína 1000 20 273 Leitura direta 

Fonte: a Autora (2022) 
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As concentrações iniciais (𝐶0) dos adsorvatos utilizadas variaram de 5 a 20 mg·L-1 

(Tabela 3) e foram preparadas a partir de solução estoque, cujas concentrações foram 

determinadas à partir de estudos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa. A eficiência 

de adsorção foi calculada pela equação (1) (seção 2.3.1). As curvas de calibração obtidas 

para cada soluto estão apresentadas no APÊNDICE A. As concentrações dos solutos em 

solução foram obtidas por meio da equação de Beer, descrita neste trabalho genericamente 

por 𝐴 = 𝑎. 𝐶, onde 𝐴 é a absorbância, 𝑎 é o coeficiente angular e 𝐶 é a concentração do 

adsorvato em solução aquosa. Lembrando que 𝑎 = 𝜀. 𝑏, onde 𝜀 é a absortividade molar em 

L·(cm·mol)-1 e 𝑏 é o comprimento do caminho óptico em cm, que neste caso é de 1 cm (largura 

da cubeta). 

Complementarmente, também foram realizados ensaios de adsorção (testes de 

controle) com os adsorventes bruto (AD-B), carbonizado (AD-C), acidificado (AD-A) e 

acidificado e carbonizado (AD-AC), em água destilada, nas mesmas proporções dos ensaios 

de adsorção relatadas anteriormente, sem adição dos adsorvatos. Foi efetuada a medida do 

pH do filtrado e da sua absorbância em espectrofotômetro de absorção molecular (UV-Vis) na 

faixa de 200 a 900 ɳm. No caso dos adsorventes que apresentaram interferência na leitura da 

absorbância (AD-B, AD-C e AD-A), o filtrado dos testes de controle foi utilizado como branco 

para zerar o equipamento e determinar a concentração final de soluto remanescente após os 

testes de adsorção realizados com o adsorvato. Para o AD-AC, como não foi observada 

interferência na leitura de absorbância a partir da varredura do filtrado, o próprio solvente 

(água destilada) foi usado como branco. 

Com base nos resultados dos estudos preliminares e dada a relevância ambiental, a 

cafeína foi o poluente selecionado para estudos mais aprofundados. Os procedimentos 

metodológicos realizados a partir do item 3.2.3.2 foram realizados utilizando-se o adsorvente 

AD-AC, uma vez que este apresentou melhor eficiência de remoção para o soluto escolhido, 

no caso, a cafeína. Suas características serão discutidas na seção de resultados (seção 4). 

 

3.2.3.2 Determinação das condições ótimas de adsorção 

 

A fim de selecionar os fatores que exercem influência significativa no processo de 

adsorção da cafeína, bem como determinar as condições ótimas de adsorção, foi utilizada a 

metodologia de superfície de resposta (MSR). Para tanto, foi proposto um planejamento 

composto central (PCC), com quatro repetições no ponto central. Pontos axiais também foram 

adicionados ao planejamento para verificar a possibilidade da não linearidade nos valores da 

eficiência de remoção em função dos fatores estabelecidos neste estudo. 

O planejamento experimental e a análise dos dados foram realizados no software 

Statistica 7.0 (StatSoft®) e os efeitos de variabilidade nas respostas atribuídas aos fatores 
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não controláveis foram amenizados por randomização na ordem de execução dos ensaios. 

As variáveis independentes estudadas foram o pH, a dosagem de adsorvente (g·L-1) e a 

concentração inicial de soluto (mg·L-1) e a variável dependente, ou variável resposta, foi o 

percentual de remoção (%R). A seleção dos fatores (variáveis), bem como de seus 

respectivos níveis foram realizados com base na revisão de literatura (BACHMANN et al., 

2021), e nos resultados dos testes preliminares. Na Tabela 4 são apresentados os fatores e 

os respectivos níveis que foram avaliados com as respectivas variações.  

 

Tabela 4 – Fatores e respectivos níveis utilizados no planejamento experimental para a 
adsorção de cafeína. 

Fator Variável codificada 
Níveis 

-1,6818 -1 0 +1 +1,6818 

pH 𝑥1 2,64 4 6 8 9,36 

Dosagem (g·L-1) 𝑥2 1,60 5 10 15 18,40 

𝐶0 (mg·L-1) 𝑥3 6,36 20 40 60 73,64 

Fonte: a Autora (2022) 
 

Pelos resultados do PCC, foram determinados os coeficientes de regressão para o 

percentual de remoção (%R) e realizada a análise de variância (ANOVA) a um nível de 

significância de 5%. Os dados experimentais foram ajustados a um modelo polinomial de 

segunda ordem, segundo a equação (8), considerando os componentes lineares, quadráticos 

e de interação que apresentam efeito significativo sobre a resposta (MONTGOMERY; 

RUNGER, 2003). 

 

𝑌 = 𝛽0 + ∑ 𝛽𝑖𝑥𝑖

𝑘

𝑖=1

+ ∑ 𝛽𝑖𝑖𝑥𝑖
2

𝑘

𝑖=1

+ ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑥𝑖𝑥𝑗

𝑖<𝑗

 (8) 

 

Onde 𝑌 é a variável dependente, 𝛽0 é definido como uma constante, 𝛽𝑖 é o coeficiente 

linear, 𝛽𝑖𝑖 é o coeficiente quadrático e 𝛽𝑖𝑗 é o coeficiente do produto de interação; 𝑥𝑖 e 𝑥𝑗 são 

os níveis das variáveis independentes (fatores) enquanto 𝑘 é o número de fatores estudados. 

As melhores condições de pH, dosagem de adsorvente e 𝐶0 são indicadas pelos 

valores críticos3, que são determinados pela derivação parcial do modelo de regressão. Os 

ensaios de adsorção estabelecidos na matriz experimental (Tabela 4) foram realizados em 

agitador do tipo orbital, a 25 °C, 150 rpm por 60 min, uma vez que o agitador de Wagner, 

utilizado nos ensaios preliminares, não possui controlador de temperatura. As condições 

 
3Na matemática, um ponto crítico, também chamado de ponto estacionário é definido como um ponto no 
domínio de uma função onde a primeira derivada é nula ou não é definida. 
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operacionais foram definidas com base em experimentos anteriormente realizados pelo grupo 

de pesquisa e em um levantamento prévio na literatura para adsorção de cafeína em matrizes 

aquosas (BACHMANN; CALVETE; FÉRIS, 2021). 

 

3.2.3.3 Estudos cinético e de isoterma 

 

Os ensaios de adsorção para obtenção dos dados cinéticos e de equilíbrio foram 

realizados em duplicata, em agitador orbital a 150 rpm, nas melhores condições 

determinadas, que foram pH natural (4,05 ± 0,1), massa de adsorvente de 2 g para 100 mL 

de solução de cafeína com concentrações variáveis especificadas a seguir. Para o estudo do 

tempo de contato e da cinética de adsorção, foram realizados ensaios de adsorção a 

25 °C (± 1,0 °C), nas três concentrações iniciais de cafeína estudadas (20, 40 e 60 mg·L-1) 

variando o tempo até que o equilíbrio fosse atingido (0, 5, 10, 15, 25, 40, 60, 80, 100, 120 e 

140 min). A quantidade de cafeína adsorvida por grama de adsorvente para cada tempo de 

contato foi calculada por meio da equação (9). 

 

𝑞𝑡 =
(𝐶0 − 𝐶𝑡)

𝑤
. 𝑉 (9) 

 

Onde 𝑞𝑡 é a quantidade de cafeína adsorvida por grama do adsorvente AD-AC no 

tempo 𝑡 (mg·g-1); 𝐶0 e 𝐶𝑡 são as concentrações de cafeína no início e no tempo 𝑡 (mg·L-1), 

respectivamente; 𝑉 é o volume da solução de cafeína (L); e, por fim, 𝑤 é a massa de 

adsorvente (g). Os dados experimentais obtidos foram ajustados por meio de regressão não 

linear dos modelos PPO, PSO e Elovich apresentados previamente (Quadro 2 seção 2.3.3) 

no software Matlab versão 2015a (MathWorks®). 

Para obtenção das isotermas de equilíbrio foi variada a concentração inicial de cafeína 

(0, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 160, 200, 300, 400 e 500 mg·L-1). Os ensaios de adsorção 

foram realizados em um tempo de contato de 100 min (equilíbrio) nas temperaturas de 15, 25, 

35, 45 e 55 °C. Os resultados experimentais foram ajustados por meio de regressão não linear 

aos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson, apresentados previamente 

(Quadro 3, seção 2.3.4) no software Matlab versão 2015a (MathWorks®). É importante 

destacar que para a seleção dos modelos que melhor descrevem os dados cinéticos e os de 

equilíbrio, foram utilizados dois critérios estatísticos clássicos: o coeficiente de determinação 

(R2) e o coeficiente de determinação ajustado (Radj
2), e três critérios estatísticos bayesianos: 

critério de informação de Akaike (AIC), critério de informação de Akaike corrigido (AICc) e 

critério de informação Bayesiano (BIC). 
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3.2.4 Ensaios de regeneração do adsorvente 

 

Com o intuito de estudar a capacidade de regeneração do adsorvente para reuso em 

ensaios de adsorção, foram testados dois métodos de regeneração, por ultrassom e por 

oxidação térmica. A regeneração por ultrassom foi realizada em banho ultrassônico, com 

potência fixa de 40 kHz, uma vez que o equipamento não permite alternar a frequência, 

variando-se os tempos de exposição (2,5; 5; 10; 15 e 30 min). Os adsorventes AD-AC após 

adsorção deixados em temperatura ambiente por dois dias para evaporação do excesso de 

água e, então, adicionados em água destilada, na mesma proporção dos ensaios de adsorção 

(2 g para 100 mL). Transcorrido o tempo de regeneração no banho ultrassônico, as amostras 

foram filtradas em papel filtro qualitativo, deixadas novamente em temperatura ambiente por 

dois dias para evaporação do excesso de água e empregadas em um novo ensaio de 

adsorção, completando assim um ciclo de regeneração. É importante destacar que os ensaios 

de adsorção foram realizados nas melhores condições operacionais: pH natural, 2 g de AD-

AC e 100 mL de solução de cafeína com concentração inicial de 60 mg·L-1.  

A regeneração por oxidação térmica foi realizada à 285 °C, em mufla sem atmosfera 

controlada, para tempos variáveis de 5, 15, 30 e 60 min. A temperatura e a faixa de tempo 

utilizados nos ensaios de oxidação térmica foram determinados previamente, por meio de 

análises termogravimétricas, considerando-se a temperatura e o tempo de decomposição 

térmica de uma amostra de 10 mg de cafeína (P.A.). A porção do adsorvente AD-AC, após a 

adsorção, foi deixada em temperatura ambiente de um dia para o outro para a remoção do 

excesso de umidade e depois inseridas na mufla. Em seguida, foi acondicionada em 

dessecador de vidro até atingir a temperatura ambiente e, então, utilizada em um novo ensaio 

de adsorção (condições ótimas), completando assim, o ciclo de oxidação térmica. 

De posse do melhor resultado para cada tipo de regeneração (ultrassônica e térmica), 

foram realizados ciclos de regeneração subsequentes até que a eficiência de remoção fosse 

reduzida em cerca de 40% em relação à remoção inicial. Todos os ensaios foram realizados 

em triplicata. Além disso, análises da determinação da área superficial específica e do volume 

de poros foram realizadas a cada ciclo de regeneração, a fim de verificar a liberação dos poros 

do adsorvente. 

 

3.2.5 Estudo da aplicação do adsorvente em uma matriz aquosa real 

 

A eficiência de remoção de cafeína pelo AD-AC foi estudada em uma amostra de 

matriz aquosa real proveniente de manancial superficial. Para tanto, esta foi caracterizada e 

submetida a um tratamento físico-químico, com o intuito de reproduzir o tratamento realizado 

nas estações de tratamento de águas para remover sólidos dissolvidos e, em seguida, foi 
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realizado o ensaio de adsorção. Dando continuidade, é apresentada uma descrição detalhada 

das análises de caracterização da matriz real, das etapas do tratamento físico-químico e da 

técnica de determinação analítica utilizada na quantificação da cafeína.  

 

3.2.5.1 Amostragem da matriz real 

 

As amostras de água bruta foram coletadas do arroio Dilúvio, que atravessa uma 

região densamente urbanizada (400.000 hab) do município de Porto Alegre, no Rio Grande 

do Sul – Brasil. O Dilúvio tem sua nascente na zona leste da cidade, percorrendo 12 km até 

desaguar no Lago Guaíba, que constitui a principal fonte de abastecimento de água de Porto 

Alegre e região metropolitana. Ao longo do arroio são lançados efluentes sanitários que 

comprometem a qualidade da água. 

A coleta de água do arroio foi realizada no ponto em vermelho sinalizado na Figura 9 

(30°2’49”S 51°13’58”O), a cerca de 0,5 m de profundidade e a 2,0 m da margem. A água 

coletada foi acondicionada em cinco bombonas de politereftalato de etileno com capacidade 

de 5 L cada. Após a coleta as amostras foram levadas imediatamente para o laboratório, a 

fim de minimizar a degradação da amostra, onde foram passadas por uma peneira (0,15 mm) 

para remoção de sólidos grosseiros em suspensão, então serem analisadas e tratadas. 

 

Figura 9 – Imagem de satélite do ponto de amostragem de água bruta (30°2’49”S 
51°13’58”O). 

 
Fonte: Google Earth (2022) 

 

É importante destacar que o ponto e as condições de amostragem (distância da 

margem e profundidade) foram baseados no trabalho de Arsand et al. (2018), dado que os 
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autores reportaram concentrações de cafeína superiores a 1 µg·L-1 em local muito próximo a 

esse ponto. O ponto também pode ser considerado um ponto estratégico, uma vez que se 

encontra praticamente na foz do arroio Dilúvio, o que em tese, aumenta a probabilidade de 

ocorrência de cafeína na matriz. 

 

3.2.5.2 Caracterização da matriz real 

 

As amostras de água bruta, após tratamento físico-químico e após a adsorção, foram 

caracterizadas por meio da medição ou determinação em triplicata dos seguintes parâmetros: 

• Temperatura (°C) 

• pH 

• Condutividade (µS) 

• Turbidez (NTU) 

• Alcalinidade total (mg CaCO3·L-1) 

• Matéria orgânica (medida da absorbância a 254 ɳm e 436 ɳm) 

• Carbono Orgânico Total – COT (mg C·L-1) 

• Carbono Inorgânico – CI (mg C·L-1) 

As medidas de temperatura, pH, condutividade e turbidez das amostras foram 

realizadas diretamente em termômetro digital (Pró-Análise, 16191), pHmetro (Ohaus, Starter 

3100), condutivímetro (AZ, 86505) e turbidímetro (Hanna, HI88703), respectivamente. A 

alcalinidade total foi determinada pelo método titulométrico, de acordo com o Manual Prático 

de Análise de Águas da Fundação Nacional de Saúde (FUNASA, 2013, pg. 43). 

A presença de matéria orgânica foi monitorada por espectroscopia de absorção 

molecular na região do ultravioleta, a 254 ɳm por ser considerada o comprimento de onda de 

máxima absorção relacionado a contribuição de substâncias húmicas (BATTIN, 1998; COSTA 

MONTEIRO et al., 2020; JAFFÉ et al., 2004; ZEPP; SCHLOTZHAUER, 1981). A absorbância 

a 436 ɳm também foi monitorada, pois, de acordo com Battin (1998) é próxima do pico de 

máxima absorbância do azul da clorofila α (400 ɳm), indicativo da presença de biomassa de 

origem algal. Além disso, também foi determinado o índice UV-Visível (Abs254/Abs436), que 

costuma ser utilizado para avaliar o histórico de transformações da matéria orgânica em 

ambientes aquáticos (COSTA MONTEIRO et al., 2020; JAFFÉ et al., 2004). 

A determinação do carbono total, e das frações orgânica e inorgânica foi realizada em 

analisador de carbono orgânico total (Shimadzu, TOC-VCSH). É importante destacar que as 

amostras de água foram previamente filtradas em membrana de acetato de celulose lisa de 

0,20 µm (Unifilm) e acondicionadas a 4 °C até o momento da análise, não excedendo o 

período de 24 h entre a coleta da amostra e a determinação analítica. 
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3.2.5.3 Descrição do processo de tratamento físico-químico da matriz real 

 

A fim de minimizar a possível interferência da matéria orgânica na adsorção da cafeína, 

a matriz real foi submetida à um tratamento físico-químico preliminar. A água bruta foi 

submetida a um ensaio de coagulação em teste de jarros (Jar-Test), utilizando sulfato de 

alumínio hidratado (Al2(SO4)3.14-18H2O), de acordo com o Manual Prático de Análise de 

Águas da Fundação Nacional de Saúde (FUNASA, 2013, pg. 74).  

Para tanto, 1 L da água bruta previamente peneirada foi adicionada em cada jarro. Em 

seguida, foi ligada a agitação do equipamento em 20 rpm, subindo para o patamar de 100 

rpm, com tempo de transição de 25 s. Após estabilizar a velocidade de agitação em 100 rpm, 

dosagens de sulfato de alumínio de 10, 15, 20, 40, 60 e 80 mg·L-1 foram adicionadas nos 

jarros de 1 a 6, respectivamente e simultaneamente. A agitação foi mantida em 100 rpm por 

2,5 min, reduzida para 75 rpm e, posteriormente, para 50 rpm, com tempo de transição de 30 

s. A agitação foi mantida em 50 rpm por 20 min. Em seguida as amostras foram deixadas em 

repouso por 30 min para que ocorresse a sedimentação. É importante destacar que não foi 

necessário efetuar ajustes no pH (7,38 ± 0,02) pois este estava dentro da faixa ótima de 

coagulação por varredura para o sulfato de alumínio conhecida na literatura, no caso entre 

7,0 e 8,0 (AMIRTHARAJAH e MILLS,1982 apud FERNANDES et al., 2010). 

O ensaio de coagulação foi repetido em pH natural de 7,38 ± 0,02 e com dosagem 

ótima de sulfato de alumínio de 40 mg·L-1. Após a sedimentação, as amostras foram filtradas 

em papel filtro qualitativo de celulose com porosidade média de 14 µm e, em seguida, 

utilizadas nos ensaios de adsorção nas condições ótimas de dosagem de adsorvente  

(20 g·L-1), tempo de contato (100 min) e em pH natural de 6,36 ± 0,02. 

 

3.2.5.4 Detecção de cafeína na matriz real 

 

A detecção de cafeína nas amostras de água bruta, após tratamento físico-químico e 

após adsorção foi realizada de acordo com a metodologia adaptada de Arsand et al. (2018). 

A metodologia consiste em duas etapas principais: uma de preparo e condicionamento das 

amostras por meio de extração em fase sólida (EFS) e outra de análise por cromatografia 

líquida de ultra eficiência acoplada a espectrômetro de massa com analisador de tempo de 

voo (UHPLC-qTOF-MS). A EFS das amostras foi realizada utilizando uma caixa coletora de 

extração a vácuo com capacidade para 12 cartuchos simultâneos (Figura 10).  

Foram utilizados cartuchos Supel Select HBL SPE 200 mg com capacidade de 6 mL 

da marca Supelco. Os cartuchos foram condicionados com 3 mL de metanol com 50 mM·L-1 

de ácido acético, 3 mL de acetona com 50 mM·L-1 de ácido acético e 3 mL de solução de 

metanol 5% (v/v) preparada com água Mili-Q (18,2 µS), a uma taxa de fluxo de 
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aproximadamente 5 mL·min-1. Em seguida, foi realizado o carregamento da amostra (400 mL) 

a uma taxa de aproximadamente 10 mL·min-1. Finalizado o carregamento da amostra, os 

cartuchos foram secos sob vácuo (cerca de 16 mmHg) por 10 min. Em seguida, procedeu-se 

a eluição com 6 mL de metanol com 50 mM·L-1 de ácido acético seguido de 6 mL de acetona 

com 50 mM·L-1 de ácido acético. O extrato foi reduzido a um volume entre 100 e 200 µL, à 42 

°C em atmosfera de N2 e reconstituído com uma solução aquosa de acetonitrila 5% para o 

volume de 1 mL. As amostras, então concentradas, foram filtradas em membrana de PVDF 

0,22 µm e alíquotas de 5,0 µL destas foram injetadas no sistema UHPLC-qTOF-MS. É 

importante ressaltar que os reagentes utilizados eram grau HPLC e que a EFS foi realizada 

em triplicata para cada amostra de água analisada (bruta, após tratamento físico-químico e 

após adsorção). 

 

Figura 10 – Caixa extratora a vácuo com capacidade para 12 cartuchos para extração 
em fase sólida. 

 
Fonte: imagem da Autora (2022) 

 

A separação cromatográfica dos analitos foi realizada utilizando uma coluna analítica 

(Acquity UPLC BEH Fenil) com dimensões 2,1 × 50 mm, 1,7 μm. Foi utilizada uma fase móvel 

binária, sob um fluxo de 0,5 mL·min-1, onde o componente A da fase móvel era uma solução 

aquosa de ácido fórmico a 0,1% e o componente B era acetonitrila com ácido fórmico a 0,1%. 

O gradiente iniciou com 5% de B aumentando linearmente para 95% B por 6 min e mantendo 

por 2 minutos. Em seguida, o percentual de B diminuiu linearmente em 1 min até atingir 

novamente 5%, mantendo-se nessas condições por 3 min. O tempo total de análise foi de 12 

min, aplicando-se uma etapa de equilíbrio de 4 min entre as corridas. 

As amostras foram analisadas por ionização de eletrospray (EIS), tanto no modo 

positivo quanto no negativo. Para o modo positivo, a tensão de pulverização foi ajustada em 
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4500 V e a temperatura da fonte em 400 °C, gás de cortina (CUR) a 15 psi, gás fonte de íons 

1 (GS1) e gás fonte de íons 2 (GS2) a 50 psi, desagrupamento potencial a 60 eV e energia 

de colisão a 10 eV. Para o modo negativo, a tensão de pulverização foi definida em -4500 V, 

potencial de desagrupamento em -60 eV e energia de colisão em -10 eV, com os outros 

parâmetros iguais a análise em modo positivo. A análise dos dados foi feita no software 

Analyst and Multiquant 2.1.1 (Sciex, Framing ham, EUA). 

 

3.2.6 Análise Estatística 

 

Os resultados dos experimentos foram avaliados estatisticamente através de uma 

análise de variância (ANOVA) de fator único com um nível de confiança de 95% (α= 0,05). A 

análise estatística foi executada no software Microsoft Office Excel 2016®, à exceção da 

análise estatística dos resultados da matriz experimental proposta na seção 3.2.3.2, que foi 

realizado por meio de ANOVA multifatorial (α= 0,05), em software Statística 7.0 (StaSoft®). 

 

3.3 Tratamento e disposição de efluentes e resíduos 

 

A água de lavagem do resíduo de malte foi descartada diretamente na pia, por se tratar 

de um resíduo de grau alimentício, cujas estações de tratamento de efluentes municipais 

possuem tecnologia adequada para o tratamento. O efluente ácido gerado a partir da 

impregnação ácida do resíduo de malte, para obtenção dos adsorventes AD-A e AD-AC, foram 

acondicionadas em bombonas devidamente identificadas, devido ao pH ácido (pH < 2). Os 

resíduos do LASOP são periodicamente recolhidos pelo Centro de Gestão e Tratamento de 

Resíduos Químicos (CGTRQ), órgão auxiliar do Instituto de Química (IQ) da Universidade 

Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). 

Os resíduos sólidos provenientes do processo de adsorção, no caso os adsorventes 

impregnados com os adsorvatos utilizados neste trabalho, foram acondicionados em sacos 

plásticos transparentes, fornecidos pelo CGTRQ e devidamente identificados. Parte desse 

material foi utilizada nos ensaios de regeneração, para estudo de reuso do adsorvente. O 

restante foi recolhido pelo CGTRQ. 
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5. Análise das possibilidades de manejo, gestão e tratamento dos efluentes, emissões 

gasosas e resíduos provenientes do processo de síntese do adsorvente 

 

Uma das problemáticas relacionadas à síntese de adsorventes alternativos ao carvão 

ativado é que o processo de obtenção muitas vezes gera efluentes, resíduos e emissões, que 

na grande maioria dos estudos não são abordados. Desta forma, este capítulo traz uma 

análise sintética das possibilidades de tratamento, disposição e/ou reaproveitamento dos 

efluentes, resíduos e emissões originadas pelo processo de síntese do AD-AC. A Figura 26 

mostra um fluxograma simplificado do processo de síntese do AD-AC, bem como identifica as 

principais etapas onde são gerados os efluentes, emissões e resíduos.  

 

Figura 26 – Fluxograma do processo de síntese do AD-AC com destaque para as etapas 
que geram efluentes, resíduos e emissões gasosas. 

 
Fonte: a Autora (2022) 

 

O Efluente 1 (Figura 26) é constituído da água de lavagem dos grãos de malte após o 

cozimento e, em geral, espera-se que contenha açúcares, enzimas, proteínas e compostos 

amiláceos, uma vez que o resíduo de malte é um material majoritariamente lignocelulósico, 

rico em proteínas, açúcares fermentáveis e compostos bioativos (BACHMANN; CALVETE; 

FÉRIS, 2022). Pode ser aplicado para fertirrigação, no caso de a empresa dispor de jardins, 

tratado em uma ETE juntamente com outros efluentes, como o sanitário, por exemplo, tratado 

e reutilizado para descargas nos sanitários e limpeza de pátios, ou ainda, no caso de 
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capacidade produtiva reduzida (microcervejarias), ser destinado à rede coletora de esgotos, 

por ser de grau alimentício, sendo que as ETEs de grandes centros urbanos possuem 

tecnologia capaz de tratar esse tipo de efluente de forma eficiente. Evidentemente, a 

caracterização desse efluente pode auxiliar a elencar a melhor estratégia. 

No caso do Efluente 2 é possível trabalhar com duas possibilidades: recuperação e 

reuso do H3PO4 na síntese de outros lotes de AD-AC, ou ainda, no caso de ser inviável 

economicamente, o efluente poderia ser utilizado para obtenção de fertilizantes fosfatados por 

meio de reação de neutralização (EL-SHAFEY; AL-HASHMI, 2013).  

Os gases provenientes da carbonização poderiam ser reaproveitados em uma etapa 

de pré-aquecimento na etapa de carbonização a fim de otimizar o processo e minimizar custos 

do ponto de vista energético. O reaproveitamento de gases também foi sugerido por 

Bachmann (2015) na regeneração térmica de argila proveniente do branqueamento de óleo 

de soja. No caso de inviabilidade econômica, sugere-se também avaliar a possibilidade do 

tratamento dos gases.  

Já o adsorvente AD-AC, após a saturação, pode ser regenerado e reutilizado no 

processo de adsorção, conforme já demonstrado nos ensaios de regeneração. Quando a 

regeneração não for mais possível, o adsorvente exaurido poderia ser utilizado para obtenção 

de gás de síntese (syngas), por meio de processo de gaseificação e empregado na geração 

de calor. A gaseificação é um processo no qual um combustível sólido (biomassa, carvão etc.) 

é aquecido sob atmosfera com uma quantidade limitada de oxigênio, resultando na produção 

de um gás contendo majoritariamente monóxido de carbono e hidrogênio (syngas). A 

biomassa pode geralmente ser gaseificada em syngas com uma eficiência de conversão 

energética de 85 – 95% (BAUEN et al., 2009), podendo ser utilizada em uma série de 

aplicações energéticas, incluindo eletricidade e combustíveis gasosos ou líquidos de alta 

qualidade (BÖRJESSON; AHLGREN, 2012).  

Por fim, caso a regeneração do AD-C seja inviável ou mesmo após o AD-AC ter sua 

capacidade de adsorção exaurida, a disposição em aterro industrial também seria uma 

alternativa, inclusive como resíduo inerte, uma vez que o adsorvente é previamente 

carbonizado, tanto na etapa de síntese, quanto após a regeneração por oxidação térmica, 

muito embora, ensaios de lixiviação e toxicidade da cafeína adsorvida sejam necessários. 

Apesar de parecer uma destinação menos nobre, há de se considerar que a geração do 

volume de sólido adsorvente é sempre bem inferior quando comparado ao volume de matriz 

aquosa a ser tratada.  
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6. CONCLUSÃO 

 

Por meio dos estudos realizados observou-se que o tratamento combinado (ácido + 

térmico) foi capaz de melhorar a área superficial específica e o volume de poros em mais de 

100% e a eficiência de adsorção de cafeína em cerca de 90%, devido a alterações 

morfológicas e na estrutura cristalográfica do adsorvente bruto, promovendo o 

desenvolvimento de novos poros. Também foi evidenciado que a metodologia de superfície 

de resposta (MSR) se mostrou uma ferramenta eficiente na determinação das condições 

ótimas de adsorção, quando utilizada em conjunto com uma pesquisa bibliográfica sólida 

realizada previamente, a fim de compreender quais variáveis tornam-se importantes para o 

processo de adsorção. 

O ajuste dos dados cinéticos aos modelos PSO e Elovich e o ajuste dos dados de 

equilíbrio ao modelo de Sips indicam um alinhamento no sentido da ocorrência de 

quimissorção da cafeína na superfície do AD-AC, assim como os parâmetros termodinâmicos 

indicam que o processo é exotérmico e espontâneo e, portanto, viável do ponto de vista 

termodinâmico. Além disso, o AD-AC pode ser considerado um adsorvente viável para 

adsorção de cafeína, quando se compara a capacidade máxima de adsorção obtida 

experimentalmente com a de outros biossorventes da literatura. O mecanismo de adsorção 

da cafeína na superfície do AD-AC envolve ligações de hidrogênio. 

Também, a oxidação térmica pode ser utilizada com sucesso para regeneração do AD-

AC saturado com cafeína, promovendo uma eficiência de adsorção acima de 60%, mesmo 

após oito ciclos de regeneração consecutivos. Espera-se que este trabalho possa contribuir 

no campo da pesquisa de remoção de micropoluentes de matrizes aquosas pelo método da 

adsorção de forma simbiótica, através do aproveitamento de um resíduo abundante e local, 

no caso, o resíduo de malte, de forma a agregar valor e promover a destinação adequada 

deste material, contribuindo para a minimização do impacto ambiental. 

Finalmente, os resultados obtidos para a matriz real, indicam que o tratamento físico-

químico foi eficiente para melhorar as características físico-químicas da água bruta e que a 

etapa de adsorção foi capaz de complementar com sucesso o tratamento físico-químico, 

atendendo, inclusive os requisitos legais de potabilidade de pH e de turbidez estabelecidos 

pelo Ministério da Saúde. O AD-AC também foi responsável por reduzir consideravelmente a 

matéria orgânica monitorada a 254 ɳm, o teor de carbono total e de carbono fixo, a 

alcalinidade e a concentração de cafeína da água após o tratamento físico-químico, 

confirmando sua pré-disposição em adsorver tanto compostos orgânicos quanto inorgânicos, 

conforme já havia se observado nos ensaios preliminares de adsorção.  
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Sugestões para trabalhos futuros: 

• estudo de diferentes tempos e temperaturas de tratamento térmico a fim de 

melhorar as propriedades estruturais do adsorvente; 

• avaliação de íons interferentes e salinidade na adsorção de cafeína; 

• adsorção contínua; 

• realização de estudos cinéticos em diferentes temperaturas, a fim de avaliar a 

influência da temperatura na taxa de adsorção; 

• estudo da viabilidade econômica do processo de síntese e análise de ciclo de vida 

do AD-AC. 
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APÊNDICE A 

Representação gráfica das curvas padrão de calibração para: (a) azul de metileno; (b) 
vermelho reativo 120; (c) ânion Cr6+; (d) cátion NH4

+; (e) ânion PO4
3- e (f) cafeína. 
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APÊNDICE B 

 
Estudo das condições ótimas de adsorção para as variáveis pH e dosagem de adsorvente. 

 

 

Condições operacionais: 

C0 = 20 mg·L-1; dosagem: 10 

g·L-1; 60 min, 150 rpm, 25 °C 

 

Conclusão: Fcalculado (1,51) < 

Fcrítico (5,19) e p (0,326) > α 

(0,05), portanto o efeito do 

pH não é significativo para a 

faixa de pH avaliada 2 – 8. 

 

 

 

 

 

Condições operacionais: 

C0 = 20 mg·L-1; pH: natural; 

60 min, 150 rpm, 25 °C 

 

Conclusão: Fcalculado (17,42) 

< Fcrítico (9,55) e p (0,02) < α 

(0,05), portanto o efeito da 

dosagem é significativo para 

a eficiência de adsorção da 

cafeína, para as dosagens 

avaliadas. 
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APÊNDICE C 

O trabalho desenvolvido nesta tese foi divulgado no meio científico através de 

publicações em revistas científicas e por meio da participação em eventos. O Quadro 5 

apresenta a produção bibliográfica alcançada. 
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