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RESUMO

A crescente demanda por café descafeinado, originalmente demandado por individuos que
possuem problemas de salde crénicos ou que procuram um estilo de vida mais saudavel, tem
estimulado estudos que criem ou otimizem os processos de descafeinacdo tradicionais que
consistem, principalmente, em processos que envolvem agua, solventes e CO> supercritico.
Estre trabalho tem como objetivo o estudo tedrico e experimental da adsorcéo da cafeina através
da argila porosa heteroestruturada (Porous Clay Heterostructure — PCH), que tem a
montmorilonita como principal componente mineral, proporcionando uma alternativa aos
métodos que existem no mercado. A adsorcao é um método de separacdo, que pode ser utilizado
para extracdo de cafeina de uma solucdo, atraves da retencdo do material na superficie do
adsorvente. Dentre o procedimento experimental empregado foram analisadas as caracteristicas
do sistema que interferem no processo adsortivo através da curva de calibragéo, teste de pH,
teste de quantidade de adsorvente, cinética de adsorgdo e isotermas de adsorc¢do, visando a
obtencdo de um percentual de remocéo de cafeina otimizado. As melhores condi¢6es analisadas
determinaram pH da solucéo igual a 4, 40 mg de quantidade de massa de adsorvente e tempo
de equilibrio igual a 60 minutos, conduzidos em batelada, resultando em 70% da cafeina
adsorvida. Em relacdo as isotermas de adsorcdo, o0 modelo que melhor se ajustou aos dados

experimentais obtidos foi 0 modelo de Freundlich.

Palavras-chave: Cafeina; Adsorcao; Argila Porosa Heterostruturada;



ABSTRACT

The increasing demand for decaffeinated coffee, initially demanded by individuals who have
health problems or who seek a healthier lifestyle have stimulated studies that create and
optimize the processes of unemployment, consistinf mainly of processes involving water,
solventes and supercritical CO>. The theoretical and experimental study of caffeine through the
heterostructured porous clay (PCH) has as montmorillonite as the main mineral component,
providing na alternative to the methods that exist in the market. Adsorption is a separation
method, which can be used for extraction caffeine from a solution, by retaining the material on
the surface of the absorbent. Among the experimental procedure employed were the
characteristics of the system that interfere in the adsorption isotherms, aiming to obtain a
percetage of caffeine removal optimized. The best analyzed conditions determined pH of the
solution equal to 4, 40 mg of amount of adsorbent mass and equilibrium time equal to 60
minutes, conducted in batch, resulting in 70% of the adsorbed caffeine. In relation to the
adsorption isotherms, the model that best fit experimental data obtained was the Freundlich

model.

Keywords: Caffeine; Adsorption; Heterostructured Porous Clay.
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1 INTRODUCAO

A cafeina é uma das substéncias ativas com maior frequéncia de ingestdo no mundo.
Como principal fonte de cafeina para o ser humano adulto, o café esta sendo o cerne principal
de muitos estudos académicos que abordam principalmente o consumo de café, os efeitos
fisioldgicos desta substancia e estratégias para otimizar a producéo deste. No Brasil, 0 consumo
de café deve atingir 1,2 milhdo de toneladas até 2021 (25 milhdes de sacas de 48 kg), registrando
uma taxa media anual de crescimento de aproximadamente 3,5% no periodo 2016-2021 (ABIC,
2017).

Sobre a elevada taxa de consumo de café, os estudos existentes criam um padréo de
dicotomia sobre a ingestéo de cafeina, ndo existindo uma unanimidade a respeito dos efeitos da
cafeina em homens e mulheres. Segundo Brenelli (2003), a ingestdo de cafeina em excesso
pode causar sintomas desagradaveis, como dores de cabeca, irritabilidade, insonia, diarreia e
palpitacdes no coracdo. Ja segundo Nawrot et al. (2003), o consumo de café estd associado a
melhoria na concentragdo, desempenho atlético e a riscos reduzidos de incidéncia de Parkinson
e reducao do risco de cancer.

Através de analises de regressdes estatisticas, foi identificado que o perfil de
consumidores de café descafeinado eram de pessoas com idade avancada, menos propensos ao
elitismo ou tabagismo, que possuem doencas cardiovasculares ou que procuram um estilo de
vida mais saudavel (Shlonsky, 2011).

Dentre os métodos mais utilizados para producéo de café descafeinado, atualmente,
hd a descafeinacdo por utilizacdo de solventes. Essa pratica envolve, em geral, perda de
qualidade do produto por proporcionar a solubilizacdo de compostos aromaticos além da
cafeina. Outro método comumente utilizado industrialmente € a utilizacdo de fluidos
supercriticos, processo que oferece um produto de melhor qualidade, mas que gera custos mais
altos se comparado ao processo anteriormente citado. Considerando o aumento de consumo de
café descafeinado, este estudo se propOe a apresentar a adsorcao de cafeina através da argila
porosa heteroestruturada (Porous Clay Heterostructure — PCH) como uma alternativa aos
métodos comumente utilizados por se tratar de um processo de baixo custo, operacionalmente
simples e com alta eficiéncia. A avaliacdo da adsor¢do da cafeina na argila porosa
heteroestruturada sera feito através de curva de calibracdo, testes de pH, estudos cinéticos e

termodinamicos, acompanhando a eficiéncia de cada etapa em relacdo a remocao da cafeina.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cafeina

A cafeina é um alcaloide, que pertence ao grupo quimico denominado
metilxantinas, que possui nomenclatura oficial, segundo a IUPAC, de 1,3,7-trimetil-1H-purino-
2,6(3H,7H)-diona e sua estrutura quimica pode ser visualizado pela Figura 1. Devido a
diversidade de produtos que contém cafeina e por estar presente em mais de sessenta espécies
de plantas ela é considerada a substancia psicoativa mais popular no mundo (GLASS, 1994).
Estd presente em diversos alimentos e bebidas, como chocolates, guarana, cafés, chas,
refrigerantes, bebidas energéticas, além de estar presente em diversas formulacbes de
medicamentos (MANDEL, 2002).

Figura 1 — Estrutura quimica da cafeina

T
O+ N
T
HBC/N N
O CH

Fonte: Monteiro e Trugo (2005).

A cafeina pode se apresentar anidra ou monohidratada, a depender de seu método
de extracdo, com ponto de fusdo a 236°C e sublima a 178°C e se apresenta visualmente como
um pd branco, cristalino, com aspecto brilhante. E moderadamente solivel em agua (2,13% p/p
a 25°C) e considerada soluvel em varios solventes organicos (Mazzafera,1991). As
caracteristicas principais da molécula de cafeina bem como a solubilidade em solventes
organicos e em agua podem ser analisadas com base nos dados da Tabela 1, Tabela 2 e Tabela
3.



Tabela 1 — Propriedades da cafeina
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Propriedades Valores
Ponto de ebuligéo (K) 628,2
Volume molar a 298 K (mL.mol™) 144
Densidade (g.cm) 1,321-1,333
Espectro de absor¢do UV em agua (nm) 273-280
Ponto de sublimacéo (K) 451
Ponto de fusdo (K) 508-511
Entalpia de fusdo no ponto de fusdo 21118
pKa 14

Fonte: Kopcak, 2005.

Tabela 2 — Solubilidade da cafeina em solventes organicos

Solvente Temperatura (°C) Solubilidade (g/100g de solvente)

95% Etanol aquoso 25 1,32
Etanol 25 1,88
Acetato de etila 18 0,73
Metanol 25 1,14
Acetona 30,5 2,32
Benzeno 18 0,91
Tetracloreto de carbono 18 0,91
Cloroformio 17 12,9
Eter etilico 18 0,12
Eter de petréleo 15-17 0,03
Tricloroetileno 15 0,76
Dicloroetileno 15 1,82
Tolueno 25 0,59
Diclorometano 33 9

Fonte: Clarke & Macrae, 1985.

Tabela 3 — Solubilidade da cafeina em agua

T (°C) Solubilidade (g cafeina/100g H>O)

0 0,58

25 2,11

40 4,58

50 7,69

60 12,92

75 28,11
100 102,7

Fonte: Bothe & Cammenga, 1980.
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2.1.1 Problemas associados ao consumo de cafeina

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) define como psicoativos ou drogas
psicoativas aquelas que alteram comportamento, humor e cognicdo, que agem sobre 0s
neurénios. Assim, classifica a cafeina como uma droga estimulante que aumenta a atividade do
cérebro.

Houve aumento exponencial na tendéncia do consumo de cafeina ao longo das
décadas com o acesso e 0 consumo de bebidas e materiais energéticos que estdo presentes em
nosso cotidiano como cafés, refrigerantes, barras energéticas e capsulas (Koivusilta et al.,
2016).

Os efeitos da ingestdo de cafeina sobre o comportamento humano séo estudados ha
décadas e os resultados ndo séo convergentes. Segundo De Maria e Moreira (2007), 0 consumo
de cafeina pode afetar negativamente o controle motor e a qualidade do sono, bem como causar
irritabilidade em individuos com tendéncia ou sintomas de ansiedade, afirmando também que
seu consumo regular eleva a presséo arterial de forma persistente, o que leva a recomendagéo
da reducéo dos niveis de ingestdo de cafeina por individuos que possuam hipertensao, doenca

coronariana e arritmia cardiaca.

Tabela 4 — Quantidade média de cafeina em produtos

Fontes de cafeina Cafeina (mg)
Comprimidos de cafeina 100 -200 por dose
Analgeésicos 32 - 65 por dose
Suplementos 6 -200 por dose
Chocolates 70 - 198 por 100g
Bebidas energéticas 80 — 160 por lata
Cha 75 — 85 por copo
Café expresso 50 — 80 por copo

Fonte: Musgrave et al., 2016.

Segundo Santos (2015), a cafeina é consumida principalmente para provocar um
estado de alerta no individuo, sendo utilizada, majoritariamente, por brasileiros adultos em
quantidades superiores a 300 mg. A guantidade média de cafeina em produtos frequentemente
consumidos é mostrada na Tabela 4. A cafeina é uma droga que causa dependéncia fisica e
psicoldgica, e opera por mecanismos similares a drogas como anfetaminas e cocaina. Seus
efeitos, entretanto, sdo mais fracos que estas drogas, mas age nos mesmos receptores do sistema

nervoso central (Reis et al., 2001).
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2.2 Descafeinacéo do café

De acordo como INMETRO (2012), pela resolu¢cdo RDC n° 277 da Anvisa, o valor
maximo permitido de cafeina em um produto dito descafeinado deve ser de 0,1% (g/100g), e
caso seja um descafeinado soltvel, o valor maximo podera chegar até 0,3 (g/100g).

Segundo Sivetz (1979) os processos de descafeinacdo de café originaram-se na
Alemanha, antes da Primeira Guerra Mundial, e tiveram uma forte procura pela indUstria desde
entdo. Atualmente, o café descafeinado é responsavel por aproximadamente 10-15% do
consumo global de café (Esquivel e Jiménez, 2012) e os mercados mais importantes estdo na
América do Norte e Europa (King e Bott, 2012).

O grande numero de pesquisas voltadas ao processo de descafeinacdo do café
surgiu devido aos problemas da perda do aroma, cor e sabor do café e ao mesmo tempo se
procurava a melhoria tecnoldgica dos equipamentos usados no processo de descafeinacéo
(Mazzafera e Carvalho, 1991). A maioria dos métodos de descafeinacédo utilizados no Brasil
envolvem a utilizacdo de solventes, como diclorometano, cloroformio, alcool, acetona, agua e

outros, sendo o diclorometano o mais utilizado no Brasil.

2.2.1 Descafeinacéo pelo uso de solventes organicos

Segundo Franca (2015), os processos originais para producéo de café descafeinado
surgiram a partir da técnica de extracdo com solvente a partir dos grdos de cafe, técnica que
depende da solubilidade da cafeina em varios solventes organicos, incluindo acetona, benzeno,
acetato de etilo entre outros exemplos, e pode ser realizada de forma direta com solvente no
grdo de café, ou indireta utilizando o solvente em uma solucédo resultante da imersédo do gréo
em agua quente.

Durante década de 70 do século passado, o diclorometano era o solvente com
melhores resultados em relacdo a extracdo da cafeina. Porém, de acordo com estudos da
International Association of Research in Cancer (1989) foi divulgado que a substancia
diclorometano exibia razoavel poder carcinégeno com base em estudos cientificos de cunho
experimental utilizando animais. Segundo Kumar e Ravishankar (2009), o acetato de etila, com
sua estrutura quimica exibida pela Figura 2, assumiu a posicdo como principal solvente para

descafeinacdo do café devido completa digestdo e baixissima toxicidade.
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Figura 2 — Estrutura quimica do acetato de etila

0
0~ N

Fonte: Revista Virtual de Quimica, v.7, n. 6. ISSN 1984-6835.

Segundo Jaime (2016), no processo de extracdo direta, representado pela Figura 3,
para aumento do teor de umidade, os graos de café sdo submetidos ao vapor e, em seguida,
tratados com solvente, para remocdo da cafeina. Em seguida sdo aquecidos novamente para
remocdo do solvente presentes como residuo e posteriormente sdo submetidos ao processo de
secagem, dando origem ao gréo de café descafeinado. No método indireto, que ndo apresenta
problemas de solvente residual no grao de café, o gréo é mergulhado em agua quente e depois
a dgua é separada dos gréos e tratada com o solvente para a remocéo de cafeina. Em seguida,

compostos soltveis sdo devolvidos aos gréos.
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Figura 3 — Fluxograma de descafeinacdo do café por solvente utilizando o método direto

Grao de café
pré-tratado
—# | Solvente de
: [ Extragio
— - )
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e B
Recuperagio o
;
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—eeeeee
Y
Secagem
—
¥
Grao de café
descafeinado
e

Fonte: Adaptado de Jaime, 2016.

2.2.2 Descafeinacéo pelo uso de CO; supercritico

O uso de diéxido de carbono supercritico no processo de descafeinacdo do café foi
desenvolvido por Kurt Zosel (Zosel, 1974) em 1974, e em compara¢do com outros métodos
convencionais, este processo mostrou melhores resultados em termos de qualidade pois nao
havia alteracdo nos compostos responsaveis pelo sabor e aroma do café. (Saldafa et al., 2002).

O processo de extracdo de cafeina utilizando CO> supercritico utiliza somente CO>
e 4gua, solventes ndo toxicos e ndo inflaméveis. O CO, também possui as vantagens de ser um
gés inerte, de baixo custo e facil obtencdo, que tem baixo ponto critico. Considera-se um

processo mais vantajoso em termos ambientais e econdmicos visto que se trata de gas nao-



19

toxico, barato e ndo inflamavel, que sob condi¢des atmosféricas normais, ndo gera residuo sobre
0 produto descafeinado. A necessidade do gas carbdnico ser convertido ao estado supercritico
se deve ao fato de que este ndo tem propriedades solventes a temperatura e pressao atmosférica
padréo. (Cassel et al. 2008).

Segundo Franga (2015), o processo € realizado a pressdes variando de 180 a 300
bar e em temperaturas de 40 a 90 °C. Na primeira etapa, 0s graos de café sdo levados até um
teor de umidade de até 50% e carregados para um recipiente de adsor¢cdo onde € circulado o
CO. em estado supercritico no vaso de pressdo que contém agua. Posteriormente, o extrato que
contem a cafeina e solidos soltveis do café é bombeado a uma cdmara de adsorcdo onde sdo
empregados diferentes métodos de separacdo, como destilagdo, por exemplo. Uma
representacdo do processo de descafeinagdo por CO2 supercritico é representado pela Figura 4.

O custo de investimento inicial do processo de descafeinacdo utilizando CO; é alto
em relacdo a outros métodos, apesar de prever uma melhor qualidade do produto e do
subproduto, principalmente devido ao custo energético. (Perrut, 2000).

Figura 4 — Processo de descafeinacdo do café utilizando o método do CO» supercritico
Agua

Grao de café
molhado

] co Camara de
adsorcao

Recipicente de
Extracédo

> Agua + Cafeina

)

CO,+ Cafeina

Gréao processado

Fonte: Adaptado de Jaime, 2016.
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2.2.3 Descafeinacgdo por agua

Segundo Vuong e Roach (2014), o processo que utiliza &gua para descafeinacéo foi
desenvolvido em 1934 por Jean Maclang, procurando na possibilidade de remover cafeina dos
grdos de café recorrendo unicamente a agua sem precisar do uso de solventes quimicos.

No processo original de descafeinacdo por 4gua, o grdo de café era imerso em agua
quente. A cafeina que ele contém dissolve-se e é removida, mas com isso pode-se perder grande
parte do carater aromatico do café. A agua se mostra, nesse processo, como um solvente de
baixa seletividade, dissolvendo compostos presentes no grao do café (aproximadamente 20%
em peso). O café, em seguida, era retirado e transferido para secagem, utilizando um
evaporador para ficar concentrado. Os resultados desse processo mostravam perdas de solidos
do café, que eram geralmente mais elevadas do que com 0s processos com solventes organicos.
(KATZ, 1987).

Propondo algumas pequenas variacdes nesse processo, foram desenvolvidos na
Suica e Franca denominadas “Swiss Water Decaffeination e French Water Decaffeination”,
ilustrado pela Figura 5. Esse processo de descafeinagdo com agua utiliza também carvéo ativado
para remover a cafeina, porém utilizando extrato para retirar a cafeina dos gréos, carregado com
todos os compostos do café de forma natural. Essa solugéo era passada por filtro de carvao para
ficar livre de cafeina e posta em contato com o0s grdos novos a serem submetidos a
descafeinacdo na forma de um processo ciclico e sem necessidade de pré-carregar o carvao
ativado. Em meados de 1980, o procedimento foi refinado determinando-se os tempos e
temperaturas para que o extrato retirasse a cafeina dos grdos novos, porém mantendo os
componentes de sabor devido a solucdo estar saturada. Esse processo dura aproximadamente
10 horas resultando em um café livre em 99,9% de cafeina. (RAMALAKSHMI, 1999)
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Figura 5 — Fluxograma de descafeinacdo do café utilizando agua
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Fonte: Jaime, 2016.

2.3 Adsorcao

A adsorcdo é um fenébmeno que envolve o enriquecimento de um ou mais
componentes em uma regido entre duas fases denominada camada interfacial. Uma das fases é
necessariamente um solido e a outra um fluido. Com o objetivo de indicar a direcdo em que
ocorre a transferéncia de massa, o termo adsorcéo € utilizado quando as moléculas passam de
uma fase fluida para uma fase sélida. (Rouquerol et al., 2013).

O processo de adsorcdo, representado pela Figura 6, ocorre na superficie do
adsorvente e na de seus poros, denominadas de sitios ativos. Por se tratar de um fendmeno de
superficie, apenas sélidos que possuem areas superficiais relativamente grandes e alta
porosidade sdo visados para uso comercial em processos adsortivos. (McCabe, Smith, Harriot,
2004).

Um esquema representando a adsor¢do pode ser representado a seguir, no qual a
substancia a ser adsorvida, o ardsorvato, sdo transferidas para a superficie do adsorvente, onde

ocorre fisicamente a adsorcao (Butt et al., 2006).
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Figura 6 — Representacdo do processo de adsorcéo

Adsorvato

Adsorvente

Fonte: Butt et al., 2006.

Segundo Weber (1972), a ocorréncia da adsor¢édo foi descoberta por Scheele, em
meados de 1773, que realizava experimentos utilizando carvéo ativado e argilas, e observou
que esses materiais poderiam ocasionar a retencdo de determinados gases. Este fendmeno
também pode ser diferenciado entre adsorcdo fisica e adsor¢do quimica. A adsorcdo fisica,
também conhecida como fisissorc¢éo, ocorre devido a forcas de Van der Waals, interacdes que
tornam as moléculas fisicamente presas ao adsorvente e que séo fracas, apesar do longo alcance;
ja a adsorcdo quimica, a quimissorcdo, ocorrer a formagdo de ligacbes quimicas entre a
molécula do adsorvato e do adsorvente (Ruthven, 1984). As diferencas entre os dois fendmenos

foram detalhados por Schmal (2010), na Tabela 5, a seguir.

Tabela 5 — Comparacéo entre adsorcdo fisica e adsor¢éo quimica

Caracteristicas Adsorcao fisica Adsorcdo quimica
Tipo de sélido Ocorre em todos 0s Depende do géas
solidos
Cobertura Em sua maioria, Monocamada
multicamadas
Dissociacao Né&o ha dissociacdo das  Pode haver dissociacao das
espécies adsorvidas camadas envolvidas
Reversibilidade Reversivel Geralmente irreversivel
Velocidade Rapida Velocidade varia, podendo
ser muito lenta
Temperatura Proxima a temperatura de Muito acima da
ebulicdo do gas temperatura de ebuli¢do do
gas
Energia de ativacdo Nula Maior do que zero
Calor de adsorc¢édo Baixo (-0,5 a5 kcal.mol-  Alto (-10 a -100kcal.mol™?)
1
)
Transferéncia de elétrons Sem transferéncia de Transferéncia de elétrons
elétrons que acarretam em ligagéo

quimica entre o adsorbato
e a superficie do
adsorvente

Fonte: Schmal, 2010, adaptada.
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2.3.1. Processos adsortivos para remocao de cafeina

Apesar de a adsor¢do ser conhecida desde meados do século 17, a remocdo da
cafeina por adsor¢do € um tema que podera ser, ainda, vastamente estudado. Os trabalhos
citados nesse topico revelam diferentes tipos de sistemas e métodos para obtencdo dessa
remocao.

Os estudos de Al-Khateeb, Almotiry e Salam (2014) estudaram a adsorcao de acido
acetilsalicilico, cafeina e acetaminofeno em agua, com amostras coletadas em diversas regides
da Asia, com uso de grafeno. Nesse estudo foram utilizados parametros como de analise como
temperatura da solucdo, quantidade de massa de adsorvente, pH da solucéo e cinética.

Fernandes (2016) estudou a adsorcdo de cafeina e antrazina em &gua deionizada
com o propoésito de avaliar a eficiéncia de prototipos de filtros domiciliares de carvéo ativado.
Os testes de adsorcao foram realizados com o uso de carvao granular de coco obtendo eficiéncia
média de remocéo de cafeina igual a 65,4%.

Sotelo (2014) optaram por utilizar argila natural do grupo das sepiolitas para
estudos que envolviam a remocdo de cafeina de solu¢bes aquosas com uma metodologia que
envolvia sistemas de leito-fixo. A concentracdo de cafeina das amostras colhidas foram
determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). O estudo obteve 98% de
remocdo da cafeina em solucdo apds 48,5 horas de agitacéo.

Franco et al. (2016) analisou a remocéo de cafeina em solucdo aquosa por meio de
processos de adsor¢do em batelada e coluna de leito fixo utilizando carvéao ativado. Foram
realizados testes de adsorcao em batelada com avalia¢des de pH, quantidade de massa e cinética
do processo; e também adsorcdo em coluna de leito fixo utilizando a solucdo de cafeina de
formar a atravessar a coluna em fluxo ascendente e sem recirculacao.

Shiono et al. (2017) estudaram a adsorcdo de cafeina por montmorilonita com foco
no processo de descafeinacdo de cha verde. Os autores analisaram os efeitos do tempo de
adsorcdo, pH e temperatura em ensaios com adicdo de 8,0 g a 400 mL de extrato de cha diluido

e com concentragdes de cafeina variando entre 0,7 a 6,2 mmol.L ™ .

2.4 Caracteristicas do sistema que interferem na adsorcéo



24

2.4.1 pH

Segundo Calvet (1989), devido ao fato de existir forcas intermoleculares no
processo de adsorcdo, o pH do sistema também pode influenciar a adsor¢ao. lons hidrogénio
(H+) e hidréxido (OH-) séo fortemente adsorvidos e podem competir com outros ions que se
desejam adsorver. De acordo com Do Nascimento et. Al (2014), o pH afeta a adsorcdo na
medida em que determina o grau de distribuicdo das cargas no adsorvente e o0 adsorvato. Um
indice conveniente da tendéncia de uma superficie do adsorvente se tornar positiva ou
negativamente em funcéo do pH, é o chamado ponto de carga zero (pHezc) que corresponde ao
valor de pH requerido para que a carga liquida do adsorvente seja nula.

2.4.2 Temperatura

Segundo Rouquerol et al. (2013), de forma generalizada, quando a adsor¢éo de
um composto é favorecida pelo aumento ou diminuicdo da temperatura, a dessor¢do €
desfavorecida e vice-versa. O aumento ou diminuicdo das taxas de adsor¢do ou dessor¢do em
funcdo da temperatura é relacionado a energia envolvida no processo e da natureza do

fendmeno.

2.4.3 Agitacao

Segundo Calvet (1989), a velocidade de agitacdo interfere na espessura da
camada limite e, consequentemente, na dispersao das particulas no adsortivo. Sabe-se que uma
espessura menor da camada limite formada e que um meio mais homogéneo favorecem a taxa
de transferéncia de massa. Um aumento na velocidade de agitacdo pode reduzir a espessura da
camada limite ao redor da superficie do adsorvente e facilitar a adsorcdo (DEMIRBAS et al.,
2002).

2.5 Materiais adsorventes

De acordo com Ruthven (1984), a capacidade de certos materiais para adsorver
reversivelmente vapores e gases é estudada desde o século XVI1I, porém a exploracédo desta na
purificacdo de materiais e separa¢do de misturas em escala industrial é relativamente recente.

Os critérios para escolha do adsorvente, que pode ser natural ou sintético, devem

levar em consideracdo: capacidade, seletividade, regenerabilidade, compatibilidade, custo,
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resisténcia mecanica e dimensdo. Entretanto, ndo se deve esperar que um dado adsorvente

apresente niveis 6timos para todos estes fatores (Schvartzman, 1999).

2.5.2 Porous Clay Heterostructure (PCH)

Segundo Santos (1975), “argila” é um termo utilizado para designar um grupo de
materiais que possuem particulas de tamanho menor que 2 um. As argilas sdo aluminossilicatos,
sendo compostas por folhas tetraédricas de silica e octaédricas de alumina alternadas, além de
outros minerais, como ferro e magnésio. A presenca de minerais e ions € o que permite que as
argilas realizem troca idnica.

Também podem ser caracterizadas como materiais naturais, terrosos, de granulacao
fina, que adquirem plasticidade quando umedecidas. S&o constituidas pelos minerais argilosos,
aléem de quartzo, matéria organica e impurezas. Possuem grande area superficial e particulas
finas, devido as suas caracteristicas coloidais e seus aspectos estruturais inerentes. (Azevedo,
2005).

A Argila Porosa Heteroestruturada (PCH) tem a montmorilonita como principal
componente mineral. Segundo Chmielarz (2009), a primeira sintese de PCH foi realizada em
1995, por Galarneau et al., a partir de argilas catiénicas, propondo alternativas na obtencéo de
materiais que possuissem elevada estabilidade térmica. O processo de formacdo das
heteroestruturas de materiais porosos (PCH), sugerido por Chmielarz (2009) e ilustrado pela
Figura 7, propde como metodologia a adicdo de surfactantes e co-surfactantes catiénicos que
formam estruturas de micelas, a polimerizacéo in-situ que cria pilares de silicio-zirconio tendo
como fonte o silicio presente em torno das estruturas micelares e a remocao dos agentes
organicos através de calcinacdo. Esta metodologia tem como produto o PCH, material com
elevada area superficial, que possui estrutura micro e mesoporosas, com estrutura quimica

ilustrada pela Figura 8.

Figura 7 — Mecanismo de sintese do argila porosa heteroestruturada
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Montmaorillonite
(Na-Form)
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& Sodium cation

@ Alkylammonium cation = Surfactant

@~ Neutral alkylamine — Cosurfactant

Fonte: Chmielarz et al., 2009.

Figura 8 — Estrutura quimica da argila porosa heteroestruturada.

Fonte: Adaptado de Nunes et al. (2008).

2.6 Cinetica de adsorc¢ao

A cinética do processo de adsorcdo depende da velocidade relativa que envolvem a
difusdo interna, ou seja, a transferéncia do adsorvato da superficie aos sitios ativos no interior
das particulas; a difusdo externa, pela difusdo das moléculas do adsorvato até a superficie
externa do adsorvente; a difusdo de moléculas na superficie de fase, a qual corresponde a
difusdo de particulas adsorvidas ao longo da superficie do poro. As etapas citadas podem ser

visualizada na Figura 9.
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Figura 9 — Etapas do processo de adsorgéo

A: Difusdo através do filme Liquido

—_—

C: Adsor¢do dentro do pora

Fonte: Nascimento et al., 2014.

A cinética de adsorcdo € um fendmeno que descreve a velocidade de remogéo do
adsorvato, sendo variavel de acordo com as caracteristicas fisicas e quimicas do soluto,
adsorvente e do sistema experimental. Alguns dos parametros de avaliacdo incluem pH,
temperatura, concentracao do adsorvato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorvato e
a natureza da etapa limitante de velocidade de adsorcdo (Fernandes, 2005).

Para estudos em que o volume da solucdo ndo varia de forma significante pode-se

usar a equacao 1 que auxilia no célculo da quantidade de soluto adsorvida no equilibrio.
14
q(t) = . (Co — Cg) 1)

Em que g (t) representa a quantidade de soluto absorvido por massa de
adsorvente em um tempo t (mg de cafeina/g de PCH); V representa o volume da solucédo (L);
m representa a massa de adsorvente (g); Co € 0 termo referente a concentragdo inicial de soluto
em solucdo (mg.L™) e Ce é o termo referente a concentracéo do soluto em solugdo no equilibrio
(mg.L?).

2.7 Isotermas de adsorcao
A partir do estudo de isotermas de equilibrio é possivel obter informacdes como as

caracteristicas dos sélidos porosos e a distribuicdo de seus poros, bem como valiosas

informacdes sobre a termodinamica do processo. Segundo Barros (2000), as isotermas podem
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ser obtidas de diferentes formas e tem como objetivo mostrar a relagdo de equilibrio entre as
concentracdes na fase fluida e as concentracdes nas particulas adsorventes em uma determinada
temperatura.

A classificagdo das isotermas de adsorcédo é proposta por McCabe, Smith e Harriot
(2004) e representada pela Figura 10. A partir da figura é possivel identificar os 5 tipos de
isotermas: irreversivel, favoravel, extremamente favoravel, linear e ndo-favoravel. As isotermas
irreversiveis ndo dependem da concentracdo de soluto e podem ser consideradas um caso limite
das isotermas favoraveis. A isoterma do tipo favoravel indica que a capacidade de adsorcéo do
solido é alta, mesmo quando a concentracdo de soluto € baixa. A isoterma extremamente
favoravel € identificada quando a adsorcdo ocorre ainda de forma mais independente da
concentracdo de soluto. A isoterma linear indica que a capacidade de adsorcéo do sistema é
proporcional a concentracdo em equilibrio e ndo existe um limite maximo para a capacidade do
adsorvente. Quando a curva € nao favoravel, existe a necessidade de uma concentracao alta de

soluto para ocorrer adsorcao.

Figura 10 — Classificacdo de isotermas de adsor¢édo

IEREYERSIVEL
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W g adsorvidod's adsorvente)

NAD FAVORAVEL

c (ppm)
Fonte: McCabe, Smith e Harriot (2004); Adaptado por Oliveira (2018).
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Volesky (2003) afirma que as isotermas podem ser representadas por equacdes
simples que relacionam diretamente a capacidade de adsor¢do e a concentracdo final do
adsorvato na solugdo. Os modelos da isoterma de Langmuir e Freundlich serdo apresentados a

sequir.
2.7.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir desenvolveu um modelo simples, publicado em 1918, com o objetivo de
predizer o grau de adsorcao de um gas sobre uma superficie uniforme, simples, infinita e ndo
porosa, como uma funcdo da presséo do fluido. Segundo Amuda et al. (2007) € provavelmente
0 modelo mais conhecido e aplicado, sendo amplamente utilizado para descrever o
comportamento do adsorvato no equilibrio para os mais diversos sistemas.

Esse modelo utiliza o conceito dindmico do equilibrio de adsorcdo que estabelece
a igualdade nas velocidades de adsorcédo, ou seja, baseia-se na hipotese de movimento das
moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas
sdo adsorvidas, ha uma distribuicdo uniforme formando uma monocamada que recobre a
superficie (Amuda et al., 2007).

A isoterma de Langmuir é um modelo matematico vastamente utilizado para
descricdo de dados experimentais de adsorcdo. Sua aplicacdo é feita tendo como pressuposto
duas hipoteses: a adsor¢do ocorre em monocamadas, onde considera-se que 0 nimero de sitios
por unidade de massa do adsorvente € fixo; cada sitio € equivalente em energia de modo que
ndo ha interacao entre as especies adsorventes vizinhas (Branddo, 2006).

Esse modelo é representado pela Equacao 2 (Langmuir, 1918),

_ Qmax-KL-Ce
Qe = 1+ K;.Ce (2)

em que Q. representa a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg.g™); Qmax representa
a capacidade maxima de adsorcdo em Langmuir (mg.g™?); K¢ significa a constante da Isoterma
de Langmuir (L.mg™) e Ce representa a concentragéo de soluto na solucdo em equilibrio (mg.
L.

Segundo Fontana (2016), as caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser

determinadas a partir de um fator adimensional R, que é definido pela equagéo 3,
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1+ K1,.Qmax

na qual, caso R. > 1, a reacdo € desfavoravel; se R =1, a reagdo € linear; se 0<R<1, a rea¢do é

favorével; se R=0, a reagdo € irreversivel.
2.7.2 Isoterma de Freundlich

O modelo da isoterma de Freundlich surgiu a partir da necessidade de modelagem dos
dados experimentais que precisavam de ajustes e ndo se encaixavam ao modelo de Langmuir.
Esta isoterma é modelada como uma equacdo exponencial e admite uma distribuicdo
logaritmica de sitios ativos, uma suposicdo que € aceita quando ndo ha interagdo entre as
moléculas de adsorvato. A teoria pressupde que a concentracdo de adsorvato na superficie do
adsorvente diminui com a concentragdo de adsorvato e ndo se restringe a adsorcdo de
monocamadas, considerando ser um modelo de adsor¢do em multicamadas (Freundlich, 1926).

Os parametros empiricos do modelo matematico de Freundlich sdo constantes que
dependem de diversos fatores experimentais tais como temperatura, area superficial do
adsorvente e do sistema particular a ser estudado. Essas constantes se relacionam com a
distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢do do adsorvente.

O modelo da isoterma de Freundlich é representado pela equacéo 4,

1

Qe =K. C* (4)
em que Qe representa a quantidade de soluto por unidade de massa de adsorvente (mg.g?); Kr
signfica constante de Freundlich (mg.g™)/(L.mg™?); Ce representa a concentragéo de equilibrio
de adsorvato na solucéo (mg. L) e n é o pardmetro empirico relacionado a classificagdo da
isoterma em favoravel ou ndo; Para valores entre 1 e 10, a adsorcao é considerada favoravel
(Latini, 2006).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais e equipamentos utilizados

3.1.1 Adsorbato
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A cafeina utilizada nesse estudo é proveniente da marca Sigma-Aldrich, € anidra e
possui pureza superior a 99,9%. Todas as solucdes de cafeina utilizadas neste trabalho foram
preparadas com agua destilada a partir de dilui¢cGes de solucéo padrdo do composto que possuia
uma concentragdo de 0,184 mmol.L™. A solugdo padrdo teve sua curva de calibragdo
determinada com coeficiente de determinacgéo de 0,999. Ao longo deste estudo, a concentracéo
de cafeina em solucgdo foi determinada por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-vis) no

comprimento de onda de 273 nm.

3.1.2 PCH

A argila porosa estrutura utilizada, proveniente do Reino de Espanha, foi utilizada
sem alteracdo das propriedades quimicas. O material utilizado possui estrutura com pilares de
silicio-zirconio entre as lamelas e foram sintetizadas por Aguiar (2016), a partir dos métodos

propostos por Cecilia et al. (2013).

3.1.3 Lista de equipamentos utilizados nos ensaios de adsorcao

Os equipamentos utilizados nos ensaios de adsor¢do incluem um agitador
rotativo TE-165, marca Tecnal; balanca analitica M 0,0001g, marca Bel Engineering;
centrifuga CT-15000R, marca Cientec; espectrofotometro UV-Evolution 60S, marca

Thermo Scientific e pHmetro DM-22, marca Digimed,;

3.2. Métodos implementados

3.2.1. Testes preliminares de influéncia de pH

Com a utilizacio da solugdo padrdo de 0,184 mmol.L? foram realizados testes
gue visavam a otimizacdo pH para determinar o ponto 6timo de adsorcdo da cafeina. Para
realizacdo desse procedimento foi necessario manter constante a massa do adsorvente de 20 mg
e a concentracao da solucdo nas amostras. A faixa de pH utilizada variou entre 2, 4, 6, 8, 10 e
12, com os testes feitos em duplicata. Os ajustes de pH foram feitos utilizando acido cloridrico
0,1M e hidréxido de sodio 0,1M. As amostram foram colocadas em um agitador rotativo da

marca Tecnal sob agitacdo de 18 rpm, a 23°C, durante 3 horas. Posteriormente, as amostras
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foram centrifugadas a 10000 rpm, 23°C, durante 10 minutos em uma microcentrifuga
refrigerada da marca Cientec. Em seguida, foi realizada a leitura das amostras no
espectrofotometro com leitura de comprimento de onda de 273 nm. A partir da equacdo obtida
a partir da curva de calibracéo, foram estipuladas as absorbancias das amostras, que permitiram
obter resultados para determinacdo do pH mais adequado.

3.2.2 Influéncia da quantidade de adsorvente

A influéncia da quantidade do adsorvente PCH foi analisada por meio de
experimentos com a utilizacdo da solucdo padrdo a 0,184 mmol.L e com o pH ajustado de
acordo com os resultados dos testes preliminares de pH, no qual as quantidades de massa foram

variadas nos ensaios (0,02g, 0,04g, 0,06g, 0,08g e 0,1Q).

3.2.3 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo e fundamental para o entendimento da variacdo da
capacidade de adsorcéo entre o adsorvente e a solugdo com o adsorvato, desde o inicio do
contato até atingir o equilibrio, sendo fundamentais para o entendimento da eficiéncia da
adsorcao.

Para auxilio na verificacdo da eficiéncia da PCH como adsorvente, foram
analisados diversos parametros como tempo de contato, concentracdo inicial da solucdo do
adsorvato e pH da solucdo. Nos testes foram utilizadas séries de duplicatas, totalizando 30
solugdes, contendo aproximadamente 40 mg de PCH em cada tubo de ensaio. A solucdo de
cafeina contendo 0,184 mmol.L* foi adicionada a cada um dos tubos. As suspensdes foram
agitadas durante 3 horas, sendo as analises colhidas nos tempos de 3, 5, 10, 20, 30,40,50,60,
90, 120, 150 e 180 minutos. Em cada um desses tempos, eram colhidos aliquotas dos tubos de
Falcon para serem centrifugadas por 10 minutos a 15000 rpm e terem suas absorbancias

medidas no espectrofotdmetro a fim de determinar a concentracéo final de cada amostra.

3.2.4 Equilibrio de adsorc¢ado

Para obter as isotermas de adsor¢do foram preparadas solucbes de 12 mL de

solucdo de cafeina, em duplicata, com concentra¢@es de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 25,50,65, 80,
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95,110 e 125 mg/L. De cada solucao foram retirados 2 mL de aliquota para realizar a leitura em
espectrofotdmetro no comprimento de onda de 273 nm.

Desta forma, 10 mL de cada uma das soluc¢des foram adicionadas a tubos de Falcon
de capacidade de 15 mL e posteriormente receberam uma massa de 40 mg de PCH cada e, em
sequida, foram adicionadas ao agitador rotativo para serem agitadas por 90 minutos a
temperatura de 25°C.

Apobs o tempo pré-determinado, foram retiradas mais 2 mL de aliquota de cada
solucdo e as absorbancias foram lidas através da leitura do espectrofotémetro e, posteriormente,
foram obtidas as concentracdes finais através da equacgdo da curva de calibracéo.

Os dados experimentais foram analisados segundo os modelos de Langmuir e
Freundlich. A capacidade de adsorcdo do adsorvente foi calculada através da equacgédo 1. Os
dados foram modelados através do software Excel® e avaliacdo dos ajustes foi realizada atraves
do R? (coeficiente de determinacdo) e pelo desvio padrdo, obtidos através dos dados

experimentais.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacdo da concentracdo de cafeina

A curva de calibracdo a seguir foi obtida com os dados experimentais e pode ser
visualizada pela Figura 11. De acordo com estudos a respeito da lei de Lambert-Beer, pode-se
estabelecer uma relacdo entre a absorbancia e a concentracdo de uma solucdo (CANASSA,
2018). Esta curva apresentou relacao linear entre os dois parametros e a equacéo obtida para a
regressao linear foi A = 0,0494C + 0,0052, sendo “A” a absorbancia ¢ “C” a concentragdo €
obtendo o R? igual a 0,9994.

4.2 Teste de influéncia do pH

Para verificar a influéncia do pH no processo de adsorcdo da cafeina, em condicdes
anteriormente descritas, realizou-se 0s experimentos durante 3 horas, com medidas de
adsorbéancia de forma anterior e posterior a instalacao dos tubos de Falcon no agitador rotativo.

Os resultados deste teste estdo presentes na Tabela 6.
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Tabela 6 — Teste de pH em solucéo padrao de cafeina adicionada de PCH

oH ABS ABS Concentracdo %o de
inicial Final (mg.L™?) remocao

2 0,505 0,253 20,272 50%
4 0,574 0,281 22,54 51%
6 0, 541 0,359 28,858 39%
8 0,571 0,383 30,761 33%
10 0,617 0,423 34,000 32%
12 0,528 0,479 38,57 9%

Fonte: Autor.

O calculo da concentracéo é obtido atraves da curva de calibracéo e foi calculado
utilizado um fator de diluicdo igual a 2, visto que a absorbancia deve obedecer a Lei de Lambert-
Beer.

Segundo Martini (2013), a fragmentac@o da molécula de cafeina é facilitada em pH
acidos. Com a molecula fracionada, € mais facil de ocorrer a adsorcdo pois hd o aumento da
superficie de contato. Pode-se notar que cafeina foi melhor adsorvida em pH acido, de acordo
com o0s percentuais de remocdo de cafeina entre os pHs 2 e 4. Essa afirmacdo pode ser
reafirmada através da analise do pKa da cafeina, que possui valor aproximado de 14, conforme
mostra a tabela 01.

Com posse dos valores da Tabela 6, optou-se pelo uso do pH 4, pela sua melhor %
de remocdo e que, mesmo com a pouca variacdo em relacdo ao pH 2, 0s demais experimentos
ndo fossem realizados sob condi¢fes drasticas. Esse resultado é similar aos resultados obtidos
por Lailach, Thompson e Brindley (1968), no qual desenvolveram um estudo para remocao de
cafeina através da montmorilonita, principal componente mineral da PCH. O trabalho afirmava
que o percentual de cafeina removida ndo varia de forma significativa entre pHs de 6 a 10. Os

resultados do ensaio para determinacdo do pH sao ilustrados pela Figura 11.



Figura 11 — Ensaio para determinacdo do pH otimizado.

100%

17,82
90%
209 15,33
(]
2 70%
o 11,81
E 60% 11,08 11,45
& 50% 51%
®  50%
O
o
5 J 32%
S 30%
20%
10%
0%
2 4 6 8 10

s % de remocdo de cafeina

Fonte: Autor.

4.3 Teste de massa do adsorvente
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g (mg de cafeina/g de argila)

Sabendo que a quantidade de adsorvente € uma variavel importante para

obtencdo da capacidade maxima no processo de adsorcdo, a partir do resultado do topico 4.1,

utilizou-se a solucao de cafeina com pH 4, sendo este pH ajustado através de uma solucéo de

HCI10,1M. Os testes foram realizados em duplicata, utilizando tubos de ensaio com capacidade

15 mL, adicionando-se um volume de 10 mL de solucdo de cafeina e as quantidades de massa

de adsorvente que variaram entre 10 mg e 80 mg.



Tabela 7 — Teste de quantidade de massa para adsor¢do de cafeina utilizando PCH

) Concentracdo %o de
Massa (mg) ABS final .
(mg.L?) remocao
10 0,471 18,87 17%
20 0,322 12,84 43%
40 0,160 6,28 72%
60 0,085 0,085 86%
80 0,042 0,0425 93%

Fonte: Autor.

Figura 12 — Ensaio para determinacdo da quantidade de adsorvente.
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De acordo com os valores obtidos, que podem ser visualizados pela Figura 12, e

visando economia no processo, optou-se pela ado¢do da massa de 40 mg, que possui uma boa

remocéo da cafeina. Apesar das massas testadas superiores a 40 mg terem resultados melhores

quanto a porcentagem de remocdo de cafeina, observa-se que ao dobrar a quantidade de massa,

0 percentual de remocao ndo dobrou.
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4.4 Cinética de adsorc¢ao

Os experimentos de adsor¢do foram realizados com o objetivo de determinar o
comportamento do adsorvente e para analisar os efeitos do tempo na remocao da cafeina.

Observa-se, a partir da interpretacdo da Figura 13, a cinética de reacdo é rapida
até atingir os 50 minutos e apds esse tempo, a cinética acontece de forma lenta. Entre 60 e 180
minutos, o percentual de remocdo variou aproximadamente 3%, obtendo em 1 hora,
aproximadamente, 71% de remocdo da cafeina. Desta forma, o tempo de equilibrio escolhido
de adsorcéo escolhido para continuar os experimentos foi de 60 minutos.

Figura 13 — Cinética de adsor¢éo da cafeina com utilizacdo da PCH como adsorvente.
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Fonte: Autor.

4.5 Isotermas de adsorcéo

Segundo Dong et. Al (2011) o mecanismo de adsorcdo determina a forma da
isoterma e esta é utilizada para determinar o tipo de adsorcéo que ocorre entre o adsorvato e o

adsorvente.



38

As isotermas de adsorcdo foram obtidas utilizando as melhores condicbes pré-
determinadas que foram pH da solucdo igual a 4, 40 mg de quantidade de massa de adsorvente,
concentracdo inicial de 0,184 mmol/L e tempo de equilibrio igual a 60 minutos, conduzidos em
batelada para remover cafeina utilizando a PCH como adsorvente, como explicitado pela Figura
14. Os dados, no equilibrio, foram analisados de acordo com 0s modelos de Langmuir e
Freundlich. Através dos modelos foi possivel determinar a capacidade maxima de adsor¢do do

adsorvente nas condi¢cdes determinadas e se 0 processo é favoravel ou ndo.

Figura 14 - Ajuste dos modelos de Isotermas de Langmuir e Freundlich ndo lineares aos dados

experimentais de adsorcdo de cafeina com argila porosa heteroestruturada
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A Figura 14 também mostra as curvas referentes aos ajustes matematicos de
Langmuir e Freundlich. Os dois modelos ajustados descrevem bem os resultados obtidos.
Os parametros estatisticos e os valores dos modelos de Langmuir e Freundlich serdo

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich

Modelos Parametros Nao Linear
Qmax (Mg.g™Y) 95,32
Langmuir KL (L. mg?) 0,235
R? 0,983
7 0,093
N 3,887
Freundlich Ke (mg®™dmn, LM g1 31,99
R? 0,989
7 0,095

Fonte: Autor.

Analisando os parametros do modelo de Langmuir, sabe-se que Qmax define a
capacidade maxima de adsorcao de cafeina pelo PCH e tera seu desempenho comparado com
outros adsorventes na Tabela 10. Segundo Fontana (2016), o valor de K, que estaentre O e 1,
representa a adsorcdo como favoravel. Esta afirmacéo e reforcada pelo valor de N, no modelo
de Freundlich, que se encontra entre 1 e 10, no qual segundo Latini (2006), pode-se considerar
um processo favoravel.

Segundo Al Temimi e Erdem (2015), a constante Kr da isoterma de Freundlich
representa a quantidade de cafeina adsorvida pelo PCH para uma unidade de concentracdo no
equilibrio, sendo definida como coeficiente de distribuicdo. Os valores obtido para K¢ foram
de 28,79 e 31,99(mg.g1)/(L.mg™), com ajustes lineares e ndo-lineares, respectivamente.

De acordo com Mazuchelli e Achcar (2002), a linearizacdo para modelos de
isotermas de adsorcdo pode ocasionar erro na estimativa dos parametros. Desta forma, optou-
se por também fazer os ajustes dos modelos também pela analise de regressdo ndo-linear
utilizando o software Excel, através da ferramenta Solver. Analisando os valores obtidos,
obtém-se um coeficiente de determinacdo de 0,983 para o modelo de Langmuir e 0,989 para o
modelo de Freundlich. Comparando com o erro-padrdo, que foi obtido a ferramenta de
Estatistica Descritiva do mesmo software, obteve-se valores de 20,18 para 0 modelo de
Langmuir e 11,27 para o modelo de Freundlich. Analisando os resultados através do teste de
qui-quadrado, que tem como objetivo Verificar se a frequéncia com que um determinado
acontecimento observado em uma amostra se desvia significativamente ou ndo da frequéncia
com que ele é esperado, observa-se que o valor de %2 é de 0,093 para 0 modelo de Langmuir e

de 0,953 para 0 modelo de Freundlich. Estes valores ndo permitem a rejei¢do da hipotese nula,
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ou seja, rejeita-se a possibilidade de que ndo ha associacdo entre as variaveis. Analisando os
dados obtidos, considera-se que os dois modelos se ajustaram bem aos dados experimentais.

Tabela 9 — Valores de capacidade méaxima (Qm) de Langmuir para remocdo de cafeina por
diferentes adsorventes a 25°C

Adsorvente Qmax(mg.g?) Referéncias
Argila Verde-lodo calcinada 40,67 Oliveira, 2018
CA Comercial NS 296,00 Galhetas et al., 2014
Montmorilonita comercial Mizulite 67,43 Shiono et al., 2017
Nanotubos de carbono 41,60 Sotelo, 2012
Polivinilpolipirrolidona 45 Dong et al., 2011
Xerogel de carbono + acido 182,5 Alvarez et al., 2015

sulfdrico + ureia

Na tabela 9, mostra-se a comparacao de capacidade maxima de adsorc¢ao de Qm para
alguns materiais adsorventes utilizados na adsor¢do de cafeina. Porém, deve-se levar em
consideracdo, em critérios de comparacdo, a natureza do material estudado e as diferentes
condicdes aos quais os testes laboratoriais foram submetidos. Ao alterar o tamanho da particula,
a concentracgdo inicial do extrato de cafeina, o tempo de contato, a velocidade de agitacéo e a
natureza do adsorvato, o processo de adsorcéo tera variancia na eficiéncia na remocéo da
substancia. Conclui-se que o resultado obtido através do uso da PCH como adsorvente
utilizando o modelo de Langmuir, quando comparado com os dados da Tabela 9, foi bastante

satisfatorio, com uma boa remocéo da cafeina.

5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que a argila porosa
heteroestruturada é um adsorvente adequado para remocao de cafeina, atraves da otimizacao
dos pardmetros analisados, demonstrando eficiéncia no processo.

Na analise do teste de pH, os valores experimentais obtidos revelaram maior
afinidade da PCH para a adsorcao de cafeina em pH acido, sendo o pH 4 o valor escolhido para
este processo. A quantidade de massa de adsorvente de 40 mg que, apesar de ndo ter apresentado
0 maior percentual de remocao de cafeina, foi escolhida como a quantidade padrdo pelo foco
na economia do processo. A estabilizacdo da cinética do processo durou 60 minutos. Nestas

condigdes experimentais, 0 processo de remocéo da cafeina foi de, aproximadamente, 71%.
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Com base nos ajustes ndo lineares que foram propostos para os modelos das
isotermas analisadas, observou-se que os modelos de Langmuir e Freundlich, no geral, se
ajustaram bem aos dados experimentais. O modelo que melhor se ajustou foi o de Freundiclh,
obtendo o valor de como coeficiente de determinacéo 0,989.

Portanto, este trabalho contribuiu de forma significativa para o desenvolvimento de
um método, com condigdes operacionais otimizadas, obtendo um percentual de adsorcéo de
cafeina relevante através da argila porosa estruturada, servindo como base para pesquisas

futuras que visem aplicacdes de argilas em solucdes de cafeina.

6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

As seguintes sugestdes sdo recomendadas para inicio de trabalhos futuros que

envolvam a adsorcao de cafeina utilizando argila porosa heteroestruturada como adsorvente:

Estudar os parametros analisados submetidos neste estudo a diferentes temperaturas, de

forma a analisar a variacdo da porcentagem de adsorc¢éo de cafeina;

e Sugere-se a investigacdo de faixas mais amplas de valores para os fatores analisados
(Quantidade de adsorvente, pH, velocidade de agitacdo e concentracdo inicial de
cafeina, em escalas menores, para que as condi¢cdes simuladas se assemelhem ainda
mais com as encontradas no meio hidrico;

e A partir dos dados experimentais, realizar a modelagem e simula¢do do processo para
andlise de viabilidade do processo de descafeinacdo do café em escala industrial;

e Analise da viabilidade econdmica do uso do adsorvente PCH elaborados nas industrias

de descafeinacdo de grdo de café.
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