UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

REMOCAO E DEGRADACAO DA CAFEINA A PARTIR DOS
METODOS DE ADSORCAO E DE FENTON

Dissertacdo de Mestrado

Natalia Pollon Zanatta

Porto alegre - RS
2024



NATALIA POLLON ZANATTA

REMOCAO E DEGRADACAO DA CAFEINA A PARTIR DOS
METODOS DE ADSORCAO E DE FENTON

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Engenharia Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul como requisito parcial
para a obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia

Quimica.

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Liliana Amaral Féris
Colaboradora: Dr.2 Vanessa Jurado Davila
Area de Concentracio: Pesquisa e Desenvolvimento

de Processos

Porto Alegre — RS
2024



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

A Comissdo Examinadora, assinada, aprova a Dissertagdo “Remocao e degradacéo da
cafeina a partir dos métodos de adsorcéo e de Fenton”, elaborada por Natalia Pollon
Zanatta como requisito parcial para obtencdo do grau de Mestre em Engenharia

Quimica.

Comissdo Examinadora

Dr. Caroline Borges Agustini

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Dr. Elvis Carissimi

Universidade Federal de Santa Maria

Dr?. Fernanda Oliveira Vieira da Cunha

Porto Alegre — RS
2024



AGRADECIMENTOS

Agradeco aos meus pais, Marisa Fatima Pollon Zanatta e Clezio Zanatta, pelo
incentivo desde cedo a alcar voos em busca de meus sonhos, por estarem sempre
presentes, pelo apoio e amor incondicional e pela confian¢a sempre depositada em mim.

A minha irm4, Thais Pollon Zanatta, meu porto seguro, agradeco por ter estado ao
meu lado em todos os momentos, por todo amor, apoio, incentivo e conselhos.

Ao meu companheiro, Pedro Lopes Limberger, agradeco por me encorajar a seguir
sempre em frente e tornar essa caminhada tao leve e feliz.

Ao Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul, pela oportunidade de realizar o meu mestrado em uma universidade
de exceléncia.

Agradeco a minha orientadora, Liliana Amaral Féris, pela confianca e orientacdo
com apoio, sensatez e companheirismo.

Agradeco a Vanessa Jurado Davila pela colaboracéo nesse trabalho com seu vasto
conhecimento e experiéncia e por toda ajuda e companheirismo durante esse processo.

Aos membros da banca, agradeco por aceitarem o convite e pela disposi¢do em
contribuir ao meu trabalho.

Aos colegas do LASOP, agradeco por me acolherem e me ajudarem durante essa
caminhada.

Agradeco aos colegas da CCGL pelo apoio, ajuda e conselhos durante a realizacéo
do mestrado.

A minha amiga de longa data, Natélia Bortoli, e aos queridos Mariza e Pedro Rossi,
obrigada me acolherem em seus lares em Porto Alegre e estarem comigo durante mais
essa etapa.

A todos meus amigos, agradeco pelas conversas, conselhos e forca.

A Deus, obrigada por confiar essa jornada a mim, me proteger e me abengoar
constantemente.

Nesse momento concluo um ciclo repleto de significados. Mais uma etapa em
minha vida que finalizo com o apoio de tantas pessoas. Obrigada a todos que fizeram

parte dessa conquista!



RESUMO

Contaminantes emergentes sdo um sério problema de contaminacdo ambiental, mesmo
em baixas concentracdes, devido a sua resisténcia aos tratamentos convencionais de
efluentes, persisténcia ambiental, potencial de bioacumulacao, biomagnificacéo e efeitos
toxicos, mutagénicos e carcinogénicos. A cafeina (CAF), um desses contaminantes, tem
a sua presenca nas aguas relacionada a atividade humana e, por isso, é utilizada como um
indicador quimico da qualidade da 4gua. Além disso, a CAF é amplamente consumida e
requer remocao de &guas residuais. Baseando-se nesses aspectos, o principal objetivo do
trabalho foi avaliar a eficiéncia de remocéo e de degradacédo da cafeina em solugéo aquosa
de 20 mg L™ via combinagdo dos processos terciarios de adsorcio e de reacdo de Fenton,
utilizando carvéo ativado granular (CAG) como solido adsorvente e contemplando os
estudos de diminuicdo de subprodutos de oxidacdo em solucéo e da regeneracdo do CAG
saturado com cafeina. O estudo individual da adsorcdo foi realizado com ensaios em
batelada seguindo um delineamento de Box-Behnken de 3 fatores/1 bloco/15 execucdes
com 3 niveis para avaliar a remocao e a concentracao final (Cr) de cafeina em solucédo
usando CAG como adsorvente e variando os parametros de pH (3, 7 e 11), concentragéo
de solido adsorvente (1,0, 5,5 € 10,0 g L) e tempo de contato (10, 65 e 120 min). O
estudo individual de Fenton foi realizado com ensaios em batelada seguindo um
delineamento experimental baseado em um planejamento fatorial de 3 fatores/1 bloco/8
execucdes com 3 niveis para avaliar a degradacdo e a Cr de cafeina em solugéo variando
os parametros de concentragéo de sulfato ferroso heptahidratado, Fe*2, (0,8, 2,0 e 4,0 mg
L) e de perdxido de hidrogénio, H20, (25, 75 e 150 mg L) em intervalos de tempo de
5, 15, 30 e 60 minutos. J4, o processo combinado de adsor¢do e reagdo Fenton foi
realizado em quatro ciclos consecutivos empregando os valores 6timos definidos nos
estudos individuais das técnicas. Os resultados encontrados indicaram os valores 6timos
da adsorgdo como 10,25 g L™ para concentragdo de carvio ativado, 115 min para o tempo
de contato e pH natural da solucdo de cafeina. Os resultados da reacdo Fenton
demonstraram os valores 6timos médios de 130,8 mg L™ de H20ze 2,6 mg L de Fe?
para 5 e 60 minutos. O processo combinado alcancou eficiéncias acima de 95,7% na
remocdo e degradacdo da cafeina para os quatro ciclos realizados e reduziu o Carbono
Organico Total em mais de 47,65% e 20,6% para 5 e 60 minutos de reacdo Fenton,
respectivamente. A eficiéncia de regeneracdo do adsorvente também foi satisfatoria,
atingindo cerca de 99,6%, 91,8% e 93,8% para os trés ciclos avaliados. Os resultados
observados indicaram que a combinagdo das técnicas oportunizou de forma eficiente, ao
mesmo tempo, a degradacdo do contaminante, a diminuicdo de subprodutos de oxidacgao
e a regeneracdo do solido adsorvente saturado, indicando que o método proposto € uma
alternativa promissora para o tratamento terciario de aguas e efluentes contendo cafeina.

Palavras-chave: Cafeina, adsorg¢do, carvdo ativado, Fenton, regeneracao



ABSTRACT

Emerging contaminants are a significant environmental pollution concern, even at low
concentrations, due to their resistance to conventional wastewater treatments,
environmental persistence, potential for bioaccumulation, biomagnification, and toxic,
mutagenic, and carcinogenic effects. Caffeine (CAF), one of these contaminants, has its
presence in water related to human activity and, therefore, is used as a chemical indicator
of water quality. Additionally, CAF is widely consumed and requires removal from
wastewater. Based on these aspects, this study aimed to evaluate the efficiency of caffeine
removal and degradation in an 20 mg L™ aqueous solution using a combination of
adsorption and Fenton reaction tertiary processes, using granular activated carbon (GAC)
as adsorbent. The study also included the investigation of the reduction of oxidation
byproducts in the solution and the regeneration of GAC saturated with caffeine. The
individual adsorption study was carried out through batch experiments following a Box-
Behnken design with 3 factors/1 block/15 runs, with three levels to evaluate caffeine
removal and final concentration (Cr) in the solution using GAC as the adsorbent.
Parameters such as pH (3, 7, and 11), adsorbent solid concentration (1.0, 5.5, and 10.0 g
L), and contact time (10, 65, and 120 minutes) were varied. The individual Fenton study
involved batch experiments following an experimental design based on a 3 factor/1
block/8 run factorial design to assess caffeine degradation and Cr in the solution. The
parameters included concentrations of heptahydrate ferrous sulfate, Fe*2 (0.8, 2.0, and 4.0
mg L), and hydrogen peroxide, H.0> (25, 75, and 150 mg L%), at different time intervals
(5, 15, 30, and 60 minutes). The combined adsorption and Fenton reaction process were
carried out in four consecutive cycles using the optimal values defined in the individual
technique studies. The results indicated optimal adsorption values as 10.25 g L for
activated carbon concentration, 115 minutes for contact time, and the natural pH of the
caffeine solution. The optimal Fenton reaction values showed average concentrations of
130.8 mg L™ for H202 and 2.6 mg L™ for Fe*? at 5 and 60 minutes. The combined process
achieved efficiencies of over 95.7% in caffeine removal and degradation for the four
cycles and reduced Total Organic Carbon by more than 47.65% and 20.6% for 5 and 60
minutes of the Fenton reaction, respectively. The adsorbent regeneration efficiency was
also satisfactory, reaching approximately 99.6%, 91.8%, and 93.8% for the three
evaluated cycles. The results suggest that the combination of these techniques efficiently
enabled degradation of the contaminant, reduction of oxidation byproducts, and
regeneration of the saturated adsorbent, indicating that the proposed method is a
promising alternative for tertiary treatment of water and effluents containing caffeine.

Keywords: Caffeine, adsorption, activated carbon, Fenton, regeneration
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1 INTRODUCAO

Existe um crescente interesse e preocupagao nos meios de pesquisa cientifica em relacéo
ao tratamento de aguas residuais com presenca de contaminantes emergentes, mesmo em baixas
concentracdes. Essas substancias quimicas vém sendo detectadas em ambientes naturais e
anteriormente ndo eram monitoradas, devido a sua presenca nas aguas, geralmente baixa, ndo
alterar os parametros estabelecidos em legislacdo como, por exemplo, Demanda Bioldgica de
Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Os contaminantes emergentes
abrangem uma ampla gama de produtos farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais,
pesticidas, produtos quimicos industriais e seus subprodutos (CALIJURI & CUNHA, 2019; DE
CARVALHO, 2021; TEODOSIU et al., 2018). Compreender e enfrentar esse desafio
emergente exige um aprimoramento continuo das praticas de monitoramento, analise e
tratamento de aguas e efluentes, visando proteger a satde publica e preservar a qualidade dos
ecossistemas.

Devido ao rapido desenvolvimento de novos produtos pelas industrias e instituices de
pesquisa, ha o surgimento continuo de novos contaminantes emergentes, o que demanda
constante desenvolvimento de técnicas em todos 0s seus processos de fabricacdo, incluindo na
etapa de tratamento de efluentes. A presenca desses contaminantes nas dguas, mesmo em baixas
concentrages, levanta questionamentos sobre seus potenciais impactos na salide humana e no
meio ambiente, uma vez que possuem caracteristicas de disposicdo como persisténcia
ambiental, potencial de bioacumulacéo e atividade bioldgica (BITTENCOURT & DE PAULA,
2014; STARLING et al., 2019).

Nesse contexto, a cafeina, composto estimulante encontrado em bebidas, alimentos e
farmacos, € um contaminante emergente que merece atencdo. Ela é amplamente consumida
pela populacdo mundial, metabolizada parcialmente pelo organismo e, consequentemente,
liberada nas aguas residuais, especialmente através do descarte de residuos domésticos e de
estabelecimentos comerciais (MONTAGNER, 2014; RIGUETO et al., 2020). Dessa forma, sua
presenca nas aguas esta intimamente relacionada a atividade humana, o que explica ela ser
utilizada como um indicador quimico da qualidade da agua (MONTAGNER, 2014). Embora
considerada relativamente segura para o consumo humano em niveis moderados, no maximo
400 mg dia® (NDA,2015), sua presenca e persisténcia nas aguas podem representar riscos
ambientais, j& que estudos indicam que a cafeina pode afetar a satde de organismos aquaticos
(MALAJ et al., 2014) e causar riscos & saude humana (VRIJHEID et al., 2016) em funcéo do

seu aclimulo na cadeia alimentar.
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No entanto, a falta de regulamentacBes sobre contaminantes emergentes é notével,
principalmente em paises ndo desenvolvidos como o Brasil. Enquanto em paises desenvolvidos,
embora ndo recorrente, ja existem especificacbes para concentracdo de cafeina nas aguas
tratadas na faixa de 0,35 a 87 pug L' (CARVALHO et al., 2016; NHMRC, 2008), o Brasil nio
possui requisitos legais especificos para o controle da concentragdo de cafeina nas estacdes de
tratamento de aguas residuais (STARLING et al., 2019; PARIDA et al., 2021). Embora tenham
ocorrido avangos no controle de efluentes nas Gltimas décadas no Brasil, a falta de medidas
para minimizar ou evitar a liberacdo de contaminantes emergentes nos sistemas ambientais é
motivo de preocupacdo, visto que ndo existem regulamentacGes sobre a disposicdo desses
contaminantes no ambiente e é comprovado que a presenca deles, mesmo em baixas
concentracdes, tem potencial negativo nos ecossistemas aquaticos (SONG, et al., 2018;
THOMAIDI et al., 2015) e a saude humana (PARIDA et al., 2021; VRIJHEID et al., 2016).

Somado a isso, os tratamentos convencionais de efluentes, como 0s processos de
tratamento biologico e fisico-quimico, ndo sdo eficazes na remocdo de contaminantes
emergentes (CRUZ E MIERZKA,2020; KOOIJMAN et al., 2020; KOUMAKI et al., 2020;
PADMAJA et al., 2020; VELLOSO, 2022). Portanto, a necessidade de métodos de tratamento
avancados e especificos para a remocdo desse tipo de contaminante das aguas residuais é
necessario (PETRIE & KASPRZYK-HORDERN; 2015). Algumas das técnicas que tém sido
relatadas para remocdo de poluentes emergentes de solugdes aquosas sdo: biorremediacédo
(THATHOLA et al., 2021), filtracdo por membranas (NAYAK et al., 2022), adsorcédo
(DAVILA et al., 2021) e processos oxidativos avancados (SONMEZ et al., 2022).

Dentre as técnicas, a adsorcdo destaca-se por ser capaz de promover a separacdo dos
componentes indesejados através da reducdo da concentracdo deles através da transferéncia de
massa entre o fluido liquido e a superficie do sélido de interesse (BALTRENAS &
BALTRENAITE, 2020; GHAEDI et al., 2021) de uma forma simples e barata (ZHUO et al.,
2017). O carvao ativado € uma opc¢éo recorrente na remocao de uma variedade de poluentes na
esfera ambiental devido a sua elevada area superficial e porosidade e vasta serie de grupos
funcionais presentes em sua superficie (BHATNAGAR et al., 2013).

Somado a isso, processos oxidativos avangados (POAS) como a reagdo Fenton podem
ser empregados em sequéncia a adsorcéo, ou seja, de forma combinada, para promover a
degradacdo do contaminante e oportunizar, a0 mesmo tempo, a diminui¢do de subprodutos da
solucdo remanescente e a regeneracgdo do solido adsorvente saturado através da degradagéo das
moléculas adsorvidas nos sitios de adsorcdo (DE CARVALHO et al., 2022).
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Diante disso, o presente estudo engloba a avaliacdo das eficiéncias de remoc¢édo da
cafeina através do processo de adsor¢do em carvao ativado granular comercial e de degradacéao
da cafeina por meio da reacdo Fenton. A partir do estudo das técnicas de forma individual, a
remocdo e degradacdo de cafeina sdo abordadas de forma combinada e em ciclos para
contemplar também o estudo da regeneracdo do carvao ativado saturado com cafeina e da

mineralizacédo final da solugéo tratada.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a eficiéncia de remocao e de degradacdo da cafeina (CAF) em solucdo aquosa
via combinagdo dos processos de adsorcdo (1° processo) e de reacdo Fenton (2° processo),
utilizando carvéo ativado granular (CAG) como sélido adsorvente com énfase na diminuicao

de subprodutos em solugéo e da regeneracdo do carvao ativado saturado com cafeina
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Estudar as caracteristicas quimicas e fisicas do solido adsorvente ao longo de todas as
etapas de processo estudadas a fim de compreender as modificagdes do mesmo durante
as etapas envolvidas;

v Determinar experimentalmente os melhores parametros de adsorcdo utilizando CAG
como solido adsorvente, estudando a influéncia do tempo de contato, da dosagem de
solido adsorvente e do pH na remogdo de CAF em solucdo aquosa via adsor¢cdo em
batelada;

v Estudar experimentalmente os parametros 6timos de dosagem de reagentes Fenton
mediante a avaliacdo do efeito das concentrag¢des de H202 € Fe™ no processo;

v Avaliar a eficiéncia de degradacdo da CAF nos processos estudados mediante da
Anaélise de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC);

v’ Estudar a variacdo mineralizacdo da cafeina nas diferentes condicGes de processo
utilizadas mediante da Analise de Carbono Organico Total (COT);

v Aplicar os parametros 6timos dos processos individuais de adsorcao e de Fenton em um
sistema combinado e estudar a viabilidade na remocéo de cafeina;

v Desenvolver ciclos do sistema combinado para explorar, além da degradacdo e
mineralizacdo da cafeina, a capacidade de regeneracdo do solido adsorvente durante a

etapa da reacdo Fenton.
2.3 INOVAQAO E ORIGINALIDADE

A investigacdo desse tema apresenta uma abordagem inovadora ao explorar a
combinacdo dos processos de adsorcdo e de Fenton para a remogdo da cafeina em solucdo
aquosa, visando atingir concentraces finais em conformidade com os parametros estabelecidos
por orgdos internacionais. Como as legislacfes brasileiras ndo englobam uma especificacéo
para a concentracdo de cafeina em aguas residuais, o estudo almeja atingir resultados na faixa
de especificacdes internacionais entre 0,35 pg L™t (NHMRC, 2008) e 87 ug L™ (CARVALHO
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et al., 2016), listados pelo Conselho Nacional de Saude e Pesquisa Médica da Austrélia
(NHMRC) e pelo servico cientifico interno da Comissdo Europeia, respectivamente. Além
disso, o estudo visa possibilitar a regeneracdo do solido adsorvente durante o processo
combinado como uma estratégia para desenvolvimento da viabilidade e sustentabilidade desse
processo, uma vez que a capacidade de reutilizar o adsorvente resulta em economia de recursos

e reducdo de residuos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Esta secdo consiste em uma revisao da literatura que aborda os conceitos, oportunidades
e desafios relacionados a pratica proposta. Os fundamentos tedricos sdo apresentados com foco

nos processos de adsor¢éo e de Fenton, visando a compreensao aprofundada do presente estudo.
3.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Os contaminantes emergentes abrangem diversas classes de compostos, incluindo
farmacos, produtos de beleza, produtos quimicos industriais, hormoénios, nanomateriais e
pesticidas, e sua deteccdo e monitoramento sdo essenciais para entender os riscos ambientais e
de saude associados a essas substancias (BITTENCOURT & DE PAULA, 2014; CALIJURI &
CUNHA, 2019; DE CARVALHO, 2021; TEODOSIU et al., 2018). A Tabela 1 apresenta

alguns dos contaminantes emergentes encontrados no ambiente e suas classes.

Tabela 1- Exemplos de contaminantes emergentes e suas classes

Classe Contaminante emergente
Compostos farmacéuticos ativos Paracetamol, ibuprofeno, tetraciclina, atenolol
Adogcantes artificias Sacarina, sucralose, acessulfame
Meio de contraste de raios X lohexol, iopromida, iopamidol
Filtros ultravioleta Benzofenona-3, octocrileno
Estimulantes / Drogas Cafeina, codeina
Plastificantes Bisfenol-A
Pesticidas Diazinon, malathion, mecoprop, diuron

Fonte: Adaptado de PARIDA et al., 2021.

Os poluentes emergentes sdo compostos quimicos reconhecidos recentemente devido
aos seus potenciais impactos na saude humana e nos ecossistemas quando presentes nos
recursos hidricos (BITTENCOURT & DE PAULA, 2014). Embora suas concentracdes sejam
frequentemente baixas (STARLING et al., 2019), na ordem de ng Lt a mg L%, eles podem
apresentar efeitos adversos em organismos aquaticos (MALAJ et al., 2014) e na saide humana
(VRIJHEID et al., 2016), além de apesentarem resisténcia aos sistemas convencionais de
tratamento de &gua e esgoto (CRUZ E MIERZKA,2020; VELLOSO, 2022), o que ocasiona o
seu acumulo nas aguas. Dessa forma, esses poluentes sdo considerados emergentes devido aos
seus efeitos potenciais e a necessidade de desenvolvimento de métodos de deteccdo e de
tratamento adequados. Nos ultimos anos tem-se notado o aprimoramento de técnicas de quimica
analitica para identificacdo desses compostos quimicos em concentragfes reduzidas
(STARLING et al., 2019), entre elas: técnicas de extracdo (DUGHERI et al., 2020), método de



20

espectrometria de massa (OKOYE et al., 2022) e cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa (WILKINSON et al., 2019).

Nesse contexto, para o desenvolvimento de tecnologias eficientes de remocdo de
contaminantes emergentes € importante a compreensdo das suas origens e rotas (PARIDA et
al., 2021; SAIDULU, et al., 2021). A contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas por
pode ocorrer de forma antropogénica ou natural, a partir de fontes pontuais ou fontes difusas.
No caso dos contaminantes emergentes, sua forma de contaminacao esta diretamente ligada a
fontes antropogénicas. As fontes pontuais apresentam entradas restritas nos sistemas aquaticos
e englobam, por exemplo, efluentes hospitalares, descargas industriais e descarga de efluentes
de estacOes de tratamento, enquanto as fontes difusas séo fontes ndo definidas que normalmente
ocorrem em amplas escalas geograficas como escoamento agricola, aguas pluviais e
escoamento urbano (ABTAHI et al., 2019; STARLING et al., 2019). As principais fontes e
caminhos de contaminacdo de recursos hidricos superficiais e subterraneos por poluentes

emergentes estdo dispostas na Figura 1.

Figura 1 - Principais fontes de polui¢do por contaminantes emergentes
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Fonte: Adaptado de PARIDA et al., 2021 e SAIDULU, et al., 2021.

Quando um contaminante emergente ou seu metabolito interagem com uma matriz
ambiental podem ocorrer diversos fendmenos devido as suas propriedades fisico-quimicas,
causando a degradacdo, transformacdo ou persisténcia do composto no meio. Entre 0s
fendmenos destaca-se adsorcdo, absorcdo, diluicdo, hidrolise, fotdlise, biodegradacéo,
volatilizagdo, oxidacdo ou complexacdo (MOMPELAT et al., 2009; STARLING et al., 2019).

Um parametro avaliado na literatura para classificacdo do risco de um contaminante emergente
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no meio ambiente é o quociente de risco (QR), o qual € calculado através da razdo entre a
concentragdo ambiental medida de um contaminante emergente e a concentracdo prevista sem
efeito de espécies aquaticas (NIKA et al., 2020). De acordo com relatos, um QR > 1 indica um
possivel alto risco para a vida aquatica (ZHANG et al., 2015; PARIDA et al., 2021) e
notavelmente, a cafeina demonstrou um alto valor de QR, excedendo 1100 (SONG, et al., 2018)
e 920 (THOMAIDI et al., 2015) para algas.

Diante desse cenario, dentre os contaminantes emergentes, a cafeina destaca-se e € um
exemplo de poluente emergente encontrado em concentracdes significativas nas aguas de
diversos locais do mundo (BITTENCOURT & DE PAULA, 2014). Um dos pontos
responsaveis por sua presenca nos corpos de agua é o alto consumo médio diario mundial, cerca
de 177,69 mg por pessoa (KOREKAR et al., 2020), visto que o corpo humano metaboliza
parcialmente a cafeina e o excesso é excretado através da urina (MONTAGNER et al., 2014).
Além de chegar aos corpos de &gua através de sistemas de esgoto, a cafeina pode chegar por
meio de descarte de alimentos, bebidas e medicamentos e acaba se acumulando devido a
dificuldade de eliminar-se contaminantes emergentes através de processos convencionais de
tratamento de efluentes (CRUZ E MIERZKA, 2020; VELLOSO, 2022). Por esse motivo, a
cafeina é estudada como um indicador de poluigdo antropogénica (MONTAGNER, 2014). Com
relacdo aos efeitos na salide humana, a cafeina em excesso pode causar transtornos de ansiedade

e panico e levar ao cancer endometrial, hepatocelular e colorretal (PARIDA et al., 2021).
3.1.1 Cafeina

A cafeina é o principal membro da familia dos alcaloides metilxantinas e é classificada
como uma droga (RIGUETO et al., 2020). E encontrada naturalmente em folhas de chas, graos
de café, folhas de mate, guarana e nozes de cola e, por isso, pode ser obtida através de extracdo
de produtos naturais por solventes organicos ou como subproduto da fabricacdo de produtos
descafeinados (CARVALHO etal., 2012). Além da obtencdo a partir de rotas naturais, a cafeina
pode ser obtida por meio de processos semissintéticos que envolvem a metilacdo de xantinas
(DENG et al., 2020). A estrutura molecular da cafeina esta apresentada na Figura 2 e suas

principais propriedades fisico-quimicas estdo dispostas na Tabela 2.
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Figura 2 - Estrutura molecular da cafeina. Codigo de cores dos atomos: preto = nitrogénio,
cinza escuro = oxigénio, cinza intermediario = carbono, cinza claro = hidrogénio

Fonte: CARVALHO et al., 2012.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas da cafeina

Propriedade Valor
CAS 58-08-2
Formula molecular CgH10N4O>
Classe terapéutica Estimulante
Log Kow —0,04 a 0,01 (hidrofilico)
Massa molecular (g mol?) 194,19
pKa 10,4
Solubilidade (g L) 194,19
Momento dipolo (D) 3,4

Fonte: RIGUETO et al., 2020.

O coeficiente de particdo octanol-agua, conhecido como log Kow, é um parametro
utilizado para avaliar a hidrofobicidade de contaminantes emergentes em ambientes naturais,
de modo que valores de log Kow maiores que 2 caracterizam substancias hidrofobicas
(GARCIA-IVARS et al., 2017, CAMARGO & CAMARGO, 2019). Para a cafeina, cujo log
Kow ¢é inferior a 1, indica-se que ela é altamente sollvel em agua e encontrada em
concentra¢fes mais elevadas em ambientes aquaticos (DE OLIVEIRA et al., 2019). Por sua
vez, 0 pKa e o pH tém influéncia na especia¢do quimica dos contaminantes, sendo que a forma
protonada prevalecera quando o pH for menor que o pKa (LICONA et al., 2018; RIGUETO et
al., 2020).

Diante de suas obtencdes naturais, a cafeina € encontrada em bebidas como café, cha e
bebidas lacteas e em alimentos como chocolate, bolos e sobremesas lacteas. Entretanto, embora
seja amplamente consumida no mercado de alimentos e bebidas, sua maior demanda é em
produtos farmacéuticos, conforme apresenta a Tabela 3, onde atua principalmente como
estimulador dos sistemas nervoso central (FIANI et al., 2021), cardiaco (LIMA-SILVA et al.,
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2021), cerebral (ALHOWAIL et al., 2019) e respiratorio (MALVIYA et al., 2023), aumentando
o efeito de certos medicamentos analgésicos. Nesse contexto, a cafeina age como antagonista
dos receptores de adenosina no sistema nervoso central, 0 que resulta em efeitos estimulantes,
como a reducdo temporaria da sonoléncia e a melhora da concentracdo (CARVALHO et al.,
2012; MONTAGNER, 2014; RIGUETO et al., 2020). Devido a sua diversidade de aplicacdo e
seu amplo consumo, a cafeina é a droga psicoativa mais consumida no mundo (CAMARGO &
CAMARGO, 2019).

Tabela 3 — Quantidades de cafeina encontradas nos produtos mais consumidos

Produto Quantidade de cafeina
Café 11 a 250 mg em 100 mL
Cha 2 a540 mg em 100 mL
Barra de chocolate 21 a76 mgem 100 g
Refrigerante 10 a 20 mg em 100 mL
Energéticos 30 a112 mg em 100 mL
Comprimidos de medicamentos 30 a 200 mg por comprimido

Fonte: CARVALHO et al., 2012.

A cafeina é metabolizada no organismo humano apenas de forma parcial e seu excesso
é excretado através da urina. Devido a sua alta solubilidade em &gua e a resisténcia de remogéo
nas estacdes de tratamento de &guas residuais (CRUZ E MIERZKA, 2020; VELLOSO, 2022),
ela alcanca os sistemas hidricos naturais, incluindo dguas superficiais e subterraneas. A Tabela
4 mostra concentraces de cafeina nas aguas presentes na literatura. Consequentemente, a
presenca de cafeina nessas aguas esta intimamente relacionada a atividade humana e tem sido
utilizada como um indicador quimico da qualidade da &gua em relacdo a presenca de poluentes,

sendo associada as condicGes de saneamento da regido (MONTAGNER, 2014).

Tabela 4 — Ocorréncia de poluicdo urbana de cafeina em varias matrizes ambientais

. . . Concentracdo maxima
Matriz Localizagdo ¢

] (ng L)
Agua do oceano Bafa de Santos, SP 0,3
Efluente municipal @ Curitiba, PR 753,5
Agua superficial Rio Atibaia, SP 127,1
Agua potavel RS < Limite de deteccéo
Agua superficial SP 35,0
Agua superficial Rio Doce, MG 3,2
Agua superficial Rio Monjolinho, SP 2,0.1072
Amostra sedimentada Baia de Todos os Santos, BA 2,0.102
Agua potavel Campinas, SP 2,0.10°3

Fonte: Adaptado de STARLING et al., 2019. @ FROEHNER et al., 2011
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3.1.2 Legislagéo ambiental

O controle do lancamento de efluentes no Brasil teve inicio na década de 1970
(BITTENCOURT & DE PAULA, 2014) por meio do Decreto n° 8.468/76, 0 qual estabeleceu
que a descarga de efluentes nas &guas € permitida ap6s a comprovacdo de seu ndo
enquadramento como poluente, de modo que poluente nesse caso corresponde a corrente
langcada nas aguas com concentracdo em desacordo aos padrdes de emissdo estabelecidos em
legislacdo. A preocupacao com os corpos receptores foi reforcada com o decreto de lei n® 6.938,
de 31 de agosto de 1981, que consiste na Politica Nacional do Meio Ambiente e objetiva a
preservacdo, melhoria e recuperagdo da qualidade ambiental. Com relagdo as especificagdes
mandatorias atuais, a resolugdo n° 430, de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) dispde sobre as condicbes e padrdes de lancamento de efluentes
constituidos por determinadas substancias. Entretanto, essas legislagdes ndo mencionam
especificacfes de lancamento de efluentes para a maioria dos contaminantes emergentes,
incluindo a cafeina.

Nas ultimas décadas, houve um aumento significativo da conscientizacdo sobre os
contaminantes emergentes, levando as agéncias ambientais dos paises desenvolvidos a
revisarem suas diretrizes legislativas com o objetivo de promover um controle mais eficaz e
prevenir a introducdo desses contaminantes no solo, nas &guas superficiais e subterraneas
(PARIDA et al., 2021). A Comissdo Europeia sob a proposta EU 2022/0344, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos através da Lista 4 de Candidatos a Contaminantes de
Agua Potéavel (USEPA, 2022), a Organizacdo Mundial da Salde por meio da Diretriz para
Qualidade da Agua Potavel (OMS, 2022), o Conselho Nacional de Satde e Pesquisa Médica da
Australia sob as Diretrizes Australianas para Reciclagem de Agua (NHMRC, 2008) e outros
orgaos reguladores internacionais desenvolveram uma lista de poluentes prioritarios. Destes, a
cafeina foi listada apenas na Diretriz Australiana de Agua Potavel de 2008 com recomendac&o
de concentragdo em ambiente aquatico de 0,35 pg L. Em 2016, o servigo cientifico interno da
Comissdo Europeia publicou a segunda revisdo do relatorio de monitoramento da lista de
substancias prioritarias (CARVALHO et al., 2016), o qual é destinado a fornecer apoio
cientifico ao parlamento europeu baseado em evidéncias para a elaboracéo de politicas. Neste
relatorio, a recomendagdo de concentragdo de cafeina em ambiente aquético foi de 87 pg L%,
entretanto, como visto na proposta da Comisséo Europeia de 2022, esse limite ainda ndo integra

as diretrizes da legislacdo europeia (EU 2022/0344).
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E notdvel que as regulamentacBes ambientais relacionadas aos contaminantes
emergentes ainda sdo limitadas aos paises desenvolvidos. No Brasil, embora alguns compostos,
especialmente pesticidas, sejam monitorados para garantir a qualidade da agua potavel e a
seguranca da saude humana (CONAMA 430/2011), ndo existem requisitos legais especificos
para 0 controle desses contaminantes em estacfes de tratamento de &guas residuais
(STARLING et al., 2019; PARIDA et al., 2021).

Dessa forma, embora nas Gltimas décadas esteja se construindo um caminho de
consolidacdo do controle de efluentes no Brasil, a falta de medidas para minimizar ou evitar a
descarga de contaminantes emergentes nos sistemas ambientais € motivo de preocupacéo, visto
ser comprovado que a sua presenca nas aguas mesmo em baixas concentragdes é prejudicial

aos ambientes aquéticos e a saude humana.
3.1.3 Técnicas alternativas para remocao de cafeina das aguas

Os processos convencionais de tratamento de &guas residuais como coagulagdo
(PADMAJA et al., 2020), coagulagio-floculagcdo (KOOIJMAN et al., 2020) e sistemas de lodo
ativado (KOUMAKI et al., 2020) ndo sdo eficazes para a remocdo dos contaminantes
emergentes e seus metabdlitos, além de as estacGes de tratamento de dgua normalmente néo
serem dimensionadas para remové-los (BRACK et al., 2015; RIBEIRO et al., 2015). A baixa
remocao de contaminantes emergentes pode ser explicada pela dificuldade de sorcdo dessas
moléculas nos coloides (KOOIJIMAN et al., 2020; PADMAJA et al., 2020) no caso das etapas
de coagulacéo e floculacdo e pela dificuldade de metabolizacdo dessas moléculas no lodo pelos
microrganismos (KOUMAKI et al., 2020) no caso dos sistemas de lodo ativado.

Como os contaminantes emergentes sao altamente persistentes no ambiente aquoso sao
necessarias tecnologias avangadas somadas aos tratamentos convencionais para a total remoc¢éo
desses poluentes (PETRIE & KASPRZYK-HORDERN; 2015). Algumas das técnicas que tém
sido empregadas para remocao de poluentes emergentes de solu¢des aquosas, incluindo a
cafeina, sdo: biorremediacdo (THATHOLA et al., 2021), filtracdo por membranas (NAYAK et
al., 2022), adsorcdo (DAVILA et al., 2021) e processos oxidativos avancados (SONMEZ et al.,
2022).

O processo de biorremediagdo remove substancias toxicas através do emprego de bactérias,
fungos e plantas capazes de imobilizar ou degradar os contaminantes desejados (ZHANG et al., 2017,
GAUR et al., 2014). THATHOLA et al. (2021) avaliaram 15 cepas de bactérias psicrotroficas quanto a
capacidade de degradacdo da cafeina. Dentre as bactérias estudadas, a Pseudomonas sp. obteve 93% de
degradacdo da cafeina até 96 h sob as melhores condi¢des de pH, velocidade de agitagdo, temperatura,
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volume de indculo e concentragdo de cafeina. Embora seja possivel obter altos valores de degradagio da
cafeina, essa técnica exige um controle de processo rigido e tempos de degradagdo mais longos como
estudado por Thathola ez al. (2021). Além disso, nem sempre ¢ possivel viabilizar esse processo, visto que
a estrutura complexa e toxicidade dos contaminantes podem os tornar resistentes a atividade microbiana e
a biorremediagdo nao ser eficiente em sua degradacdo (RATHI et al., 2021).

No processo de separagdo por membranas, os contaminantes em baixas concentragdes e/ou
dissolvidos na forma coloidal sdo separados por barreiras fisicas seletivas (GARCIA & GONZALEZ,
2014) de acordo com o tamanho do poluente, repulsdo eletrostatica e propriedades de adsorcao
(RODRIGUEZ et al., 2017). Ao empregar essa técnica € possivel alcan¢ar uma operagao continua em
temperaturas moderadas e com alto controle seletivo, o que explica sua introdu¢do como uma opgao de
tratamento tercidrio eficiente para a purificacdo de aguas residuais (ALONSO et al., 2018; MARTINEZ
et al., 2015). Nayak et al. (2022) estudaram o desempenho de membranas tubulares comerciais de
nanofiltracdo, AFC 40 ¢ AFC 80, compostas por uma fina pelicula de poliamida na remogdo de
contaminantes farmacos, incluindo a cafeina. A membrana AFC 40 apresentou uma remogao de 88% para
a cafeina, enquanto a membrana AFC 80 obteve uma remogao de 100% para esse poluente. Contudo, o
processo de separagdo por membranas apresenta desafios de viabilizagdo como, por exemplo, a redugao
da eficiéncia de filtragdo devido a saturagdo da membrana decorrente do acimulo de micronutrientes nas
suas extremidades, gerando incrustac@o; além de pardmetros como permeabilidade e custo de energia
influenciarem diretamente na eficiéncia e na durabilidade da membrana (RIGUETO et al., 2020).

A adsorcdo tem sido amplamente utilizada para remover contaminantes perigosos da
agua, particularmente os que ndo se biodegradam facilmente e estdo presentes em pequenas
quantidades (EVGENIDOU et al., 2015), devido a sua simplicidade, baixo custo e auséncia de
formacéo de lodo (ZHUO et al., 2017). O material adsorvente, responsavel pela remocao dos
poluentes, pode ser obtido de diversas fontes minerais, organicas ou biolégicas (RIGUETO et
al., 2020).

Dévila et al. (2021) estudaram a remocéo de cafeina através da adsor¢do em batelada
em carvdo ativado granular e obtiveram uma remocdo de 88% de cafeina nas condicOes
experimentais de pH natural, 60 min de tempo de contato e concentra¢do de adsorvente de 8 g
L. Além disso, os autores estudaram a eficiéncia de dessorcdo da cafeina no carvio ativado
granular através de solventes regenerantes, onde foi alcancada uma remocao 57% de cafeina,
sendo que ao usar uma nova solucéo em cada etapa de regeneracédo obteve-se 70% de remocéo.
Resultados positivos de dessor¢do tornam esse processo mais atrativo, pois o ciclo de vida do

material adsorvente € um desafio na aplicagéo dessa técnica na remocao de contaminantes, visto
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que a eficiéncia do processo depende diretamente da capacidade de regeneracéo do adsorvente
e sua alta capacidade de remocgdo do contaminante.

Os POAs como ozonizacao, Fenton, fotocatalise e irradiagao ultrassonica usam radicais hidroxila
ou sulfato para degradar poluentes organicos em meio aquoso e sao considerados tecnologias limpas. Os
produtos da reacdo sdo geralmente CO,, H2O e compostos mais oxidados que seus precursores (DE
ALMEIDA et al., 2021). A maioria dos sistemas avangados baseados em oxidagdo sdo processos
altamente eficientes, mas requerem altos custos operacionais € de manutengao. Nas técnicas baseadas em
Fenton, o maior custo esta associado a eletricidade € manuseio de reagentes quimicos (PARIDA et al.,
2021).

Sonmez et al. (2022) estudaram a remogao de carbamazepina, cafeina e paracetamol em agua de
torneira. Os autores variaram as concentra¢des iniciais dos reagentes de ferro e de perdxido de hidrogénio
e as concentragdes iniciais dos contaminantes, sendo que nas condigdes experimentadas, as melhores
eficiéncias de remogao obtidas foram de 99,77% para a carbamazepina, de 99,66% para a cafeina e de
99,11% para o paracetamol. Como investigado pelos autores, a reacdo Fenton € uma alternativa pratica
para a mineralizacdo de produtos farmacéuticos em recursos de 4gua potavel e pode ser usado de forma
eficiente na degradagdo desses compostos. Salienta-se que para alcancar uma operacao eficiente, deve-se
dimensionar as concentracoes adequadas de peroxido de hidrogénio e ferro para que a produgio de radicais
hidroxila seja favorecida.

Em sintese, entre as técnicas avangadas de remocao de cafeina, a adsor¢ao se destaca por ser um
processo simples, pratico e econdmico quando dimensionado corretamente. Além disso, devido as suas
propriedades oxidantes e custo relativamente baixo, os POAs podem ser empregados de forma combinada
com a adsorcdo a fim de promover resultados melhores do que as técnicas isoladas. A reagao Fenton, por
exemplo, pode ser aplicada de forma combinada ao processo de adsor¢ao, promovendo, a0 mesmo tempo,
a degradacdo do contaminante e a regeneracao do solido adsorvente saturado, através da degradacdo das
moléculas adsorvidas nos sitios de adsor¢do (DE CARVALHO et al., 2022). Nesse contexto, para melhor
entendimento do cendrio atual para a pesquisa proposta, a Figura 3 apresenta a evolu¢ao do niimero de
artigos publicados na plataforma ScienceDirect entre 2013 e 2022 a acerca dos processos de adsorcao e

de reacdo Fenton para a cafeina.
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Figura 3 - Evolucao do numero de artigos publicados na plataforma ScienceDirect entre 2013
e 2022 com os termos: adsorcao, cafeina e Fenton
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Fonte: ScienceDirect, 2023.

Através da Figura 3 percebe-se que o0 nimero de pesquisas acerca do tema de remogao
de cafeina por meio do processo de adsorcdo estd em crescimento desde o ano de 2015. A
escolha crescente pela utilizacdo de adsorcdo na remocdo desse contaminante pode ser
explicada pela sua simplicidade operacional, baixo custo e auséncia de formacdo de lodo
(ZHUO et al., 2017), além da possibilidade de otimizacdo da técnica para tempos de reacdo
menores que 0s demandados pelas técnicas convencionais. Na Ultima década, simultaneamente
ao desenvolvimento expressivo de técnicas de adsorcao para remocdo de cafeina, observa-se
um crescimento mais brando de pesquisas relacionadas a remocéao desse contaminante atraves
da técnica de reacdo Fenton. A menor disponibilidade de estudos nesse Gltimo tema pode ser
relacionado as desvantagens da técnica como o consumo rapido de Fe?* em relagio a sua taxa
de regeneracdo (HE et al., 2016), o que aumenta os custos de reagentes; a possibilidade de
formagéo de lodo (HE et al., 2016), o que requer um tratamento adicional ap0s 0 processo como
filtracdo; e a faixa de pH limitada de operacdo em pH de 2,5 a 3 (DE ALMEIDA et al., 2021),
0 que requer maior investimentos em reagentes e em controle de processo. No entanto, quando
consegue-se superar essas desvantagens, a reacdo Fenton torna-se atrativa devido a facilidade
de implementacdo e operacdo, alta eficiéncia e baixo custo de reagentes (NIDHEESH &
GANDHIMATHI, 2012). Isso explica o porqué mesmo em menor quantidade, o nimero de

pesquisas com esse ultimo tema tem aumentado. Além disso, conforme mostra a Figura 3, a
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técnica de Fenton ja vem sendo comentada em aproximadamente 20% dos estudos cientificos
sobre adsorcao de cafeina atualmente, o que mostra o potencial do estudo das duas técnicas
para a remocao de cafeina. Por fim, salienta-se que ndo foram encontrados estudos na literatura
sobre a utilizacdo das técnicas de adsorcédo e Fenton de forma combinada, conforme proposto

pela presente pesquisa, para a remocdo de cafeina em solucéo aquosa.
3.2 ADSORCAO

Diante de suas particularidades, a adsor¢do é capaz de reduzir a concentracdo de
compostos indesejados, possibilitando eficientes tratamentos de agua em industrias e estacdes
de tratamento de agua. A adsorcdo é uma operacgdo unitéria de transferéncia de massa, a qual
envolve a transferéncia e distribuicdo de substancias presentes em fluidos liquidos ou gasosos
na superficie de certos solidos, promovendo a separacdo dos componentes desses fluidos. As
espeécies de interesse inicialmente estdo em solucdo, a qual € chamada de soluto, apds contato
com o adsorvente esses elementos se acumulam na superficie do material e sdo nomeados de
adsorvatos ou adsorbatos e a superficie solida na qual o adsorvato se acumula denomina-se
adsorvente. (BALTRENAS & BALTRENAITE, 2020; GHAEDI et al., 2021; PERRY et al.,
2019; SINGH & VERMA, 2019). A Figura 4 ilustra o fenbmeno de adsorcao.

Figura 4- llustracdo da operagédo de adsorcéo
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Fonte: Autora, 2023.

A separacdo de espécies através da adsor¢do é fundamentada pelos mecanismos
estérico, de equilibrio e cinético. O mecanismo estérico controla o transporte difusivo através
de forgas repulsivas (RUTHVEN, 2008); o mecanismo de equilibrio se refere a capacidade do

solido em acomodar as diferentes espécies dos adsorvatos; e 0 mecanismo cinético embasa-se
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nas diferentes difusividades que os compostos de interesse apresentam quando adsorvidos nos
poros (DO, 1998). Ou seja, os fatores que influenciam a adsorcéo séo: as propriedades do
adsorvente (area superficial, tamanho do poro, densidade, hidrofobicidade e composicao
quimica), as propriedades do adsorvato (polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e pH),
a temperatura do sistema e o pH do meio (GHAEDI et al., 2021; PERRY et al., 2019; SINGH
& VERMA, 20109).

As superficies adsorventes normalmente caracterizam-se como fisica e/ou
guimicamente heterogéneas, de forma que a energia de ligacdo pode variar em larga escala de
um ponto do adsorvente a outro. Diante disso, quando o objetivo é promover a separacdo de
espécies de forma temporéria, deve-se buscar a adsorc¢do fisica ou fisissorcéo, a qual envolve
forcas de van der Waals (forca intermolecular fraca) e possibilita a regeneracdo do processo.
Por outro lado, quando nédo se tem a pretensdo de separacdo temporéaria das espécies, pode-se
promover a adsor¢do quimica ou quimissorcao, a qual compreende a ligacdo quimica entre o
composto de interesse e 0 adsorvente, prejudicando a capacidade de regeneracdo do processo
(GHAEDI et al., 2021; PERRY et al.,, 2019; RUTHVEN, 2008). A Tabela 5 descreve

caracteristicas especificas para processos de adsorc¢do fisica e adsorcdo quimica.

Tabela 5 — Comparacdao entre adsorcao fisica e adsorcao quimica

Parametro Adsorcdo fisica Adsorc¢do quimica

Classificacao N&o especifica Altamente especifica
Formacdao de mono ou Formagdo monocamada,
Adsorvente multicamadas, sem a podendo envolver dissociacao
dissociacao das especies. das especies.

Calor Ele 10 — 40 kJ mol* (calor de 40 — 400 kJ mol (calor de

adsorgdo condensagéo) reacao)

(Entalpia)

Irreversivel caracterizada por
ligagdo quimica (covalente)
entre as espécies e adsorvente

Reversivel caracterizada por

Reacéo
¢ Forcas de van der Waals

Velocidade de
reacao
Temperatura Ocorre em baixas temperaturas Ampla faixa de temperaturas
Fonte: Adaptado de GHAEDI et al., 2021.

Rapida Pode ser lenta

3.2.1 Solidos adsorventes

Os adsorventes sdo materiais obtidos de fontes naturais ou sintéticas, compostos por
estrutura amorfa ou microcristalina, utilizados no processo de adsor¢do para separagdo de
espécies de interesse. A selecdo do adsorvente adequado a cada processo depende de varidveis

como a busca por uma alta capacidade, isoterma favoravel e alta seletividade para o caso de um



31

sistema ndo regenerativo; e alta capacidade, seletividade, mas necessidade de regeneracao
econbmica para um sistema regenerativo. Demais fatores como a estabilidade mecanica e
quimica, caracteristicas do processo de transferéncia de massa e custo do método sdo
importantes para a sele¢do do adsorvente (PERRY et al., 2019; SINGH & VERMA, 2019).

Com relagéo a porosidade dos adsorventes, a Tabela 6 mostra a classificacdo de tamanho
de poros, especialmente para adsorventes amorfos, determinada pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). A adsorcdo quando ocorre em microporos € caracterizada
pela atracdo da espécie de interesse as paredes opostas do poro, as quais sdo muito préximas
devido ao seu pequeno tamanho, explicando os bons resultados de adsorcdo devido a
sobreposicao das energias potenciais das paredes. Nos mesoporos ocorre a condensacao capilar
e observa-se normalmente ciclos de histerese, ou seja, 0s pares de uma isoterma de adsor¢éo e
de dessorcdo sdo diferentes. J4, 0s macroporos sdo caracterizados por poros grandes que
impossibilitam o mapeamento da isoterma devido as pressGes relativas, sendo que para
adsorcdo em fase gasosa, eles ndo sdo preenchidos de adsorvato até que a fase gasosa fique
saturada (GHAEDI et al., 2021; PERRY et al., 2019).

Tabela 6 - Classificacdo do tamanho dos poros

Tipo Diametro do poro (d)
Microporo d<2nm
Mesoporo 2nm<d<50nm
Macroporo d>50 nm

Fonte: GHAEDI et al., 2021.

Diversos adsorventes tém sido utilizados para remocdo de cafeina de solu¢des aquosas,
entre eles, adsorventes de natureza organica como carvdo ativado (DAVILA et al., 2021; DE
OLIVEIRA, 2022; GIL et al., 2018; KAUR et al., 2018), grafeno (YANG & TANG, 2016) e
biossorventes (BACHMANN et al., 2023; PORTINHO et al., 2017); adsorventes de natureza
inorganica como argila sintética (NUNES et al., 2022) e adsorventes de natureza mista como
0S compositos (DELHIRAJA et al., 2019; LESSA et al., 2018). Cada adsorvente apresenta
propriedades especificas e pode gerar diferentes interagdes fisico-quimicas quando em contato
com o poluente. Essas caracteristicas particulares dos adsorventes sdo um desafio para a
viabilizacdo do processo de adsor¢do, visto que para desenvolver um processo econémico,
precisa-se garantir as melhores condi¢Ges de remocao utilizando solidos adsorventes de baixo
custo e alta capacidade de remocdo (NUNES et al., 2022). A Tabela 7 mostra alguns trabalhos
publicados na literatura internacional utilizando diferentes adsorventes para remocao de cafeina

das aguas, incluindo os pardmetros 6timos encontrados pelos autores.
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Tabela 7 — Estudos de adsor¢do para remocdo de cafeina empregando diferentes adsorventes, onde (max € capacidade méaxima de adsorgdo, Cags €

a concentracao de solido na solucéo de cafeina e t é o tempo de contato 6timo.

Remocédo Omax Referéncia _
Adsorvente (%) (mg g pH Cags (g LY t (min) Referéncia
Argila sintética >90 100 - 120 4 5,0 20 Nunes et al., 2022
Biossorvente de residuo de cervejaria 97,06 1,95 Natural 10,0 60 Bachmann et al., 2023
Carvéo ativado de engaco de uva 96,4 916,68 4 1,0 30 Portinho et al., 2017
Carvédo ativado em p6 comercial ~50 51,8 6,2 10,0 180 Kaur et al., 2018
Carvao ativado granular comercial - 88 6 1,0 120 Gil et al., 2018
Carvao ativado granular comercial 88 193,272 Natural 8,0 60 Davila et al., 2021
Carvao ativado granular comercial >96 23,59 6 10,0 1202 De Oliveira, 2022
Composito de quitosana e residuos de café >60 8,66 6 0,5 60 Lessa et al., 2018
Compdsitos a base de 6xido de grafeno 98,8 14,8 7 0,5 480 Delhiraja et al., 2019
Grafeno - 22,73 6,4 0,1 120 Yang & Tang, 2016

Fonte: Autora, 2023.

2 Valor para a temperatura de 25°C.
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O carvéo ativado destaca-se por sua alta porosidade e &rea superficial que oferecem
altas capacidade de adsor¢édo e remocao em diversas aplicagdes industriais como filtracdo em
fase liquida e gasosa, purificacdo de ar e agua e separacao de espécies. Além disso, o carvao
ativado pode ser derivado de diferentes precursores como plantas, animais ou fontes
petroquimicas. No entanto, suas propriedades basicas como distribuicdo do tamanho dos
poros, area superficial, dureza e teor de cinzas, podem variar dependendo dos tipos de
precursores, do processo de fabricacdo e das condi¢Ges operacionais e essa variabilidade pode
afetar o desempenho do adsorvente em determinadas aplicagdes. Apesar das desvantagens
mencionadas, o carvdo ativado continua sendo uma escolha acessivel devido a sua eficacia e
ampla aplicabilidade (SINGH & VERMA, 2019).

Nunes et al. (2022) investigaram a capacidade da laponita, uma argila sintética, em
remover cafeina de uma solugdo aquosa por adsorcdo. A laponita é uma argila sintética que
pode ser obtida comercialmente e que tem uma estrutura que favorece a deposicdo de
componentes entre camadas. Quando presente em &gua esfolia facilmente e adquire uma
estrutura de discos sobrepostos em camadas. Ao utilizar esse material como solido adsorvente
na remocao de cafeina, ele mostrou-se promissor. Os autores alcancaram o equilibrio de
adsorcdo em 20 minutos, entretanto, obtiveram remogdes maiores que 90% a partir de 1
minuto quando utilizado pH 4 e dosagem de laponita de 5 g L. Além disso, os autores
estudaram a termodindmica do processo, 0 qual mostrou-se espontaneo, exotérmico e
governado em sua maioria pela fisissorcao.

Bachmann et al. (2023) sintetizaram e caracterizaram adsorventes de baixo custo a
partir de residuo de cervejaria para remover diversos poluentes de forma individual, incluindo
a cafeina. O pHpzc dos materiais desenvolvidos variou entre 5,58 e 7,89, o que auxiliou na
adsorcdo de cafeina e, ap0s os experimentos de adsorcdo, comprovou gque o adsorvente
sintetizado é um adsorvente com potencial na remoc¢édo desse poluente. Os autores obtiveram
remocdo de 97,06% utilizando os parametros 6timos de 10 g L™ de dosagem de sélido, pH
natural e 60 minutos. No entanto, embora o estudo tenha alcangado alta remogéo, conforme
visto na Tabela 7, o valor de gmax € inferior aos obtidos pelos outros adsorventes e quando
comparado principalmente com o carvéo ativado comercial essa diferenca € mais significativa.
Essa discrepancia pode ser explicada pelas propriedades fisico-quimicas dos adsorventes
obtidos de residuo de cervejaria serem menos favoraveis & adsorcao da cafeina.

Portinho et al. (2017) desenvolveram adsorventes a base de engaco de uva, um residuo do

processo de industrializacdo da uva, para adsorcao de cafeina de solucdo aquosa. Os autores estudaram

a aplicacdo da matéria-prima como adsorvente de forma cru, modificando-a com &cido fosférico e
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transformando-a em carvao ativado. O carvéo ativado obtido a partir do engago de uva foi o adsorvente
que apresentou maior porcentagem de remogdo de cafeina, sendo as melhores condigdes em pH 4,0,
tempo de contato de 30 min e capacidade maxima de adsorc&o igual a 916,7 mg g*. A maior
eficiéncia obtida para o carvéo ativado pode ser explicada devido ao seu método de preparacao
resultar em alta superficial e elevado volume de microporos quando comparados aos valores
obtidos para os outros dois adsorventes.

Kaur et al. (2018) estudaram a remocdo de cafeina de solucdo aquosa através de um
carvao ativado comercial em po, o qual é usado especificamente para adsor¢ao farmacéutica.
Nesse estudo foram atingidos valores de gmax de 51,8 mg g* e os pardmetros 6timos de
operagdo encontrado pelos autores foram pH de 6,2, dosagem de adsorvente de 10 g L e
tempo de contato de 180 min. A capacidade de adsorc¢do diminuiu com o0 aumento da dosagem
do adsorvente, devido a superlotacdo de particulas adsorventes, que acabaram sobrepondo 0s
sitios de adsorgao.

Lessa et al. (2018) desenvolveram um adsorvente compdsito a partir de residuos de borra de
café combinados com quitosana e poli alcool vinilico. A adsor¢do de cafeina pelo compdsito foi
favorecida para pHs maiores que 3 com maior velocidade nos 30 primeiros minutos de tempo de
contato. O equilibrio de adsorgdo foi alcangado em 60 minutos de reacdo. Os autores evidenciaram
que para temperatura de reacdo de 55 °C a adsorcdo da cafeina ndo foi esponténea, provavelmente
porque a molécula do poluente apresentou maior solubilidade em agua e as interacdes do solvente com
0 adsorvato prejudicaram sua adsorcao no composito sintetizado.

Delhiraja et al. (2019) sintetizaram e caracterizaram um compdsito de 6xido de grafeno com
incorporacdo de carvao ativado e quitosana para remocao de produtos farmacéuticos, incluindo a
cafeina, de solugcGes aquosas. Os autores alcangaram uma remocao de 98,8% de cafeina nas condicGes
experimentais de 480 minutos, pH 7 e dosagem de adsorvente de 0,5 g L. Os resultados mostraram
que o material composito tem estabilidade estrutural capaz de gerar remoces altas para varios
contaminantes emergentes. Entretanto, conforme pode ser visto na Tabela 7, o tempo étimo
de contato obtido nesse estudo € superior aos demais trabalhos, o que pode inviabilizar sua
utilizacdo em processos que necessitem tempos de contato menores.

Yang e Tang (2016) estudaram o desempenho do grafeno na adsorcao de ésteres e produtos
farmacéuticos, incluindo a cafeina, de aguas residuais municipais. A cafeina estava enquadrada no
grupo de contaminantes emergentes com frequéncia de deteccdo acima de 92% em um
monitoramento realizado em Taiwan. A eficiéncia 6tima alcancada pelos autores foi de 89%
e Omax de 22,73 nas condigOes experimentais de 0,1 g L™ de dosagem de adsorvente e 12 h de

tempo de contato. Diante disso, 0s autores evidenciaram que as altas eficiéncias de remocao
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obtidas pela utilizacdo de grafeno como adsorvente se deve a sua maior hidrofobicidade em
comparacdo com a dos produtos farmacéuticos estudados. Entretanto, enfatizaram que séo
necessarios estudos para entender melhor os mecanismos de adsorcdo envolvidos nesse

sistema.
3.2.1.1 Carvao ativado

O carvéo ativado normalmente é obtido pela decomposicdo térmica de materiais ricos
em carbono seguido pela ativacdo com vapor ou didxido de carbono a temperaturas entre 700
e 1000 °C (SINGH & VERMA, 2019). Sua estrutura é caracterizada por poros internos bem
desenvolvidos devido a orientacdo aleatoria de microcristalitos elementares de grafite que
formam os espacos vazios entre os cristais. A distribuicdo do tamanho dos poros e o volume
total dos poros sdo sensiveis as condi¢des iniciais de pirolise e aos procedimentos de ativacgéo.
As faixas tipicas de tamanho dos poros estdo mostradas na Tabela 8, porém a partir de
procedimentos especiais é possivel sintetizar carvdes ativados com maior porosidade, area
superficial e capacidade de adsorcdo (SINGH & VERMA, 2019; GHAEDI et al., 2021), visto
que a natureza e a concentracdo de diferentes grupos funcionais na superficie podem melhorar
0 desempenho do carvéo ativado na remocao de contaminantes especificos (BHATNAGAR
etal., 2013).

Tabela 8- Tamanho de poros caracteristicos de carvdes ativados

Parametro Microporo Mesoporo Macroporos
Diametro (A) <20 20 - 500 > 500
Volume do poro (cm3 g?) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-05
Area superficial (m? g?) 100 - 1000 10- 100 05-2
Densidade da particula (g cm™) 0,6-0,9
Porosidade 0,4-0,6

Fonte: Adaptado de RUTHVEN, 1984.

O carvao ativado é utilizado na remocdo de uma variedade de poluentes na esfera
ambiental, devido a sua elevada area superficial e porosidade, além da série de grupos
funcionais presentes em sua superficie (BHATNAGAR et al., 2013). Na literatura encontra-
se diversos estudos sobre a remocao de cafeina de solugdes aquosas utilizando esse solido
como material adsorvente (DAVILA et al., 2021; DE OLIVEIRA, 2022; GIL et al., 2018;
SOTELO et al., 2012), pois geralmente o carvdo ativado fornece um bom desempenho
cinético e é capaz de adsorver de forma eficiente moléculas maiores, como 0s compostos
organicos (RIGUETO et al., 2020).
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De Oliveira (2022) estudou a adsor¢édo de cafeina em carvdo ativado granular comercial para
diferentes temperaturas de processo. As melhores condic¢Ges para remocdo de cafeina foram pH
de 6, dosagem de adsorvente de 10 g L™ e 160 min de tempo de contato, de modo que nessas
condicdes a autora alcancou uma remocdo acima de 96% na temperatura de 25 °C. Os
resultados obtidos pela autora confirmam que o processo de adsor¢do € uma alternativa viavel
para a remogdo de poluentes emergentes como a cafeina e que pode ser utilizado para o
tratamento terciario de aguas e efluentes contendo cafeina.

Gil et al. (2018) estudaram a adsor¢do de contaminantes emergentes, incluindo a
cafeina, em solucdo aquosa usando carvéo ativado comercial granular como adsorvente. A
capacidade de adsorgio méaxima da cafeina encontrada foi de 2,5 mg g™, sendo os pardmetros
6timos o tempo de contato de 40 minutos, dosagem de adsorvente de 5 g L%, concentragdo da
solucdo de cafeina de 15 mg cm= e pH 6. Os autores demonstram através da analise dos dados
que a capacidade de adsor¢do de todos os contaminantes estudados (cafeina, acido clofibrico,
diclofenaco, &cido gélico, ibuprofeno e &cido salicilico) no carvéao ativado foi semelhante,
visto que eles apresentam estrutura quimica e peso molecular semelhantes. 1sso demonstra a
versatilidade do carvao ativado em adsorver diferentes compostos, visto que em um efluente
real existem varios contaminantes presentes e utilizar um adsorvente com capacidade de
remocdo eficiente para diversos compostos € essencial.

Sotelo et al. (2012) investigaram a remocdo de cafeina de efluente sintético e de
efluente real de uma estacdo de tratamento de esgoto municipal através do processo de
adsorcéo em batelada utilizando carvao ativado como adsorvente. As capacidades de adsor¢ao
foram estudadas na faixa de temperatura de 30 - 65 °C e na faixa de pH de 3 a 9, sendo que 0s
parametros 6timos foram a temperatura de 30 °C e 0 pH 3. A capacidade de adsorcdo no
equilibrio encontrada para a cafeina foi de 270 mg g, sendo o estado de equilibrio alcangado
apos 3 dias. Parametros como dosagem de adsorvente e concentracdo de cafeina na solugédo
inicial ndo foram detalhados no trabalho, o que auxiliaria no estudo mais aprofundado sobre
o0 longo periodo até atingir o equilibrio.

Ramézani et al. (2023) aprofundaram o comportamento do agrupamento da cafeina na
sua adsorcdo em carvdo ativado através de simulagcBes matematicas e experimentos
laboratoriais. Dentre os resultados, os autores indicam que a estrutura do carvéo ativado como
o volume de poros e a carga parcial da sua superficie ttm um grande impacto nas propriedades
de adsorc¢éo da cafeina. Ou seja, 0 emprego de diferentes matérias-primas no desenvolvimento

de carvOes ativados deve ser estudado de forma aprofundada, visto que podem originar
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adsorventes com diferentes propriedades fisico-quimicas, sendo responsavel por uma menor
remocao de cafeina das aguas.

Danish et al. (2021) sintetizaram um carvéo ativado a partir de Acacia mangium e
empregaram um delineamento composto central rotativo de metodologia de superficie de
resposta para otimizar a capacidade de adsorcdo do adsorvente para a cafeina. O adsorvente
desenvolvido apresentou um pHrcz de 2,25 que somado a sua capacidade negativa de ligagéo
a protons favoreceu a adsorcdo das moléculas de cafeina, visto que em pH da solugdo maior
que 2,25 ocorreu a dissociagdo do proton da superficie do carvéo ativado. Nesse estudo a
capacidade méaxima de remocdo obtida foi de 29,2 mg g nas condi¢fes experimentais de pH
igual a 7,6, tempo de contato de 61 min, dosagem de adsorvente de 3 g L e concentragdo
inicial de cafeina de 100 mg L.

Oliveira et al. (2022) desenvolveram carvdo ativado a partir de residuos de folha de
coco para utilizagdo como adsorvente na remocao de cafeina de solucdo aquosa. O adsorvente
sintetizado apresentou pHrecz de 7,9, valor bem préximo aos obtidos em carvfes ativados
comerciais. A capacidade tedrica maxima atingida foi de 73,83 mg g nas condigGes
experimentais de 30 °C e 40 min de tempo de contato, comprovando que as condicbes
validadas para esse adsorvente se assemelham a parametros 6timos entrados para carvoes
ativados comerciais conforme indicado na Tabela 7.

Oni et al. (2021) estudaram a remocdo de cafeina de solucdo aquosa através de carvao
ativado produzido a partir de velvet tamarindo, uma fruta nigeriana. Dentre as condi¢des
experimentadas, o sistema apresentou maior remogcéo de cafeina (72,6 mg g) em pH 6, tempo
de contato de 40 min e dosagem de adsorvente de 10 g L, comprovando que o adsorvente
pode ser uma alternativa econémica e eficiente na remocéo de cafeina de aguas residuais.

Medina et al. (2021) verificaram a capacidade de um carvdo ativado comercial obtido
de cascas de amendoim na adsorcdo de produtos farmacéuticos, incluindo a cafeina. O
processo de adsor¢do da cafeina mostrou-se independente para a variavel pH com capacidade
maxima de adsorcdo de 0,63 mmol g*. Além disso, os autores verificaram que para os
farmacos estudados (diclofenaco e cafeina) ndo houve competicdo entre as moléculas, mas
sim uma substancia favoreceu a adsorc¢do da outra, quando comparado a competi¢do pura. A
ndo existéncia de competicdo entre os farmacos indica a versatilidade da utilizacdo de carvéo

ativado na adsorcdo de cafeina.
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3.2.2 Adsorcédo em batelada

Os experimentos de bancada em batelada permitem a determinacdo de parametros
importantes como equilibrio, cinética e termodinamica do processo de adsorcao para posterior
aplicacdo do processo de batelada em larga escala. As principais variaveis operacionais
determinadas e estudadas nos processos em batelada sdo pH, massa do adsorvente,
temperatura e tempo de contato (PERRY et al., 2019; GHAEDI et al., 2021).

3.2.2.1 Influéncia do pH

O pH é um fator importante que determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas
na superficie do adsorvente, de modo que as cargas da superficie regem a intensidade do efeito
do pH no sistema (GHAEDI et al., 2021). As cargas da superficie do adsorvente dependem
da sua composicao e das caracteristicas da superficie (OLIVEIRA et al., 2020), sendo que a
carga pode ser avaliada através do ponto de carga zero (pHpzc) do solido. A determinagédo do
pHpzc permite prever a ioniza¢do de grupos funcionais de superficies e sua interacdo com
espécies de interesse em solugdo. O pHpzc é o valor em que a carga liquida do adsorvente é
nula e quando o pH da solucéo é igual ao pHpzc a quantidade adsorvida de fons H* e OH" é
igual. Para valores de pH inferiores ao pHpzc, a carga superficial do adsorvente torna-se
positiva devido a maior concentracdo do ion hidronio em solucdo e a adsorcdo de anions €
favorecida; ja, para valores de pH superiores ao pHpzc, a carga superficial do adsorvente
torna-se negativa devido a maior concentracdo de ions hidroxila em solucédo e a adsor¢éo de
cations € favorecida (SINGH & VERMA, 2019).

Conforme relatado por Bachmann et al. (2021), varios estudos utilizam o pH natural
da solucdo de cafeina nos experimentos de adsorcao, visto que o pH geralmente tem pouco
efeito na adsorcdo de cafeina para diferentes adsorventes carbondceos como biochar
(PORTINHO et al., 2017), nanotubo de carbono (SOTELO et al., 2012), nanofibra de carbono
(SOTELO et al., 2012) e carvédo ativado granular (DE OLIVEIRA, 2022).

De acordo com Ravi et al. (2020), a adsorcdo de cafeina demonstra relativa
consisténcia na faixa de pH de 5 a 8. A molécula de cafeina contém véarios atomos de
nitrogénio com pares de elétrons isolados, resultando em uma carga negativa. O meio acido
neutro garante que o pH permaneca abaixo da alta constante de dissociacédo da cafeina (pKa
=10,4), favorecendo a adsorcdo. Além disso, 0 pHpcz do CAG esté geralmente na faixa de 7
a 8 (DE CARVALHO et al., 2022; DE OLIVEIRA, 2022), o que significa que em pHs

menores a essa faixa a superficie do sélido tem carga positiva e favorece a adsor¢do de anions
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como a molécula de cafeina. Em um meio mais alcalino, onde os ions hidroxila estdo presentes
em concentracdes mais elevadas, eles tendem a competir com a cafeina pela sor¢do nos sitios
acidos do adsorvente. Vale destacar que a cafeina é considerada um eletrélito fraco e pode ser
repelida pela superficie carregada positivamente de certos adsorventes. No entanto, em
situacOes desse tipo, a adsor¢do € mais favoravel em pHs mais &cidos, devido aos efeitos ndo
eletrostaticos resultantes das interacdes por pontes de hidrogénio entre as moléculas de cafeina
e 0s grupos carboxila presentes na superficie do adsorvente a base de carbono (BACHMANN
etal., 2021).

3.2.2.2 Influéncia da concentragdo do adsorvente

Os experimentos de efeito da concentracdo do adsorvente auxiliam no entendimento
do comportamento do sistema conforme aumenta-se a dosagem do adsorvente, visto que
normalmente a remocdo de poluente é proporcional ao aumento de solido adsorvente no
sistema (NASCIMENTO, 2020). Entretanto, o excesso de adsorvente no meio pode dificultar
a estabilizacdo das moléculas adsorvidas na superficie do sélido devido a sobreposicdo de
sitios ativos no sistema. Dessa forma, esses experimentos sao importantes para definicdo da
quantidade ideal de solido a ser utilizada nos ensaios de adsorcdo a fim de otimizar a remocao
do poluente (YAGUB et al., 2014).

3.2.3.3 Influéncia do tempo de contato

O tempo de contato representa o periodo em que efetivamente ocorre o contato entre
0 adsorvente e o adsorvato, sendo seu ponto 6timo o momento em que o0 sistema atinge o
equilibrio (GHAEDI et al., 2021). Estudos relatam que o aumento do tempo de contato
favorece a quantidade adsorvida até determinado ponto e, na maioria dos casos, permanece
constante depois (SASAKI et al., 2014). Como resultado, a adsorc¢do inicial pode ser atribuida
a disponibilidade de muitos sitios de adsor¢do vazios e a medida que o adsorvato €é adsorvido
nos sitios de adsorcéo, o nimero de sitios diminui e a velocidade de reagdo diminui (GHAEDI
et al., 2021). Diante disso, o tempo de equilibrio depende fundamentalmente das demais
variaveis de processo ja& mencionadas, alem de ser um pardmetro importante na determinacao
do comportamento cinético da adsorcdo através da representacdo da adsorcdo de solutos

dentro de um periodo de contato em varias condicGes experimentais (NASCIMENTO, 2020).
3.2.3 Regeneracéo

O principal objetivo da regeneracdo é eliminar os poluentes adsorvidos, a fim de

restaurar a capacidade de adsorcdo original do sélido adsorvente. Esse processo pode ser
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realizado por meio de duas abordagens distintas. A primeira consiste na regeneracao baseada
unicamente na dessorcao dos compostos adsorvidos, sem reac@es quimicas do carvao ativado,
exigindo apenas o transporte de massa de uma fase (a superficie do carvéo ativado) para outra.
A segunda abordagem aborda a regeneragdo por meio da decomposi¢cdo dos poluentes
adsorvidos no carvéo ativado, envolvendo reagdes de decomposicdo que podem resultar na
mineralizacdo completa dos poluentes (ZANELLA et al., 2014). A Figura 5 ilustra de forma
esquematica as diferentes rotas das principais técnicas de regeneracdo, divididas em dois

grupos: dessor¢édo e decomposicao.

Figura 5 - Técnicas de regeneracao de carvao ativado

( Regeneracio )
|
| |

Dessorcio Decomposicdo
Gas merte
. Eletroquimica
Wapor
— Térmica Agua quente | Microbiolégica
Micro-onda Oxidacgio térmica
Oxidacgio fotocatalitica
L Quimica _ )
Oxidacgdo catalitica
Solventes
Reducio catalitica
L Nio térmica Ultrassom
Surfactantes — Ultrassom

Fluido supercritico

Fonte: Adaptado de ZANELLA et al., 2014.

Os métodos de regeneracdo por dessor¢ao sdo utilizados para tratar carvoes ativados
contaminados com compostos organicos e inorganicos. O principal objetivo desses métodos
é alcancar um processo facil e rapido, com eficiéncia na recuperacdo da capacidade de
adsorcdo do carvao ativado e dos compostos adsorvidos em sua superficie. No entanto, é
dificil alcangar uma dessorcdo completa do adsorvato durante esse processo, Visto que uma
parte do adsorvato pode passar por transformacdes quimicas na superficie do carbono, como
polimerizacdo e reagdes com produtos secundarios desenvolvidos durante a regeneragéo.
Embora a regeneracdo por dessor¢do ndo seja um processo totalmente reversivel, essa
abordagem, quando dimensionada corretamente, possibilita a geracdo do poluente em uma
quantidade menor, o qual posteriormente pode ser deposto em fase sélida sem a necessidade

de disposicdo em corpo d'agua.
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Portanto, o processo ndo é totalmente reversivel e essa abordagem n&o é considerada
uma tecnologia adequada, pois apenas adia a emissao dos poluentes, ou requer o tratamento
adicional do composto do efluente por adsorcdo e dessorcdo em outro meio (ZANELLA et
al., 2014).

As rotas de regeneracao por dessor¢do podem ser divididas em térmicas e ndo térmicas.
A regeneracdo térmica pode envolver a aplicacédo de altas temperaturas na presenca de gases
inertes, vapor e agua quente (GUO & DU, 2012; HUANG et al., 2022; LARASATI et al.,
2021) e 0 aquecimento a nivel molecular no caso de irradiagdo por micro-ondas (GAGLIANO
et al., 2021). A primeira pratica apresenta desvantagens como o aumento da demanda de
energia devido as altas temperaturas empregadas e a perda de uma quantidade de carvao
estimada entre 5 e 12% devido ao atrito e lavagem durante a regeneracdo (GUO & DU, 2012;
HUANG et al., 2022; LARASATI et al., 2021), enquanto a técnica de regenerag¢do por micro-
ondas apresenta potencial por apresentar reagdes térmicas rapidas e homogéneas
(GAGLIANO et al., 2021). No caso das rotas de regeneracdo ndo térmicas, a dessor¢ao por
solventes é baseada na mudanca de pH perto da superficie do carvdo ativado, promovendo
desequilibrio entre a superficie e a forma ionizada do adsorvato, tornando o processo de
adsorcdo desfavoravel (LARASATI et al., 2021), ou na exposicao do carvdo ativado com um
solvente organico que tem maior afinidade pela superficie do adsorvente do que os compostos
adsorvidos, transferindo-os da superficie para o solvente. Os processos de regeneracao
utilizando um fluido supercritico na etapa de dessorcéo, como o CO2 supercritico, promovem
um menor consumo de energia e menor perda de carbono em comparagdo aos processos de
regeneracdo térmica (NAJAFI et al., 2022). J4, a regeneracdo com surfactantes promove a
dessorcao através do uso de solucBes concentradas de tensoativos para dessorver 0s adsorbatos
da superficie do carvao ativado e solubilizd-los em micelas na solucdo regenerante
(ZANELLA et al., 2014).

Por outro lado, os métodos de regeneracdo por decomposi¢do objetivam a
transformac&o dos contaminantes adsorvidos em subprodutos menos toxicos ou mineralizagdo
deles completamente (ZANELLA et al., 2014). Esses métodos podem ser divididos em quatro
grupos: meétodos eletroquimicos (SANTOS et al., 2022), microbioldgicos (JAIN & SINGH,
2022), quimicos (SONMEZ et al., 2022) e de ultrassom (FU et al., 2020). A regeneracio
eletroquimica refere-se a regeneracdo de um adsorvente saturado colocado dentro de uma
célula eletrolitica contendo uma solucéo eletrolitica a qual é aplicada um potencial (SANTOS

et al.,, 2022). A regeneracdo bioldgica biodegrada poluentes adsorvidos através de



42

mecanismos de reacOes exoenzimaticas e de dessor¢do do substrato sorvido devido ao
gradiente de concentracdo entre a superficie do substrato do adsorvente e a fase liquida (JAIN
& SINGH, 2022). O ultrassom atua através do fenémeno da cavitacdo e cria condi¢cdes que
podem quebrar as ligacGes quimicas da H.O e gerar espécies altamente reativas, que
juntamente com o vértice, atacam os poluentes organicos presentes no meio (FU et al., 2020).
Ja os métodos de regeneracdo quimica ou POAs podem envolver a mineralizacdo completa
das espécies adsorvidas em CO; e agua ou a transformacdo de moléculas complexas em
compostos mais simples que sdo menos perigosos, soltveis em agua ou mais degradaveis. Os
POAs sdo tecnologias com grande potencial na regeneracdo de carvfes ativados saturados
com uma grande variedade de compostos organicos através da producdo altamente seletiva de
oxidantes como os radicais hidroxila (ZANELLA et al., 2014).

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados séo considerados tecnologias limpas para o
tratamento de aguas e aplicam o conceito de formagdo de radicais hidroxila (*HO) para
degradacdo de compostos organicos. Os radicais produzidos durante as reacdes sao altamente
oxidantes e sdo gerados em quantidades suficientes para atuar na purificacdo da agua (DE
ALMEIDA et al., 2021). Dentre os principais POAs empregados no tratamento de efluentes
tem-se as técnicas de Fenton (SONMEZ et al., 2022), foto-Fenton (LI et al., 2023), ozonizagio
(COSTA et al., 2023) e fotocatalise heterogénea (ALMEIDA et al., 2020). O potencial de

reducdo de varios oxidantes esta apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 — Potencial de reducéo dos oxidantes mais usuais

Oxidante Potencial de oxidacéo (V)
Flaor (F2) 3,03
Radical hidroxila (-OH) 2,80
Oxigénio atémico (O) 2,42
0Oz6nio (0s) 2,07
Perdxido de hidrogénio (H-0,) 1,77
Permanganato de potassio (KMnOa) 1,67
Dioxido de cloro (CIOy) 1,5
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio (Oy) 1,23
Bromo (Br») 1,09

Fonte: NOGUEIRA et al., 2007.

Depois do flaor, o radical hidroxila é o oxidante mais forte e sua produgédo pode ser
obtida por varios POAs, fato que possibilita a escolha de um método apropriado de acordo
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com as caracteristicas especificas do efluente a ser tratado (GIL et al., 2019; RIBEIRO et al.,
2015). De modo geral, a degradacao do composto de interesse nos POAs ocorre por meio de
uma sequéncia de reacgdes iniciadas pelo ataque do radical ao composto organico. No caso do
radical hidroxila, a reacdo ocorre em trés etapas representadas pelas Equagdes 1, 2 e 3,
respectivamente: remocdao do hidrogénio do composto organico, reagédo do composto orgénico
e formacéo de intermediarios de reacdo e mineralizacdo completa (DE CARVALHO et al.,
2021).

RH + -OH — H,0 + -R 1)
H>O2 + -R — Produtos Intermediarios (2
:OH + Produtos Intermediarios — H2O + CO; + Minerais (3)

A degradacéo do contaminante de interesse ocorre quando as moléculas do composto
se rompem formando cadeias menores. Essa variavel € monitorada através da concentragao
do contaminante em solugdo. Além da degradacéo, ao se aplicar as POAs outro parametro
importante para avaliacdo é a mineralizagdo, a qual se caracteriza como total quando ha
destruicdo completa de contaminantes e seus produtos intermediarios, evitando a geracdo de
residuos secundarios criticos. A eficiéncia de mineralizacdo pode ser avaliada pelo Carbono
Organico Total (COT), onde a completa oxidacdo dos compostos resulta em gas carbénico,
agua e minerais (GIL et al., 2019). Em casos de mineralizacdo parcial, ou seja, quando ha
subprodutos provenientes da reacdo de oxidacao incompleta no efluente, pode ser necessario
um poés-tratamento antes de ser langado nos corpos hidricos, visto que o0s subprodutos podem
ser mais toxicos do que a molécula original IOANNOU-TTOFA et al., 2019). Dessa forma,
a eficiéncia de um POA depende também da diminuicdo da carga organica, além da
degradacdo do composto inicial.

Como os POAs se caracterizam pela possibilidade de transformacdo parcial ou total
de poluentes em espécies mais simples, como didxido de carbono (CO>), agua ou substancias
com moléculas menores que podem ser facilmente degradadas por tecnologias comuns (DE
ARAUJO et al., 2016), é essencial se pensar na modernizacao das estacdes de tratamento de
adgua com a implementacdo de tecnologias adicionais de tratamento terciario. Assim,
poluentes resistentes aos tratamentos convencionais podem ser removidos dos efluentes antes
de sua disposicdo nos recursos hidricos (RIBEIRO et al., 2015).

Costa et al. (2023) avaliaram a capacidade de mineralizagdo dos poluentes cafeina e
ampicilina presentes em uma solu¢do aquosa real através de um planejamento fatorial

composto central sob a Metodologia de Superficie de Resposta. Os autores obtiveram
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degradacBes de cafeina de 100 e 99,7% para a cafeina e ampicilina, respectivamente,
avaliando a influéncia do pH, tempo e vazao de 0z6nio no planejamento experimental. Além
disso, a técnica mostrou-se eficiente para a mineralizacdo dos farmacos estudados, visto que
em pH 8 e dosagem de oz6nio de 830 mg L2, foi alcangado uma mineralizagdo de 30,8%.

De Almeida et al. (2021) estudaram a aplicacdo dos processos Fenton, foto-Fenton,
UV/H.0; e UV/Fe™ na degradacéo da cafeina. Nas condigGes estudadas, os processos de foto-
Fenton e UV/H20. foram os que se mostraram eficientes. Os autores avaliaram o
comportamento do processo de degradacao da cafeina em pHs acidos e neutros e identificaram
que para o caso da técnica de foto-Fenton, encontrou-se degradacgéo satisfatoria em ambas as
faixas de pH. Para ser possivel a degradacdo em pH neutro, provavelmente o nitrato de ferro
utilizado como reagente evitou a precipitacao do ferro durante a reacdo. As condi¢cfes 6timas
evidenciadas para as técnicas com melhores eficiéncias foram de 0,5 mL L™ de H,O2 e 125
W (UV/H202) e 0,1 g Lt de Fe®e 0,5 mL L™ de H,0x.

Li et al. (2023) estudaram a remocao de produtos farmacéuticos e produtos de higiene
pessoal da 4gua natural através do processo de foto-Fenton utilizando ferro zero valente (Fe®)
como catalisador. Para a cafeina, os autores obtiveram degradacdes de 64,2% ap06s 30 min de
reagdo nas condigdes de pH 3, razdo molar de H,0-/ Fe® de 2, concentracio de Fe® de 22,4 mg
L. Ao ser acoplado a radiacdo ultravioleta (UV) ao processo, a degradacdo de cafeina
alcancou valores de 99,5% ap6s 30 minutos de reacdo considerando as mesmas condi¢des de
pH e concentracdo dos reagentes. Apds esses estudos preliminares, os autores realizaram 0
estudo da degradagdo de uma solugéo de café comercial com 17 mg L de cafeina através do
processo de foto-Fenton. As condigBes utilizadas foram 500 mg L™ de H202 e 10 mg L™* de
Fe*? foi estudada em diferentes condicbes de dosagem. A cafeina apresentou remocio
completa e foi degradada com mais eficiéncia do que relatos anteriores, usando quantidades
menores de ferro e peroxido de hidrogénio.

Almeida et al. (2020) sintetizaram catalisadores & base de 6xido de zinco impregnados
com ferro e prata para utilizacdo na reacdo de degradacdo da cafeina por fotocatélise
heterogénea. O material foi preparado, caracterizado e avaliado experimentalmente através de
testes de fotodegradacéo, fotdlise e adsorgdo. O melhor catalisador estudado era composto por
8% de Ag em ZnO nao calcinado. Os autores evidenciaram que apenas a presenca da radiacdo
ou fotocatalisadores ndo foi suficiente para degradar a cafeina, e foi necessario acoplar

radiacao as reacdes, resultando em degradacéo acima de 70% apds 300 min de rea¢do. Embora
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0 método tenha apresentado potencial, outras técnicas como Fenton e foto-Fenton apresentam
degradac6es de cafeina maiores e em menos tempo de reacéo.

Ziylan-Yavas et al. (2021) investigaram a degradacdo e mineralizacdo de cafeina por
POAs homogéneos e heterogéneos. Os processos de irradiacdo ultrassonica aplicada
isoladamente e fotolise com H202> em condicbes otimizadas apresentaram decomposicdo
eficiente, no entanto a mineralizacdo foi insuficiente. No entanto, os autores evidenciaram que
a eficiéncia das reacdes de degradacdo melhorava aplicando os processos heterogéneos,
principalmente quando se utilizou TiO2 como catalisador. O processo hibrido com maior
eficiéncia (UV-H202/TiO») apresentou bom decaimento do COT também (75%).

Indermuhle et al. (2013) avaliaram a remocao de cafeina das aguas atraves das técnicas
de oxidacdo eletroquimica de diamante condutivo e oxidacao sonoeletroquimica. A oxidacao
eletroguimica com diamante condutivo apresentou alta eficiéncia na degradagdo da cafeina,
porém também ocorreu a formacgdo de intermediérios de reacdo, visto que a remocdo da
cafeina foi mais rapida que a do COT. J4, a oxidacdo sonoeletroquimica ajudou no que se
refere a formacéo dos intermediarios, pois ndo aumentou a eficiéncia de remocéo da cafeina,
mas afetou a formacdo de intermediarios. Embora essas técnicas tenham gerado produtos
intermediarios, os autores caracterizaram esses produtos e concluiram que séo formados de
mecanismos de oxidacdo semelhantes aos POAS ja utilizados para degradagédo e mineralizacdo

de cafeina.
3.3.1 Fenton

A reacdo Fenton se caracteriza por reacGes de perdxidos, geralmente peroxido de
hidrogénio (H202), com ions de ferro como catalisadores para formacdo de espécies de
oxigénio ativo que oxidam compostos organicos ou inorganicos (GIL et al., 2019). O processo
de Fenton pode ser realizado em temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Devido a suas
Otimas eficiéncias, essa reacdo vem sendo empregada no tratamento de dguas para a remogao
de compostos organicos complexos como produtos farmacéuticos (SONMEZ et al., 2022),
produtos de cuidados pessoais (WU et al., 2020) e pesticidas (VASSEGHIAN et al., 2022).
O mecanismo da reacdo de Fenton estd apresentado pelas Equagbes 4 a 12
(BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014).

Fe*? + H,02 — Fe*® + OH + -OH (4)
Fe"+ H,0, — Fe™?+ :O,H + H* (5)
Fe'?+ -OH — Fe**+ OH" (6)
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Fe*?2+ .0,H — Fe™+ OHy (7)
Fe*®+.0,H — Fe™?+ O + HY (8)
.OH + -OH — H20; 9)

-OH + H202 — -O2H + H20 (10)
.O2H + -O;H — H20,+ O, (11)
.OH + -0:H — H20 + O, (12)

A Equacdo 4 ¢ considerada o ndcleo da reacéo de Fenton e demonstra a oxidacao dos
fons ferrosos (Fe*?) em férricos (Fe*®) para decompor o H2O, em -OH, ou seja, nessa primeira
reacdo ocorre a producdo do radical hidroxila desejado. Entretanto, os radicais hidroxilas
podem ser eliminados por ions ferrosos através da Equacdo 6, por peroxido de hidrogénio
através da Equacdo 10, por radicais hidroperoxila através da Equacdo 12 ou ser auto
eliminados conforme Equacdo 9. Dessa forma, o perdxido de hidrogénio pode atuar tanto
como gerador de radicais (Equacdo 4), quanto como eliminador (Equacéo 10). Na Equacédo 5,
os fons férricos (Fe*3) formados podem ser reduzidos a ion ferroso (Fe*?) novamente quando
ha o excesso de H.0, no sistema, permitindo a regeneragdo do Fe2* em um mecanismo ciclico
e mostrando que o ferro atua como catalisador. Além disso, os radicais hidroperoxila (-O2H)
também podem degradar os contaminantes organicos, mas de forma menos eficiente que os
radicais hidroxila. Logo, as Equacgdes 5 a 8 séo as etapas limitantes da velocidade da reagéo
Fenton, j& que o perdxido de hidrogénio € consumido e o ion ferroso € regenerado e as
Equacdes 9 a 12 sdo reacdes entre radicais ou entre radicais e peroxido de hidrogénio.
Conforme detalhado na sequéncia de reacdes, para que o processo de Fenton seja eficiente €
necessario que ocorra em um meio acido, sendo que o pH acima de 3 faz com que o ion férrico
precipite na forma de hidroxido, surgindo a necessidade de filtracdo adicional ao final do
processo (BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014).

O processo Fenton apresenta diversas vantagens, como facilidade de implementacéo e
operacdo, alta eficiéncia, baixo custo dos reagentes e ndo necessidade de energia para ativar
0 H>O2. No entanto, algumas desvantagens estdo associadas a esse processo. O consumo
rapido de Fe?* em relagio a sua taxa de regeneracéo, a producao de lodo que requer tratamento
adicional, a faixa de pH limitada para operacao (pH 2,5-3), a complexacédo de certas espécies
de ferro e o potencial desperdicio de oxidantes devido a eliminacdo de H20. ou auto
decomposigdo sdo as principais desvantagens (NIDHEESH & GANDHIMATHI, 2012).

Dessa forma, € importante estudar e desenvolver processos que utilizem a rea¢do Fenton de
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forma a superar as dificuldades encontradas nessa técnica, visto que quando essas
desvantagens ndo sdo impactantes o processo € muito viavel e eficiente.

De Oliveira et al. (2015) estudaram a degradacdo de cafeina presente em agua
deionizada através dos reagentes de Fenton (Fe*2/H,0>) e de Fenton modificado (Fe*3/ H20,).
A concentracdo de H.0; foi mantida em 10 pmol L em todos os experimentos e os ions
ferrosos ou férricos foram variados em 1,0, 2,0 e 3,0 pmol L na concentracio inicial. A
degradacdo mais eficiente (95%) foi alcancada pelo sistema com razdo molar de 3:10 de
Fe*?/H,02 e 30 min de reacdo. Os autores também avaliaram a toxicidade dos produtos
gerados ap0s a degradacéo da cafeina sobre organismos aquaticos para o sistema com a melhor
condicdo de degradacdo obtida experimentalmente e encontraram que concentracfes de até
75% v/v desta solucdo nao se observou toxidade cronica.

Garcia-Negueroles et al. (2019) avaliaram a degradacéo de cafeina a partir das técnicas
de Fenton tradicional e Fenton modificado e obtiveram resultados melhores de degradacao
para a primeira mencionada. O processo de Fenton modificado obteve mais de 70% de
degradacéo de cafeina nos primeiros 10 min de reacdo utilizando as variaveis de pH 5, 0,1 ¢
L1 de Fe*® e 60 mg L™ de H.0,. No que diz respeito a velocidade de reacio, a reacio realizada
com Fe*? apresentou uma remogéo inicial mais rapida do poluente quando comparada a de
Fe*. No entanto, a reagdo com Fe*® manteve-se constante durante todo o processo, enquanto
a com Fe*? diminui com o passar do tempo. Por esse motivo, embora a reagio com Fenton
tradicional apresentou melhores resultados, os autores elencaram o Fe*3 como melhor opgéo
para testes posteriores de foto-Fenton, visto que ele ndo sofre uma perda notavel de eficiéncia
na geracdo de *OH.

Bracamontes-Ruelas et al. (2023) avaliaram a degradacdo dos compostos triclosan,
ibuprofeno, N-dietil-meta-toluamida, carbamazepina, cafeina e acessulfame-K através da
reagdo Fenton. Os autores utilizaram como catalizador Fe*? e obtiveram para todos compostos
degradac0es quase totais, exceto para o N-dietil-meta-toluamida que apresentou uma oxidagao
de 85,21%. O tempo de reacédo foi de 60 minutos e o pH foi mantido em 3 para garantir a ndo
precipitacdo do ferro no sistema.

Posser (2016) avaliou a eficiéncia de degradacdo e de mineralizacdo da cafeina por
meio dos processos Fenton e foto-Fenton. A analise da degradacdo da cafeina para as
condicBes experimentadas foi avaliada através da metodologia de superficie de resposta. Os
ensaios foram conduzidos em pH 3, temperatura ambiente, concentracéo inicial de cafeina de

20 mg L, variando as concentragBes dos reagentes Fenton, a radiacdo UV e o tempo de
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reacdo. Para as condic¢des estudadas pela autora, os resultados indicaram que 0 processo
Fenton néo foi eficiente na remocao de cafeina, pois a degradacdo ndo ultrapassou 9,3% e a
mineralizacdo 9,0%. No entanto, o processo foto-Fenton resultou em uma degradacdo de 85%
e mineralizacdo de 32%. As melhores condi¢des encontradas para o processo foto-Fenton
foram de 10 mg L™ de Fe*?, 50 mg L de H202, 96 W de radiacdo UV e tempo de reacdo de
30 min. Dessa forma, as condicGes de Fenton estudadas pela autora ndo se mostraram
eficientes na geracdo dos radicais hidroxila para degradacdo e mineralizacdo do contaminante

e a aplicacdo de radiagdo UV foi empregada buscando-se aumentar a geracao dos radicais.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Para a realizacdo dos experimentos em batelada foi preparada uma solucédo estoque de
cafeina com concentracido de 500 mg L™ em &gua destilada, a qual foi diluida para a
concentragdo de 20 mg L para os ensaios de adsorgdo, Fenton e processo combinado. A
concentrac&o inicial de cafeina de 20 mg L™, embora superior as concentrages encontradas
em matrizes ambientais reais, foi definida com o intuito de facilitar o estudo do
comportamento da molécula nos processos de adsorcdo e de reagdo Fenton. A cafeina
(CsH10N402), com massa molar de 194,19 g mol?, foi adquirida da Sigma-Aldrich com uma
pureza maior que 99%. O carvdo ativado granular comercial (CAS 7440-44-0) utilizado como
s6lido adsorvente apresentava granulometria entre 1,00 e 2,00 mm e foi fornecido pela Exodo
Cientifica. Para as reacGes Fenton foram empregados os reagentes sulfato ferroso
heptahidratado (FeSO4.7H20) como fonte de Fe*? da marca Synth com uma pureza maior que
99% e peroxido de hidrogénio 35% (H202) da marca Dindmica. Para o ajuste de pH foram
utilizadas solucdes de hidroxido de sddio (NaOH) de 1 mol L e 4cido cloridrico (HCI) 1 M.

4.2 EQUIPAMENTOS

Durante a realizacdo dos experimentos, utilizou-se o agitador de Wagner, modelo MA
160BP, da marca Marconi para a determinacdo dos parametros dos ensaios de adsorcéo; a
balanca analitica, modelo Adventurer, da marca Ohaus para pesagem dos reagentes e sélido
adsorvente; o agitador orbital de atmosfera controlada, modelo NL 161-04, da New Lab para
a determinacdo do ponto de carga zero do sélido adsorvente; o pHmetro, modelo Starter 3100,
da Ohaus para o preparo das soluc@es; o espectrofotémetro UV-Visivel, modelo UV-1100, da
Pro-Analise para leitura da absorbéancia de cafeina; e o agitador magnético, modelo NL 01-03

A, da marca New Lab para realizacdo dos ensaios de Fenton.
4.3 CARACTERIZAQAO DO SOLIDO ADSORVENTE

O carvdo ativado granular comercial foi caracterizado pelas analises de Brunauer-
Emmett-Teller (BET), Barrett-Joyner-Halenda (BJH), Difratometria de Raios X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Ponto de Carga Zero
(pHpcz). Apos a realizacdo dos ensaios de adsorcdo e do processo combinado de adsorcéo e
Fenton, amostras do carvao ativado foram preparadas nas melhores condi¢des experimentais

determinadas e analisadas pelos métodos de BET, BJH, DRX, FTIR para melhor
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entendimento das mudancas causadas na estrutura superficial do adsorvente apds o0s

experimentos de remocao e degradacao da cafeina.
4.3.1 Determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz)

O pHrcz foi determinado através da metodologia intitulada “experimento dos 11
pontos” proposta por Regalbuto e Robles (2004), a qual consiste na adi¢éo de 0,5 g de carvao
ativado em 100 mL de agua em diferentes valores de pH (2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12).
Apds 24h, sob agitacdo, o pH é medido novamente e entdo é construido um grafico da relacao
entre o pH final e o pH inicial. A partir do gréfico o pHpcz é calculado através da média dos

pontos que ndo apresentaram variacao significativa.

4.3.2 Determinacdo da distribuicdo granulométrica, area superficial, tamanho e volume
de poros (BET/BJH)

A anélise da distribuicdo granulométrica, area superficial, tamanho e volume de poros
do carvdo ativado foi realizada no analisador de tamanho de poros e &rea (marca
Quantachrome, modelo NOVA 4200e) na Central Analitica (CA/DEQUI) do Departamento
de Engenharia Quimica da UFRGS. A area especifica das amostras foi determinada pelo
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) pela adsor¢do e dessorcdo de N2 em uma
temperatura de 300°C, sob vacuo, durante 16 horas (BRUNAUER; EMMETT; TELLER,
1938). E o volume, diametro e distribuicdo dos poros foi determinado pelo método Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951).

4.3.3 Difratometria de Raios X (DRX)

O Difratdbmetro de Raios X, modelo D2 Phaser, da marca Bruker utilizado na
caracterizagdo localiza-se na Central Analitica (CA/DEQUI) do Departamento de Engenharia
Quimica da UFRGS. A analise foi realizada a partir dos padrdes sugeridos e fornecidos pela
CA/DEQUI, com a amostra com didmetro de particula de #325 mesh, empregando radiacédo
Cu aK, com um tamanho de passo de 0,05°, tempo por passo de 1,0 s e uma faixa de varredura

de 5°a 75°(20).
4.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR, modelo Frontier, da marca Perkin Elmer esta localizado Central Analitica
(CA/DEQUI) do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS. Para as analises foi
preparado previamente a amostra secando-a em estufa a 105 °C por 4 horas. As condi¢cdes
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determinadas para a analise incluem regido de analise de 4000 a 400 cm™, 16 varreduras e

resolucdo de 4 cm™.
4.4 ADSORCAO EM BATELADA

Os ensaios de adsorc¢éo foram realizados em batelada em um agitador de rotagdo 360°
com frascos Schott de vidro com capacidade de 250 mL. Para cada experimento foi utilizado
100 mL da soluc&o de cafeina com concentracéo inicial de 20 mg L™,

Ap0s finalizado o tempo de contato do experimento, as amostras foram filtradas para
leitura da concentragdo da solucdo remanescente de cafeina no espectrofotdmetro UV-Vis
utilizando cubetas de quartzo no comprimento de onda especifico caracteristico da cafeina de
273 nm (LICONA et al., 2018). Os experimentos foram realizados em simplificata, visto que
em um planejamento experimental o erro dos experimentos pode ser estimado utilizando o
ponto central (erro puro). A diferenga entre a concentracgdo final (Cr) e inicial (Co) de cafeina
foi utilizada para calcular a porcentagem de remoc¢do em cada ensaio conforme apresenta a
Equacdo 13.

Remocgio (%) = C"C_—CF . 100% (13)
0

4.4.1 Planejamento Experimental para Adsorcéo

Para avaliar a influéncia e predizer as condi¢cdes Otimas dos parametros de pH,
dosagem de adsorvente e tempo de contato no processo de adsor¢do da cafeina em carvédo
ativado granular comercial foi elaborado um planejamento experimental com base na
metodologia superficie de resposta com repeti¢des no ponto central.

O planejamento experimental utilizado foi o planejamento composto central de Box-
Behnken de 3 fatores/1 bloco/15 execucgdes, sendo 3 ensaios no ponto central. As variaveis
independentes estudadas foram pH, dosagem de sélidos e tempo de contato, enquanto a
porcentagem de remocdo de cafeina e as concentragdes finais de cafeina foram selecionadas
como fungoes resposta.

Os fatores independentes foram definidos em trés niveis (minimo, maximo e central)
e suas faixas de estudo foram definidas com base nos estudos realizados por De Oliveira
(2022). Os experimentos foram realizados a partir da definicdo dos parametros fixos e
variaveis e dos seus niveis aplicados. A Tabela 10 apresenta os parametros fixos definidos e
a Tabela 11 mostra os parametros variaveis e seus niveis minimos, maximos e centrais

escolhidos.
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Tabela 10 — Parametros fixos do planejamento experimental para adsor¢éo

Parametro Nivel
Concentragéo inicial de cafeina (mg L) 20
Agitacdo em rotagédo 360° (rpm) 30
Temperatura (°C) Né&o controlada

Fonte: Autora, 2023.

Tabela 11 — Parametros varidveis do planejamento experimental para adsorc¢ao, onde Cagds € a
concentracdo de solido adsorvente

Parametro Nivel Minimo Ponto Central Nivel Méximo
pH 3 7 11
Cads (g LY) 1 55 10
Tempo de contato (min) 10 65 120

Fonte: Autora, 2023.

As analises de variancia, de superficies de respostas e do diagrama de Pareto foram
desenvolvidas através do software Statistica 14. A matriz experimental planejada e empregada
nos experimentos, com indicacdo dos valores reais e dos valores codificados, encontra-se na
Tabela 12.

Tabela 12 — Matriz experimental do planejamento experimental de adsorcéo, onde Cads € a
concentracdo de sélido adsorvente

Experimento pH Cads (g L) Tempo de contato (min)
1 7 (0) 10,0 (1) 120 (1)
2 3(-1) 5,5(0) 120 (1)
3 3(-1) 1,0 (-1) 65 (0)
4 3(-1) 10,0 (1) 65 (0)
5 11 (1) 10,0 (1) 65 (0)
6 7 (0) 5,5(0) 65 (0)
7 7 (0) 5,5(0) 65 (0)
8 7 (0) 5,5(0) 65 (0)
9 7 (0) 1,0 (-1) 10 (-1)
10 11 (1) 1,0 (-1) 65 (0)
11 11 (1) 5,5 (0) 120 (1)
12 11 (1) 5,5 (0) 10 (-1)

Continua...
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Continuacéo...

Experimento pH Cads (g L) Tempo de contato (min)
13 3(-1) 5,5(0) 10 (-1)
14 7 (0) 10,0 (1) 10 (-1)
15 7 (0) 1,0 (-1) 120 (1)

Fonte: Autora, 2023.
4.5 REA(;AO DE FENTON

Os experimentos de Fenton foram conduzidos em temperatura ambiente em béqueres
contendo 0,5 L de solugdo aquosa de cafeina 20 mg L. A homogeneizagdo do meio reacional
nos ensaios foi realizada através do agitador magnético. Inicialmente, o pH das solucGes de
cafeina foi ajustado para 3 através da adicdo de HClI 1 M com o objetivo de evitar a
precipitacdo de ions de ferro na solucdo. Apds o ajuste do pH, foi adicionado uma quantidade
pré-definida de sulfato ferroso heptahidratado. Na sequéncia, adicionou-se o volume
necessario de peroxido de hidrogénio e iniciou-se a contagem de tempo dos ensaios. Apds 0
inicio da reacdo, foram retiradas aliquotas da solucdo nos tempos de 5, 15, 30 e 60 minutos e
no momento das coletas ajustou-se o pH das aliquotas instantaneamente para 11, a fim de
cessar a reacdo. Ressalta-se que a soma dos volumes das aliquotas retiradas de um mesmo
meio reacional ndo ultrapassou 10% do volume total inicial. Todas as aliquotas retiradas da
solucdo foram filtradas em membrana de politetrafluoretileno (PTFE) hidrofébico 0,22 um e
enviadas para analise de COT e HPLC. Os experimentos foram realizados em simplificata. A

degradacéo foi calculada por meio da Equacdo 14 e a mineralizacdo através da Equacédo 15.

Degradacgéo da CAF (%) = (1 — ﬂ).wo (14)

A—HPLC,

Onde A-HPLCo e A-HPLCk sdo os valores das areas de CAF nos cromatogramas da

andlise de HPLC inicial e final, respectivamente.

COTR

Mineralizagdo da CAF (%) = (1 —
COT,

).100 (15)

Onde COTo e COTF sdo os valores de COT de CAF inicial e final, respectivamente.

4.5.1 Planejamento Experimental para a Reacao Fenton

Para avaliar a influéncia e predizer as condi¢des 0timas das concentragdes iniciais dos

reagentes de Fenton e do tempo de reacdo na degradacdo da cafeina foi elaborado um
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planejamento experimental com base na metodologia superficie de resposta de segunda ordem
com analise no ponto central.

Para o planejamento foram considerados como parametros constantes a concentracdo
de cafeina, o pH do meio reacional e a temperatura, enquanto as concentrag@es iniciais de ions
ferrosos e de perdxido de hidrogénio sdo pardmetros independentes que influenciam na
variavel de resposta, ou seja, a degradacdo da cafeina. Os fatores independentes foram
definidos em trés niveis (minimo, maximo e central) e as concentragdes iniciais dos reagentes
Fenton foram definidas com base nos estudos sobre degradacdo de compostos farmacos
disponiveis na literatura (DE CARVALHO et al., 2022; MICHAEL et al., 2019; POSSER,
2016; PARIDA et al., 2021; SONMEZ et al., 2022; TROVO et al. 2013). A Tabela 13
apresenta os parametros fixos definidos e a Tabela 14 mostra os parametros variaveis e seus

niveis minimos, maximos e centrais escolhidos.

Tabela 13 — Parametros fixos do planejamento experimental para Fenton

Pardmetro Nivel
Concentragdo inicial de cafeina (mg L™?) 20
pH 3
Temperatura (°C) Ambiente

Fonte: Autora, 2023.

Tabela 14 — Parametros varidveis do planejamento experimental para Fenton

Parametro Nivel Minimo  Ponto Central ~ Nivel Maximo
Concentracéo de H,02 (mg L™?) 25,0 75,0 150,0
Concentracéo de Fe*? (mg L™?) 0,8 2,0 4,0

Fonte: Autora, 2023.

As analises de variancia, de superficies de respostas e do diagrama de Pareto foram
obtidas através do software Statistica 14. A matriz experimental, com indica¢do dos valores
reais e dos valores codificados, empregada nos experimentos de Fenton esta apresentada na
Tabela 15.
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Tabela 15 — Matriz experimental do planejamento de experimentos de Fenton

Experimentos H,02 (mg L?) Fe*? (mg L)
1 75,0 (0) 4,0 (1)
2 25,0 (-1) 2,0 (0)
3 25,0 (-1) 0,8 (-1)
4 25,0 (-1) 4,0 (1)
5 150,0 (1) 4,0 (1)
6 75,0 (0) 2,0 (0)
7 150,0 (1) 0,8 (-1)
8 150,0 (1) 2,0 (0)

Fonte: Autora, 2023.
4.6 PROCESSO COMBINADO

O processo combinado consistiu em inicialmente realizar a adsor¢cdo em batelada com
0,5 L de solucgdo de cafeina (20 mg L) em carvéo ativado granular nas condicdes 6timas de
pH, dosagem de solido adsorvente e tempo de contato determinados através do delineamento
de Box-Behnken conforme mostra a Figura 6. Apds finalizada a adsorcéo, iniciou-se a reagcao
Fenton, ajustando o sistema final da solucdo de cafeina e carvao ativado obtido na adsor¢do
para as condi¢fes necessarias da reacdo Fenton. Ou seja, 0 carvao ativado permaneceu na
solucdo, pois aqui o objetivo, além da degradacdo e mineralizacdo da cafeina, foi a
regeneracdo do sélido a partir da oxidacao da cafeina presente em sua superficie. O primeiro
passo para iniciar a reagao Fenton foi ajustar o pH do sistema final da adsorcéo para 3 e dosar
as quantidades Otimas dos reagentes H.O, e FeS0.7H,0 (fonte de Fe*?) definidas no
planejamento experimental de Fenton. Apos ajustado o pH para 3, o reagente FeSO4.7H,0 foi
0 primeiro a ser adicionado no sistema e na sequéncia adicionou-se o H-O>. O tempo da reacao
Fenton comecou a ser contado apos a adicdo do perdxido de hidrogénio, sendo que ao final
do processo combinado, o carvao ativado foi filtrado e encaminhado a estufa para secagem a
temperatura de 100 °C por no minimo 2 horas para ser utilizado posteriormente em novo
processo combinado. A solucdo final de cafeina resultante da filtracdo final do processo
combinado teve seu pH ajustado para 11 para cessar a reacdo Fenton e em seguida o pH foi

ajustado para aproximadamente 7 para as analises de HPLC e COT.



Figura 6 — Fluxograma da sequéncia do Processo Combinado
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Na sequéncia, foram realizados 4 ciclos do processo combinado com o objetivo de

avaliar a viabilidade de regeneracdo do carvdo ativado conforme mostra a Figura 7. O

segundo, terceiro e quarto ciclo foram realizados com o mesmo carvéo ativado do primeiro

ciclo e com novas solugdes de cafeina (20 mg L™?). Os experimentos foram conduzidos em

triplicata e a eficiéncia de regeneracdo do adsorvente foi avaliada ao final de cada ciclo do

processo combinado através da Equacdo 16, além da degradacdo através da Equacdo 14 e

mineralizacdo da cafeina através da Equacgdo 15.

Figura 7 — Fluxograma dos ciclos do Processo Combinado
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A eficiéncia de regeneracdo (ER) do CAG (Equacéo 16) de cada ciclo € calculada por
meio da razdo entre a capacidade de adsorcao do CAG regenerado (Rn) e a capacidade inicial
de adsorcdo do CAG (Ro).

ER (%) = ’;— 100 (16)

4.7 DETERMINACAO ANALITICA
4.7.1 Espectroscopia UV-Vis

Nos ensaios de adsorcao a concentracdo de cafeina foi medida no espectrofotdmetro
UV-Visivel (marca Pro-Analise, modelo UV-1100) do LASOP. As andlises foram realizadas

no comprimento de onda de 273 nm (LICONA et al., 2018), utilizando-se cubetas de quartzo.
4.7.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

As analises foram realizadas no cromatografo liquido de alta eficiéncia (marca Agilent,
modelo 1200 Infinity) da Central Analitica (CA/DEQUI) do Departamento de Engenharia
Quimica da UFRGS. A metodologia utilizada foi baseada no estudo de TROVO et al. (2013)
que utiliza a coluna C18 da marca Perkin Elmer de 5 um e 250 x 4,6 mm, fase mével composta
por 70% de agua ultrapura e 30% de metanol, tempo do método de 10 min, vazdo da fase
moével de 1 mL min, temperatura de 40 °C, volume de injegdo de 20 uL e comprimento de
onda de 273 nm. Para a realizacdo das andlises todas as amostras foram ajustadas para pH 7

aproximadamente.
4.7.3 Carbono Organico Total (COT)

As andlises de carbono organico total (COT) foram realizadas no analisador de
carbono Shimadzu, modelo TOC-VCSH da Central Analitica (CA/DEQUI) do Departamento
de Engenharia Quimica da UFGRS. No equipamento, a detec¢do de carbono nas amostras
ocorre por meio da metodologia de oxidacdo por combustdo catalitica a 680 °C. A
concentragdo de COT é expressa em miligrama de carbono organico por litro (mg L™?) e para

a realizacdo dessas analises, todas as amostras foram ajustadas para pH 7 aproximadamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo apresenta os resultados e discussdes referentes aos procedimentos
experimentais realizados com base nos fundamentos tedricos e metodologia descritos nos
itens 3 e 4, respectivamente. Os resultados foram divididos em trés partes, sendo a primeira
referente aos ensaios individuais de adsor¢édo de cafeina em carvéo ativado granular, a segunda
parte relativa aos ensaios individuais de Fenton e a terceira parte abrange os resultados de
remocdo da CAF, degradacdo da CAF, mineralizacdo da solucdo e regeneracdo do CAG
obtidos por meio dos ciclos de processo combinado de adsorcao e Fenton realizados com as
condicGes criticas determinadas nas operacdes individuais.

5.1 ESTUDO DE REMOCAO DE CAFEINA POR ADSORCAO

O estudo da operacdo de adsorcéo de forma individual para remocédo de cafeina em
CAG foi realizada com o intuito de estudar o potencial dessa técnica e otimiza-la para
posterior aplicacdo no processo combinado proposto. Neste item estd detalhada a
caracterizacdo do CAG comercial e do CAG p6s-adsorcao quanto as caracteristicas quimicas,
fisico-quimicas e estruturais do s6lido ao longo do processo. Além dos resultados obtidos e
analise estatistica realizada com base no Delineamento de Box-Behnken, onde foi possivel
determinar os valores 6timos de operacdo para 0s parametros de pH, concentragdo de sélido
adsorvente e tempo de contato.

5.1.1 Caracterizacao do Carvéao Ativado Granular

O solido adsorvente foi caracterizado na sua forma comercial e apds o processo de
adsorcdo atraves das técnicas pHprcz, DRX, BET, BJH e FTIR. Vale ressaltar que a amostra
de CAG pos-adsorcao corresponde ao processo realizado com as melhores condicdes obtidas
de pH (natural), concentragio de adsorvente (10 g L) e tempo de contato (115 min). A analise

realizada para a definicdo desses parametros esta detalhada no item 5.1.2.
5.1.1.1 Determinacéo do ponto de carga zero (pHpcz)

A carga da superficie do CAG comercial foi avaliada através da anélise de pHpcz,
conforme apresenta a Figura 8, para prever da sua interacdo com a cafeina em solucdo.
Normalmente o pH tem pouco efeito na adsorcdo de cafeina para adsorventes como 0 CAG
(BACHMANN et al., 2021), no entanto, estudos indicam que a capacidade de adsorcao desse
composto diminui conforme aumenta o valor de pH (ANASTOPOULOS et al., 2020;

BELTRAME et al., 2018). Dessa forma, a analise de pHpcz foi avaliada juntamente com 0s
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resultados de adsorc¢do no item 5.2.2 para melhor entendimento do comportamento do CAG

no processo de adsorcédo de cafeina.

Figura 8 - Curva do pHPCZ para o carvao ativado granular comercial
14
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Fonte: Autora, 2023.

O pHpcz obtido para o carvdo ativado granular comercial foi de 7,36. Isso significa
que nesse pH a carga liquida do adsorvente é nula. Para valores de pH menores que 7,36, a
carga superficial do CAG torna-se positiva e favorece a adsorcao de anions devido a maior
concentracdo de ion hidrénio em solucdo. Enquanto para valores de pH maiores que 7,36, a
carga superficial do CAG ¢é negativa e favorece a adsor¢do de cations devido a maior
concentracdo de ions hidroxila em solucdo. Resultados semelhantes de pHpcz foram
encontrados por De Carvalho et al. (2022) e De Oliveira (2022) que utilizaram o0 mesmo sélido

como adsorvente, obtendo pHpcz igual a 7,35 e 8,04, respectivamente.

5.1.1.2 Determinagdo da distribuicdo granulométrica, area superficial, tamanho e volume de
poros (BET/BJH)

As caracteristicas texturais do CAG natural e ap6s o processo de adsorgdo foram
determinadas com o intuito de detalhar a classificacdo porosa e area superficial do sélido,
ViSto que esses parametros sdo essenciais para a obtencdo de um processo de adsorcao
eficiente. Um dos métodos (anélise BET) utilizado na determinacdo desses parametros para
as duas amostras de CAG (antes e ap6s adsor¢do) forneceu gréficos de isotermas de adsorcao

e dessorcdo de nitrogénio (N2), as quais estdo ilustradas na Figura 9. Os gréficos da isoterma
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de adsorcdo e dessor¢do de N, demonstram o volume de N2 adsorvido (cm® gt) em condigGes
padroes de temperatura e pressdao (0°C e 101,325 kPa) em funcdo da pressdo relativa
empregada (razdo entre a pressao de trabalho e a pressdo de vapor de gas na temperatura da
analise). A temperatura da analise foi de 300°C.

Figura 9 - Isoterma de adsor¢do/dessorcéo de N2 para o0 CAG natural (a) e para o CAG apds
a adsorcdo (b)
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Fonte: Autora, 2023.

Através da Figura 9.a, é possivel identificar a isoterma obtida como tipo | de acordo
com a classificacdo da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). Essa
isoterma é caracteristica de so6lidos microporosos com alta seletividade, de forma que o
adsorvente atua como uma peneira molecular. Percebe-se que apds a adsor¢édo (Figura 9.b), o
solido manteve a isoterma com mesmo comportamento, porém o volume de N2 adsorvido nas
pressdes relativas foi menor que o volume obtido para o CAG natural. Essa diferenca nos
volumes entre as Figuras 9.a e 9.b indicam que os valores especificos das caracteristicas
texturais avaliadas alteraram apds o processo de adsorcao.

A Tabela 16 demostra os resultados especificos de area superficial determinada pelo
método BET e volume total e diametro médio dos poros obtidos por meio do método BJH
para 0 CAG antes e ap0s 0 processo de adsorgéo.

Tabela 16 - Resultados dos métodos BET/BJH do CAG antes e apds a adsor¢édo
Area de superficie  Volume total do  Diadmetro médio do

Tipo de carvéo ativado

BET (m2g?) poro (cm3 g1) poro (A)
CAG natural 534,415 0,120 4,818
CAG ap6s adsorcao 483,715 0,105 4,816

Fonte: Autora, 2023.
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Observa-se através da Tabela 16 que os valores de area superficial, volume total do
poro e didmetro médio do poro alteraram apds o processo de adsorcdo. O CAG natural
apresentou uma érea superficial de 534,41 m2 g*. Apesar desse valor ndo ser muito elevado,
estudos na literatura obtiveram valores proximos e encontraram 6timas eficiéncias ao
empregar CAG na operacao de adsor¢do (COSTA et al., 2020a; DE CARVALHO et al. 2021,
DE OLIVEIRA, 2022; DAVILA et al., 2021; HARO et al., 2017; HUBNER et al., 2020).
Apdbs o processo de remocao, o solido adsorvente saturado apresentou uma reducao na area
superficial para 483,71 m2 g%, aproximadamente 9,5% da érea inicial, que pode ser atribuida
a interacdo adsorbato-adsorvente e consequente preenchimento dos sitios ativos com a
molécula de cafeina. Alguns autores na literatura ja vém atribuindo, também, a diminuicéo da
area superficial de CAG ap0s a adsorcéo ao evento de preenchimento dos sitios ativos pelas
moléculas adsorvidas (COSTA et al., 2020a; PEREIRA, 2015).

Ademais, Tabela 16 estabelece o volume total do poro do CAG natural como 0,12 cm3
g e do CAG apds a adsor¢do como 0,10 cm3 gt e o didmetro médio do poro do CAG natural
como 4,81 A e do CAG ap6s a adsorcao como 4,81 A. Os didmetros médios encontrados estao
dentro da faixa da IUPAC de <200 A que caracteriza os slidos como microporosos. Esse
resultado ratifica as isotermas encontradas pela anélise BET (Figura 7). Estudos na literatura
ja reportaram valores préximos para o diametro médio do poro para o0 CAG antes da adsor¢do
(COSTA et al., 2020a; DAVILA et al., 2021; HARO et al., 2017). Em relagéo aos resultados
antes e ap0Os a remocao, da mesma forma que a area superficial, o volume total do poro e o
didmetro médio do poro indicam que a adsor¢do ndo modificou significativamente as
caracteristicas texturais avaliadas do CAG e ele se manteve microporoso, sendo as reducdes
identificadas relacionadas a ocupacéo dos sitios ativos pelas moléculas de cafeina.

Costa et al. (2020a) empregaram um CAG com caracteristicas texturais similares ao
solido utilizado no presente trabalho para a adsorcéo de tetraciclina. A area superficial do
material antes e ap0s a adsorcdo correspondeu a 508,12 e 405,78 m2 g}, respectivamente,
enquanto o didmetro do poro antes e ap6s o processo de remocdo foi de 4,83 e 4,81 A,
respectivamente. Os autores definiram a diminuicao da &rea superficial do carvao ativado apés
a adsorcdo como consequéncia do preenchimento dos sitios ativos com a molécula do
poluente. Diante disso, nota-se que o CAG utilizado pelos autores apresentou um
comportamento semelhante na adsor¢do da tetraciclina quando comparado as caracteristicas

texturais obtidas ap0ds a adsorc¢do de cafeina na pesquisa atual.
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Santos (2021) avaliou a area superficial de CAG saturado com o poluente organico
azul de metileno. O CAG avaliado apresentava particulas com diametro de 0,29 a 0,42 mm.
A area superficial do solido antes da adsorcéo correspondeu a 385,28 m? gt e apds a adsorgéo
a 352,58 m? g1. Embora o sélido avaliado pelo autor tenha apresentado uma area superficial
inicial menor que o CAG da atual pesquisa (534,41 m2 g1), evidencia-se que ap6s a adsorgao
de azul de metileno a area superficial reduziu 8,55%, valor proximo ao obtido no presente
trabalho (~9,5%).

Costa et al. (2020Db) estudou a aplicacdo de CAG comercial e CAG modificado com
cloreto de ferro, sulfato de cobre e peroxido de hidrogénio na remogéo de tetraciclina em dgua
por adsorcdo. Os carvGes modificados apresentaram areas superficiais na faixa de 530 a 580
m2 g e apos a adsorgdo manteve-se entre 530 e 550 m2 gt. O CAG modificado com perdxido
de hidrogénio apresentou uma reducdo de ~8% na area superficial, enquanto os demais
apresentaram areas com diminuicdo de ~2%. Essa diferenca nas redugdes das areas pode ser
atribuida aos diferentes grupos funcionais inseridos na superficie do so6lido durante a

modificacéo.
5.1.1.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A caracterizacdo cristalografica do CAG antes e depois da adsorcdo de cafeina foi
examinada por medi¢des de DRX. A Figura 10 mostra os padrfes de raios X para os sélidos.

Figura 10 - Padrdes de raios X para o CAG antes e depois da adsorcéo de cafeina
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Fonte: Autora, 2023.
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De acordo com a Figura 10, o padrdo obtido para o carvao ativado antes e depois da
adsorcéo reflete a estrutura caracteristica dos carvodes ativados com reflexdes principais em
aproximadamente 25° e 45° (BEDIA et al., 2020; XU et al., 2018). O pico em 25° ¢ tipico da
estrutura de carbonos aromaticos desordenados, enquanto o pico em 45° estd associado aos
planos da estrutura hexagonal da fase de grafite, evidenciando o comportamento caracteristico
de s6lidos amorfos ndo cristalinos, ou seja, estrutura grafitica desordenada (BEDIA et al.,
2020; CARABINEIRO et al., 2011; MEDINA et al., 2021; XU et al., 2018). Apds a adsor¢éo
de cafeina, o padrdo de difracdo do carvao ativado ndo mudou significativamente, mas houve
uma leve diminuig&o na intensidade do sinal como pode ser visto na Figura 10. Essa reducéo
de intensidade pode ser atribuida a interacao entre o solido adsorvente e a cafeina. Além disso,
a auséncia de deslocamentos nos espacamentos basais entre 0s picos indica que a interacao
predominante entre a cafeina e o carvdo ativado ocorreu na superficie do material
(BELTRAME et al., 2018; DE OLIVEIRA, 2022; SANTOS, 2020).

5.1.1.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo dos grupos funcionais presentes no CAG antes e depois da adsorcao
de cafeina foi analisada pelo método FTIR a fim de estudar a composicdo quimica do sélido
escolhido. A Figura 11 mostra os picos correspondentes a certas vibragfes dos materiais
analisados (CAG antes e depois da adsorcdo de cafeina).

Figura 11 - Espectro FTIR para o CAG antes e depois da adsorcao de cafeina
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Diante da Figura 11 identifica-se, em ambos 0s espectros, 3 picos maiores entre as
faixas de 1200 a 1800 cm™ e, pequenas alteragdes em 765 cm™, entre os comprimentos de
2300 a 2500 cm™ e entre 2800 e 3000 cm™. O pico em ~1250 cm indica o estiramento de C—
O em é&cidos carboxilicos, anidridos, fenois, lactonas e éteres (CARABINEIRO et al., 2011).
O pico em 1347 ¢ atribuido ao grupo funcional hidroxila -OH (THIRAVETYAN &
SUKSABYE, 2012). Ja, o pico em ~1750 € atribuido ao estiramento da ligacdo C=0 em
acidos carboxilicos, anidridos e lactonas (CARABINEIRO et al., 2011). Com relacéo as
pequenas alteragBes, em 765 cm™ sugere-se a presenca de grupos amina (-NH)
(THIRAVETYAN & SUKSABYE, 2012), em 2360 cm ™ identifica-se estruturas de carbonila
(C=0) e entre 2850 e 2920 cm* verifica-se o estiramento de grupos alifaticos - grupos metila
ou metileno (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2016).

Embora a técnica de FTIR ndo seja quantitativa, ela € importante principalmente para
identificacéo de grupos funcionais criados ou destruidos no sélido adsorvente como resultado
de modificagdes na superficie, ou seja, nesse trabalho a sua importancia baseia-se
principalmente na observacdo dos grupos funcionais no CAG apds a adsorcédo e apds o
processo combinado. Da mesma forma que na anélise de DRX no 5.1.1.3, nota-se a partir da
Figura 11 que no grafico de FTIR também néo ocorreu mudancas significativas em relagdo a
composic¢do quimica do CAG antes e depois da adsor¢do, o que traz indicios de um processo

de fisissor¢do da cafeina com o sélido adsorvente.

5.1.2 Analise estatistica dos ensaios individuais de adsorcéo

Para avaliar a remocao de cafeina em solucdo aquosa utilizando CAG como adsorvente
foram realizados teste de adsor¢do em batelada variando os parametros de pH, concentragao
de sélido e tempo de contato (variaveis independentes). Os ensaios foram realizados a partir
do delineamento de Box-Behnken de 3 fatores/1 bloco/15 execugdes com 3 niveis. As
variaveis respostas analisadas foram concentracao final (Cr) e de remocdo de cafeina.

Os resultados de Cr e de remocdo de cafeina encontrados para os niveis de pH,
concentracdo de solido adsorvente e tempo de contato estudados estdo apresentados na Tabela
17. Os resultados experimentais do delineamento de Box-Behnken foram calculados através

do software Statistica 14.
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Tabela 17 - Valores codificados e respostas de Cr e remocdo de CAF em solugéo de
concentragdo inicial 20 mg L™, onde Cags € concentracdo de CAG e t é o tempo de contato

Experimento pH Cass (9 L) t (min) Ce(mgL?1)  Remocio (%)
1 7(0) 10,0 (1) 120 (1) 1,91 90,27
2 3(-1) 5,5 (0) 120 (1) 1,53 92,18
3 3(-1) 1,0 (-1) 65 (0) 14,80 24,56
4 3(-1) 10,0 (1) 65 (0) 1,29 93,40
5 11(1) 10,0 (2) 65 (0) 2,97 84,86
6 7(0) 5,5 (0) 65 (0) 5,36 72,65
7 7(0) 5,5 (0) 65 (0) 5,04 74,32
8 7(0) 5,5 (0) 65 (0) 4,64 76,36
9 7(0) 1,0 (-1) 10 (-1) 19,12 2,48
10 11 (1) 1,0 (-1) 65 (0) 14,83 24,39
11 11 (1) 5,5 (0) 120 (1) 2,01 89,73
12 11 (1) 5,5 (0) 10 (-1) 15,23 22,35
13 3(-1) 5,5 (0) 10 (-1) 13,70 30,14
14 7 (0) 10,0 (1) 10 (-1) 11,58 40,95
15 7 (0) 1,0 (-1) 120 (1) 12,45 36,53

Fonte: Autora, 2023.

De acordo com as condi¢des utilizadas no processo de adsorcdo, a concentracao final
de cafeina nos ensaios variou de 1,29 a 19,12 mg L, enquanto a remocao de cafeina variou
de 2,48% a 93,40%. As respostas dos trés pontos centrais apresentaram pequena variagao,
indicando boa repetibilidade do processo. As andlises estatisticas foram realizadas

separadamente para as duas funcdes respostas e estdo descritas nos itens 5.2.1 € 5.2.2.
5.1.2.1 Funcdo resposta: remocao de cafeina

A partir da Tabela 17, observa-se que dentro das condi¢fes estudadas a remocéo de
cafeina variou de 2,48% a 93,40%. Essa ampla faixa de resultados é interessante quando se
analisa delineamentos experimentais através da metodologia de superficie de resposta, pois
ndo tendencia a otimizacéo errdnea de parametros e as curvas ilustram o comportamento em
uma ampla faixa de resultados. Atraves do software Statistica calculou-se os coeficientes de
regressdo para os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do. O modelo de segunda ordem

que relaciona a remocéo de cafeina em fungdo das varidveis independentes esta apresentado
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na Equacdo 17, a qual exibe o modelo em fungdo das variaveis codificadas, onde “x” é o pH,

(134

y” é a dosagem de adsorvente em g L™ e “z” é o tempo de contato em minutos.

Remoc&o de cafeina = -0,3152 + 0,0036 x - 0,0005 x* + 1,5112 y - 0,8316 y? + (17)
0,0100 z - 4,9737e-05 z? - 0,0116 xy + 6,0683e-05 xz + 0,0015 yz

A significancia das variaveis, das interacGes e dos efeitos quadraticos foi investigada
por meio de analise de variancia (ANOVA) e a Tabela 18 apresenta os resultados obtidos,

onde SS é a soma dos quadrados, DF é o grau de liberdade, MS é o quadrado médio.

Tabela 18 - Analise de variancia (ANOVA) para a funcao resposta remogdo de cafeina

Fatores SS DF MS F-valor p-valor

pH (L) 0,004487 1 0,004487 0,50475 0,509176

pH (Q) 0,000238 1 0,000238 0,02673 0,876538

Mags (L) 0,613448 1 0,613448 69,01225 0,000413

Mads (Q) 0,104703 1 0,104703 11,77900 0,018594

t(L) 0,565990 1 0,565990 63,67332 0,000499

t(Q) 0,083580 1 0,083580 9,40267 0,027899

pH (L) X mags (L)  0,001750 1 0,001750 0,19691 0,675773

pH (L) x t (L) 0,000713 1 0,000713 0,08020 0,788373

Maas (L) X t (L) 0,005831 1 0,005831 0,65597 0,454788
Erro 0,044445 5 0,008889 - -
Total SS 1,412402 14 - - -

Fonte: Autora, 2023.

De acordo com Rodrigues e lemma (2015) a interpretacdo individual dos efeitos
principais € permitida apenas no caso de o efeito da interacdo das variaveis ndo ser
significativo. Caso contrario, deve-se construir e analisar hipoteses sobre os niveis de fator
dentro de cada nivel do outro fator. Conforme apresenta a Tabela 18, os termos lineares e
quadraticos das variaveis de tempo de contato e dosagem de adsorvente foram estatisticamente
significativos ao nivel de 5% de significancia, visto que os valores de p-valor s&o menores
que 0,05. Enquanto as demais variaveis apresentam p-valor maior que 0,05 e, por isso, ndo
demonstram influéncia significativa no processo de adsorcdo de cafeina em carvéo ativado
granular. Dessa forma, os resultados dos parametros de tempo de contato e dosagem de

adsorvente podem ser analisados de forma individual.
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A significancia dos parametros de tempo de contato e dosagem de adsorvente também
pode ser comprovada através dos seus valores-F presentes na Tabela 18, de modo que valores-
F maiores que o valor-F calculado (Fcaic) indicam efeito significativo do pardmetro no modelo.
O valor-F calculado para 0 modelo corresponde a 2,77 e é inferior aos valores de 69,01, 11,78,
63,67 € 9,40 dos parametros de dosagem de adsorvente linear e quadratico e de tempo de contato linear
e quadratico, respectivamente. Os efeitos do pH e da interacdo das trés variaveis independentes néo
sdo estatisticamente significativos, visto que seus valores-F sdo menores que 0 Fcalc.

A Figura 10 permite a analise dos erros de ajuste, 0s quais precisam ser independentes
e normalmente distribuidos para validar o modelo previsto. A Figura 10.a mostra o grafico

dos ensaios versus residuos e a Figura 10.b apresenta o gréafico normal dos residuos.

Figura 12 - (a) Ensaios versus residuos; (b) Grafico normal dos residuos
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Fonte: Autora, 2023.

A Figura 10.a mostra que, embora o residuo do ensaio 1 esteja um pouco mais distante
que os demais, ha uma distribuicdo aleatéria entre os residuos de todos 0s ensaios, sugerindo
residuos independentes. Ja, a Figura 10.b, indica que ndo ha falta de normalidade dos residuos,
visto que ndo ha pontos muito distantes da reta linear. Além disso, o percentual de variancia
explicada para o ajuste foi 96,85%. Diante disso, pode-se concluir que o modelo previsto
satisfaz os dados experimentais obtidos e a analise do comportamento das variaveis
independentes para a remocao de cafeina pode ser alcancada atraves das superficies de

resposta e curvas de contorno apresentadas na Figura 13.
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Figura 13 - Superficies de resposta e curvas de contorno para a remogéo de cafeina em
funcédo de pH e dosagem de adsorvente (a) e (b), pH e tempo de contato (c) e (d) e dosagem
de adsorvente e tempo de contato (e) e (f)
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Atraveés das Figuras 13.a e 13.b percebe-se que um aumento da dosagem de adsorvente
resulta em maior remocdo de cafeina da solucdo, ou seja, favorece o processo de adsorcéo,
dentro do esperado. No entanto, 0 aumento da dosagem de CAG na faixa avaliada (1 a 10 ¢
L) apresenta um comportamento de ponto maximo préximo ao limite superior avaliado, o
que demonstra que faixas acima desse valor (10 g L) podem sobrepor os sitios ativos do
adsorvente, dificultando a estabilizacdo das moléculas adsorvidas na superficie do sélido e
reduzindo a quantidade de cafeina removida por massa de solido.

Conforme ilustra as Figuras 13.c e 13.d um maior tempo de contato resulta em maiores
taxas de remocdo de cafeina, permitindo o atingimento da capacidade méxima de adsorcéo do
sistema. Esse aumento do tempo de contato favorece a quantidade adsorvida até o sistema
atingir o equilibrio e, ap6s esse momento, a concentracao de cafeina na solucdo permanece
constante, visto que os poros do solido adsorvente antes livres estdo preenchidos. Percebe-se,
também, que a remocao de cafeina ndo é proporcional ao tempo de contato, sendo que nos
primeiros 60 minutos a remocédo supera 80%. A maior velocidade de adsor¢do no inicio do
processo pode ser atribuida a maior disponibilidade de sitios ativos na superficie do adsorvente
e a medida que a cafeina é adsorvida, o numero de sitios disponiveis diminui e a velocidade
de reagéo diminui.

De acordo com as Figuras 13.e e 13.f, além do aumento individual dos pardmetros de
dosagem de adsorvente e de tempo de contato promoverem um aumento na remocao de
cafeina, o aumento simultdneo desses parametros garante uma maior remocdo do
contaminante para a superficie do carvdo ativado no sistema estudado. Ao aumentar a
dosagem de adsorvente, facilita-se a remoc¢do da cafeina, no entanto ocorre a sobreposicao
dos sitios ativos e ao longo do tempo a velocidade de reacdo reduz devido a adsorcdo do
poluente na superficie do carvéo ativado. Ao aumentar o tempo de contato, é possivel alcancar
a capacidade de remocdo total do adsorvente e, por isso, a maior remocao de cafeina no
sistema é atingida quando esses dois parametros sdo aumentados simultaneamente.

Quanto ao pH, a analise ANOVA, conforme demonstrado na Tabela 18, e os graficos
de superficies de resposta e curvas de contorno, representados na Figura 13, apontam que essa
variavel ndo exerceu um impacto significativo nas condicOes estudadas. Essa observacao pode
ser explicada pelos valores de pHpcz do sélido e do pKa do poluente. O pKa da cafeina é alto
(10,4) e favorece a adsorc¢do quando o pH da solugdo é menor que esse valor, ou seja, 0 elevado
pKa do poluente exerceu um impacto positivo na eficiéncia de remogéo para toda faixa de pH

avaliada (3 a 11). Além disso, o pHrcz do CAG foi 7,36, 0 que significa que em pHs menores
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que esse a superficie do solido tem carga positiva e favorece a adsor¢do de anions como a
molécula de cafeina.

A Tabela 19 apresenta os valores criticos obtidos atraves do planejamento
experimental para a remogdo de cafeina com CAG, ou seja, apresenta os valores 6timos dos
parametros independentes estudados utilizando-se o0 modelo de segunda ordem proposto.

Tabela 19 - Valores criticos do delineamento experimental

Fatores Minimo Ponto 6timo Maximo
pH 3 - 11
Cads (g L-l) 1 10 10
Tempo de contato (min) 10 116 120

Fonte: Autora, 2023.

De acordo com a Tabela 19, dentro da faixa predeterminada do estudo, o ponto 6timo
de concentracéo de adsorvente esta proximo a faixa maxima estudada (10 g L™). Resultados
semelhantes, para a concentracdo de adsorvente, foram encontrados por outros autores.
Segundo De Oliveira (2022) e Frangois et al. (2016), ao aumentar a concentragdo de CAG a
remocdo de cafeina também aumentou até a saturacdo do solido adsorvente, sendo o ponto
6timo a concentracéo de 10 g L. Kaur et al. (2018) utilizou 0 mesmo valor de 10 g L™ para
a adsorcéo de cafeina, porém para o carvao ativado na forma de p6. Enquanto, Davila et al.
(2021) utilizou 8 g L™* de carvéo ativado comercial na adsorcdo de cafeina.

O resultado 6timo obtido no presente trabalho para o tempo de contato foi de 116
minutos conforme mostra a Tabela 19. Resultados semelhantes, para o tempo de contato,
foram encontrados por outros autores. De Oliveira (2022) e por Gil et al. (2018) utilizaram
120 min para a adsorcéo de cafeina em carvéo ativado granular comercial em temperaturas de
25 °C e ambiente, respectivamente. Contudo, o tempo de contato 6timo € diretamente
influenciado pelas demais variaveis como temperatura e matéria-prima do solido adsorvente.
Oliveira et al. (2022) utilizaram 40 min de tempo de contato, porém a temperatura maior (30
°C) pode ter favorecido a adsorcédo, além de o carvéo ativado ter sintetizado com matéria-
prima (folha de coco) diferente do comercial. Ademais, Oni et al. (2021) sintetizou um carvéo
ativado a partir da fruta velvet nigeriana que empregou 40 min como tempo de contato 6timo,
sendo mais um exemplo de que diferencas entre a matéria-prima do carvdo podem gerar
tempos de contato 6timos diferentes, pois a cinética de adsorcdo é Unica para cada solido

adsorvente.
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No que se refere ao pH, o pH 6timo encontrado para o planejamento experimental
realizado corresponde a um valor menor que 3, ou seja, menor que a faixa de pH avaliada. No
entanto, como o pH ndo é um parametro significativo no modelo proposto, 0 seu ponto 6timo
foi definido como pH natural da solugdo de 20 mg L™ de cafeina (~pH 6) a fim de facilitar o
processo de tratamento de efluentes. O pH natural torna o processo de adsorcdo mais
sustentavel, visto que o pH exigido para descarregamento de efluentes em aguas residuais se
encontra na faixa de pH neutro. Resultados similares quanto a influéncia do pH foram
identificados em outros estudos da literatura. De acordo com De Oliveira (2022), o pH néo
obteve influéncia na eficiéncia de remocdo da cafeina utilizando CAG comercial. Além disso,
Davila et al. (2021) também indicou que o pH ndo foi significativo na remocéo de cafeina por
carvao ativado comercial. J&, Francois et al. (2016) constatou que ndo houve variacbes
significativas na eficiéncia de remocéo de cafeina entre a faixa de pH de 2 a 8.

De Oliveira (2022) estudou a adsor¢do de cafeina em CAG para diferentes temperaturas de
processo. As melhores condi¢cBes para remocao de cafeina foram pH de 6, dosagem de
adsorvente de 10 g L™ e 120 min de tempo de contato, de modo que nessas condi¢des a autora
alcancou uma remocéo acima de 96% em 25 °C. A concentracéo inicial de cafeina foi 10 mg
L, resultando em uma concentracéo final de 0,4 mg Lt ap6s a adsorgdo. Nessas mesmas
condigdes de dosagem de adsorvente e tempo de contato, mas para um pH de 7 e concentragao
inicial de cafeina de 20 mg L, o presente trabalho apresentou uma remogdo de ~90%,
evidenciando que o procedimento apresenta confiabilidade e pode ser replicado sem grande
variabilidade.

Davila et al. (2021) em seu estudo de remocdo de cafeina por adsor¢do em carvédo
ativado obtiveram 88% de remocdo nas condi¢des Otimas de pH natural, concentracdo de
adsorvente de 8 g L, 60 minutos e concentracio inicial de cafeina de 20 mg L. Destaca-se
a 6tima eficiéncia obtida pelos autores para um tempo 6timo menor e menor concentracao de
adsorvente. No presente trabalho ndo foi realizado um ensaio de adsor¢do no planejamento de
Box Behnken nesses valores em especifico, mas ao empregar o modelo matematico da
Equacdo 17 para esses valores obtém-se uma remocao tedrica de 82%, indicando que além de
0 procedimento apresentar confiabilidade e poder ser replicado sem grande variabilidade, o
modelo matematico também pode ser usado para analisar valores experimentais de outros
trabalhos.

Hibner (2020) avaliou a capacidade do carvdo ativado adsorver cafeina multiplas

vezes e nas condigdes experimentadas encontrou os valores 6timos de pH natural, 50 minutos
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de tempo de contato e concentracgéo de adsorvente de 10 g L, obtendo remog@es proximas a
85% para solugdes iniciais de 10 e 20 mg L™ de cafeina. Quando aplicado esses pardmetros
ao modelo predito tem-se uma remocao teorica de 77%, mostrando que a diminui¢cdo do tempo
impacta de forma mais intensa na reducdo da adsorcdo para os parametros utilizados no
presente trabalho.

Kaur et al. (2017) avaliaram a adsorcao de cafeina em carvéo ativado utilizando 1,0
mg L de concentracio inicial do poluente. Os autores alcancaram uma emocdo de 56%
empregando as condicdes de concentracio de adsorvente de 10 mg L™, 4 h de tempo de
contato, 30 °C e pH 4. Mesmo ao utilizar um tempo de contato e temperatura superior,
observa-se que 0s autores ndao conseguiram atingir uma eficiéncia de remogéo 6tima para uma
concentracdo de cafeina baixa (1,0 mg L), indicando que para essas faixas de concentragio
do poluente a adsorcao nao foi efetiva. Esse fato € importante, pois no presente trabalho e nos
trés descritos acima, a concentragdo residual de cafeina ap6s a adsor¢do se manteve na faixa
de 1,0 mg L%, ou seja, para remover baixos residuais de cafeina nas aguas necessita-se o

emprego de outro método de tratamento terciario de efluentes.
5.1.2.2 Funcéo resposta: Concentracdo final de cafeina (Cr)

De acordo com a Tabela 17, observa-se que dentro das condi¢cOes estudadas a Cr de
cafeina variou de 1,29 a 19,12 mg L. Através do software Statistica foram estimados 0s
coeficientes de regressdo para os resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo. O modelo de
segunda ordem que relaciona a concentracdo final de cafeina em funcdo das variaveis
independentes esta apresentado na Equacdo 18, a qual exibe o modelo em funcéo das variaveis

codificadas, onde “x” ¢ o pH, “y” é a dosagem de adsorvente em g L™ e “z” é o tempo de

contato em minutos.

Cr = 25,7924 - 0,0695 x + 0,0098 x? - 29,6370 y + 16,3088 y? - 0,1966 z + (18)
0,0010 z? + 0,2279 xy - 0,0012 yz - 0,0303 yz

Similar a analise realizada para a remocéo de cafeina, a significancia das variaveis, das
interacOes e dos efeitos quadraticos para a concentracao final de cafeina foi investigada por
meio da ANOVA. A Tabela 20 apresenta os resultados obtidos para a variavel concentragdo

final de cafeina.



73

Tabela 20 - Analise de variancia (ANOVA) para a funcéo resposta Cr de cafeina

Fatores SS DF MS F p

pH (L) 1,7257 1 1,7257 0,50475 0,509176

pH (Q) 0,0914 1 0,0914 0,02673 0,876538

Mags (L) 235,9451 1 235,9451 69,01225 0,000413

Mads (Q) 40,2711 1 40,2711 11,77900 0,018594

t(L) 217,6919 1 217,6919 63,67332 0,000499

t(Q) 32,1467 1 32,1467 9,40267 0,027899

pH (L) X Mags (L) 0,6732 1 0,6732 0,19691 0,675773

pH (L) x t (L) 0,2742 1 0,2742 0,08020 0,788373

Mads (L) X t (L) 2,2427 1 2,2427 0,65597 0,454788
Erro 17,0944 5 3,4189

Total SS 543,2402 14

Fonte: Autora, 2023.

Embora os resultados da soma dos quadrados e da média dos quadrados sejam
diferentes para a anélise de variancia da Cr de cafeina, os valores-p e valores-F sdao 0s mesmos
da ANOVA descrita no item 5.2.1. Ndo ha diferenga nos dados, visto que a remogdo é
calculada a partir das concentragdes iniciais e finais de cafeina como mostra a Equacédo 13 e,
dessa forma, as duas variaveis respostas apresentam a mesma variancia estatistica. Assim, 0s
termos lineares e quadraticos das variaveis de tempo de contato e dosagem de adsorvente
também foram estatisticamente significativos ao nivel de 5% de significancia (p < 0,05e F >
Fcaic) para a variavel resposta Cr de cafeina e podem ser analisados de forma individual. A
distribuicdo dos erros de ajuste mostrou-se independente e normalmente distribuidos da
mesma forma que no item 5.2.1 e o percentual de variancia explicada para o ajuste manteve-
se em 96,85%. Dessa forma, 0 modelo previsto na Equacéao 18 satisfaz os dados experimentais
obtidos e a analise do comportamento das variaveis independentes para a Cr de cafeina pode
ser realizada através das superficies de resposta e curvas de contorno apresentadas na Figura
14.
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Figura 14 - Superficies de resposta e curvas de contorno para a Cr de cafeina em funcédo de
pH e dosagem de adsorvente (a) e (b), pH e tempo de contato (c) e (d) e dosagem de

adsorvente e tempo de contato (e) e (f)

I > 16
<15
<13
<11
<9
0 ‘ , /<7
2 3 45 6 7 8 9 1011 12pm<s

pH <3

(L) BWAED P YD

Dosagem de adsorvente (g/L)

M > 16
<15
<13
<11
<9
o R ' o o <7
2 3 45 6 7 8 9 1011 12pm<s5
pH <3

(ry ) wRged 3P 10D
Tempo de contato (min)

(f)

[
]
o

Slvle%e%lele
AR e

15 \\l-l}::t‘:t‘:f‘:"
RS

=
o o
o O

D
o

M > 24
<24
<20
<16
[I<12
0 <8
=9 e 0 2 4 6 8 10 2pm<4
' Dosagem de adsorvente (g/L) M <0

40

Tempo de contato (min)

Fonte: Autora, 2023.



75

As Figuras 14.a e 14.b evidenciam que o aumento da dosagem de adsorvente resulta
em uma menor Cr de cafeina, ou seja, uma maior remogao de cafeina da solugdo. O aumento
da dosagem de adsorvente na faixa avaliada apresenta um comportamento de ponto minimo
préximo ao limite superior avaliado, 0 que demonstra que faixas acima de 10 g L™* podem
sobrepor os sitios ativos do adsorvente, dificultar a estabilizacdo das moléculas adsorvidas na
superficie do solido e reduzir a quantidade de cafeina removida por massa de sélido. O pH
ndo impactou significativamente, visto que o aumento dessa variavel ndo resulta em um
decréscimo relevante na Cr de cafeina.

As Figuras 14.c e 14.d ilustram que um maior tempo de contato resulta em menores
Cr de cafeina, permitindo o atingimento da capacidade maxima de adsorgdo do sistema. Esse
aumento do tempo de contato favorece a quantidade adsorvida até o sistema atingir o
equilibrio e, ap6s esse momento, a concentracdo de cafeina na solu¢do permanece constante,
visto que os poros livres do sdlido adsorvente vao sendo preenchidos. O pH nédo impactou
significativamente, visto que o aumento dessa varidvel ndo resulta em um decréscimo
relevante na Cr de cafeina.

J4, nas Figuras 14.e e 14.f, além do aumento individual dos parametros de dosagem de
adsorvente e de tempo de contato promoverem uma diminui¢cdo na Cr de cafeina, 0 aumento
simultdneo desses parametros garante uma maior remoc¢do do contaminante para a superficie
do carvdo ativado. Ao aumentar a dosagem de adsorvente, facilita-se a remocéo da cafeina,
no entanto ocorre a sobreposicao dos sitios ativos e ao longo do tempo a velocidade de reacédo
reduz devido a adsor¢do do poluente na superficie do carvdo ativado (YAGUB et al., 2014).
Ao aumentar o tempo de contato, é possivel alcancar a capacidade méaxima de adsorcéo do
adsorvente e, por isso, a menor Cr de cafeina no sistema é atingida quando esses dois
parametros sdo aumentados simultaneamente.

Os valores criticos obtidos através do planejamento experimental para a Cr de cafeina
com carvao ativado natural sdo os mesmos comentados no item 5.2.1. A menor Cr de cafeina
foi encontrada bem préxima ao nivel maximo de dosagem de adsorvente 10 g L™ e no tempo
de contato de 116 minutos. O pH étimo apresentou valor menor que 3, ou seja, menor que a
faixa de pH avaliada. No entanto, como o pH n&o é um parametro significativo no modelo
proposto, o seu ponto 6timo foi definido sendo o pH natural da solucéo de cafeina.

5.2 ESTUDO DE DEGRADACAO DE CAFEINA POR REACAO FENTON

O estudo da técnica de Fenton de forma individual para degradacdo de cafeina foi

realizada com o intuito de estudar o potencial dessa técnica e otimiza-la para posterior
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aplicacdo no processo combinado proposto. Nesse estudo foi avaliado a degradagéo de cafeina
em solucdo aquosa através de ensaios de reacao Fenton em batelada variando as concentracfes
de H.0, e Fe*? em trés niveis (variaveis independentes). Os ensaios realizados foram
analisados com base na metodologia de superficie de resposta no software Statistica, sendo as
variaveis respostas analisadas a Cr e degradacéo de cafeina. A Tabela 21 detalha os resultados
de Cr e degradagdo da cafeina obtidos através das reagOes Fenton para diferentes
concentracdes de H20; e Fe*?. Dessa forma, foi possivel otimizar os as concentragdes de H,O2
e Fe*2,



7

Tabela 21 - Resultados de Cr (mg L) e degradacdo da cafeina em solugdo aquosa variando a dosagem de H202 e FeSO4.7H,0 nas condigBes

experimentais de pH inicial igual a 3 e concentracéo inicial de cafeina de 20 mg L

Tempo de reacdo Fenton

Experimentos H;O, (gL%)  Fe*2(mgL?) 5 minutos 15 minutos 30 minutos 60 minutos
Ce(mg L?') Degradacdo Cr(mgL?) Degradacdo Cgr(mgL?) Degradacdo Cr(mgL™?) Degradacgdo
1 75,0 4,0 2,37 87,48% 0,45 97,61% 0,31 98,39% 0,57 96,98%
2 25,0 2,0 5,94 68,65% 4,57 75,88% 3,59 81,02% 3,70 80,46%
3 25,0 0,8 7,82 58,72% 6,64 64,92% 7,00 63,01% 7,54 60,17%
4 25,0 4,0 1,87 90,10% 2,62 86,18% 1,80 90,50% 1,59 91,58%
5 150,0 4,0 3,08 83,74% 2,33 87,70% 0,73 96,13% 0,21 98,92%
6 75,0 2,0 2,65 86,01% 1,73 90,85% 2,35 87,59% 1,22 93,57%
7 150,0 0,8 2,15 88,66% 0,31 98,35% 2,56 86,46% 0,67 96,46%
8 150,0 2,0 2,48 86,89% 3,82 79,83% 3,48 81,64% 0,73 96,12%

Fonte: Autora, 2023.
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Preliminarmente, observa-se que, em geral, 0 aumento do tempo de reacdo Fenton
promove maiores taxas de degradacdo da cafeina. Isso é evidenciado pela melhoria da
degradacéo ao longo dos intervalos de tempo de 5, 15, 30 e 60 minutos, indicando que a
reagdo continua a ocorrer com o passar do tempo. Por exemplo, o Experimento 1 com
uma concentragdo de 75 mg L* de H.0, e 4 mg L de FeSO4.7H20 exibiu uma
degradacdo de 87,48% em 5 minutos, que aumentou para 96,98% apds 60 minutos.
Similarmente, o Experimento 5 com 150 mg L de H202 e 4 mg L de FeS04.7H.0
degradou 83,74% de cafeina em 5 minutos, atingindo 98,92% ap06s 60 minutos.

A degradacdo méaxima de cafeina atingida nas condicGes avaliadas foi 98,92% em
60 min de reagdo Fenton (H202/FeS04.7H,0 = 150/4 mg L). Por outro lado, a
mineralizac&o dos ensaios nédo foi eficiente, sendo que o melhor resultado néo ultrapassou
5% (H202/FeS04.7H,0 = 25/4 mg L™ para 5 minutos de reacdo). Embora alcancado altas
degradacfes, a mineralizacdo mostrou-se lenta devido a formacéo de intermediarios de
reacdo como pode ser visto na Figura 13.

A Figura 13 apresenta os cromatogramas da analise de HPLC para a solugédo
inicial de cafeina (20 mg L) e para a solugéo de cafeina apds 5 e 60 minutos de reagio
Fenton nas condigdes de 150 mg L™ de H202 e 4 mg L™ de FeSO4.7H20, sendo o tempo
de retencdo da cafeina em torno de 7 minutos. Os cromatogramas das Figuras 13.b e 13.c
indicam que a velocidade de degradacdo é maior no inicio da reagdo, sendo que nos
primeiros 5 minutos 83,74% da cafeina foi degradada e nos 55 minutos sequentes esse
valor aumentou para 98,92%. A baixa mineralizacdo pode ser explicada devido a
deficiéncia de oxidantes na solucdo ao longo da reacdo, tornando a degradacdo dos
subprodutos néo eficientes. A rapida degradacdo da cafeina no inicio da reacdo e a baixa
mineralizacdo também foram evidenciadas por ROSAL et al. (2009) em seu estudo.

Observa-se na Figura 15 que para as condicdes estudadas a degradacdo do
contaminante gerou moléculas de cadeias menores, com menor peso molecular e que
apresentam tempos de retencdo menores que 7 minutos. A mineralizacéo deve ser buscada
para evitar-se a geracdo de residuos secundarios criticos, pois 0s subprodutos podem ser
mais toxicos do que a molécula original (IOANNOU-TTOFA et al., 2019). A taxa de
geragdo de radicais hidroxila depende do poder oxidativo do processo, o qual é

influenciado diretamente pela velocidade de reacdo da Equacéo 4.



Figura 15 - Cromatogramas da cafeina da solugdo inicial de 20 mg L™ (a) e ap6s 5

minutos (b) e 60 minutos (c) de reagdo Fenton (H202/FeS04.7H,0 = 150/4 mg L?)
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A figura 15.b mostra que os intermediarios de reacdo foram detectados nos
primeiros 5 minutos de reacdo e a quantidade em solucdo aumentou até o final dos 60
minutos de reacdo (Figura 15.c). Esse resultado mostra que a degradacdo da cafeina esta
sujeita a geracdo de intermediarios organicos persistentes que ndo sdo facilmente
oxidados. Em seu estudo, Ubillus (2020) obteve cromatogramas similares aos

encontrados no presente trabalho.
5.2.1 Possivel mecanismo de degradacao da cafeina

A identificacdo dos subprodutos formados, embora necessaria, € complexa e
demanda pesquisas focadas na rota de degradacdo da cafeina através de técnicas de
quimica analitica como cromatografia acoplada a espectrometria de massa. Os
subprodutos ndo foram identificados no presente trabalho visto ndo se ter acesso ao
equipamento necessario para sua determinacdo no DEQUI/UFRGS. Contudo, baseou-se
nos trabalhos de Dalmazio et al. (2005), De Oliveira et al. (2015), Li et al. (2021) Rosal
et al. (2009) e Ziylan-Yavas et al. (2021) para avaliacdo desse tdpico, pois esses autores
ja abordaram possiveis rotas de degradacédo da cafeina.

Dalmazio et al. (2005) relataram intermediarios de reacéo de oxidacéo da cafeina
sob as condigGes da reacdo de Fenton (H202/Fe SO4.7H,0 = 1/15 mol Lt). Em um recente
estudo Li et al. (2021) propuseram um mecanismo computacional teérico da degradacdo
da cafeina por *OH, o qual mostrou-se muito similar a rota descrita anteriormente por
Dalmazio et al. (2005). Em resumo, os autores indicam que a oxidacdo da cafeina por
Fenton gera intermedidrios organicos persistentes que apresentam uma resisténcia
superior a oxidagao em comparacdo com a cafeina.

A Figura 16 apresenta a rota de degradacdo tedrica da cafeina desenvolvida por
Li et al. (2021), a qual € especifica para a degradacao pelo radical hidroxila. De acordo
com a Figura 14, a degradacao da cafeina por *OH inicia pela por¢ao imidazol da cafeina,
onde o radical acata principalmente o C=C (rota de degradacgdo *R(OH)-5) da cafeina e
em menor quantidade ao C8 (rota de degradacio *R(OH)-8) (DALMAZIO et al. 2005; LI
etal., 2021; ROSAL et al., 2009).
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Na Figura 16, a primeira rota (*R(OH)-5) descreve a transformacao do radical
hidroxila para gerar P1, que é a 5,6-dihidroxila da cafeina. P1, por sua vez, reage com *OH
para formar o intermediario IM2. Além disso, *R(OH)-5 reage com Og, resultando na
formacao do radical intermediario perdxido (IM3). O radical intermediario alcoxido (IM>)
é gerado espontaneamente a partir de IM:. Posteriormente, IM. sofre clivagens de
ligacOes e deslocamento de atomos de hidrogénio, resultando em P> e um pequeno
produto molecular (P3). Ps é formado apds P2 reagir repetidamente com *OH. Assim, os
produtos de degradag¢do de *R(OH)-5 incluem a 5,6-dihidroxila da cafeina (P1), acido
dimetilparabanico (P2) e acido di(N-hidroximetil)parabanico (Ps) (DALMAZIO et al.
2005; Ll et al., 2021; ROSAL et al., 2009).

Ja na segunda rota descrita na Figura 10 (*\R(OH)-8), s&o ilustradas as reagdes para
formar os produtos finais acido 1,3,7-trimetildrico (Ps), 6-amino-5-(N-formilmetilamino)
-1,3-dimetiluracil (P7) e 8-oxocafeina (P11). Ps é obtido pela reagdo de *R(OH)-8 com O»,
envolvendo a abstracdo de atomos de hidrogénio e a adi¢ao subsequente de Oz a *R(OH)-
8, seguida pela transferéncia de hidrogénio e remocgdo de HO». A 8-oxocafeina (P11) é
formada pelo deslocamento de hidrogénio de Ps. Quanto a P7, sua formagéo ocorre por
meio da clivagem da ligacdo C=N e remoc¢do de um atomo de hidrogénio da dgua do 1M1
(Lletal., 2021).

Quanto a ecotoxicidade da cafeina e de seus subprodutos de degradacdo, LI et al.
(2021) estudaram seu risco quando em contato com dafnias, peixes e algas verdes e
concluiram que a cafeina foi cronicamente téxica para 0s peixes, aguda e cronicamente
prejudicial para as dafnias, aguda e cronicamente muito toxica para as algas verdes e ndo
prejudicial para os ratos. Os produtos de degradacdo da cafeina apresentaram
ecotoxicidade semelhante a da cafeina. Ja, De Oliveira et al., (2015) avaliaram a
exposicdo do microcrustaceo zooplanctdnico Ceriodaphnia dubia a concentracfes da
solucdo obtida do tratamento da cafeina por Fenton seguindo o procedimento de
determinacdo de toxicidade cronica da NBR 13373. Os autores utilizaram a relagéo
Fe™?/H,0, de 3:10 e demonstraram que a exposicio de Ceriodaphnia dubia em
concentragOes de até 75% v/v desta solugdo ndo foi observada toxicidade cronica, no
entanto, quando a exposi¢do foi na concentragdo de 100% v/v da solugéo os autores
observaram toxicidade cronica.

Dessa forma, conclui-se que a quantidade de radicais hidroxila formados nas
condigdes estudadas no presente trabalho néo foi eficiente na degradacdo dos subprodutos

e, por isso, ndo ocorreu a mineralizagao eficiente da solucio. E importante destacar que
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a geracdo de intermediarios organicos persistentes que ndo sao facilmente oxidaveis
quando comparados a cafeina ja foi identificado em outros trabalhos (DALMAZIO et al.
2005; Ll et al., 2021). Assim, para aumentar a geracao de radicais ou promover a redugéo
de COT da solucdo pode-se combinar diferentes técnicas ao processo de Fenton como,
por exemplo, radiacdo UV (DE ALMEIDA et al., 2021; POSSER, 2016; TROVO et al.,
2013), catalisadores (LI et al., 2023) e adsor¢do (DE CARVALHO et al., 2022).

De Almeida et al. (2021) estudaram a aplicagdo dos processos Fenton, foto-
Fenton, UV/H0, e UV/Fe*® na degradacgdo da cafeina. Nas condigbes estudadas, os
processos de foto-Fenton e UV/H20, foram os que se mostraram eficientes. Os autores
avaliaram o comportamento do processo de degradacdo da cafeina em pHs &cidos e
neutros e identificaram que para o caso da técnica de foto-Fenton, encontrou-se
degradacéo satisfatoria em ambas as faixas de pH. Para ser possivel a degradacdo em pH
neutro, provavelmente o nitrato de ferro utilizado como reagente evitou a precipitacdo do
ferro durante a reacdo. As condic¢Bes étimas evidenciadas para as técnicas com melhores
eficiéncias foram de 0,5 mL L de H202 € 125 W (UV/H20,) e 0,1 g L de Fe*e 0,5 mL
L de H20x.

Posser (2016) alcancou maiores porcentagens de mineralizacdo e degradacdo da
cafeina acoplando irradiacdo UV as condicBes de pH e concentracbes de reagentes
Fenton. Em 60 minutos de reacdo obteve 9,3% de degradacéo e 9,0% de mineralizacdo
no processo de Fenton, enquanto no processo de foto-Fenton os resultados melhoraram
para 85% de degradacdo de 32% de mineralizacdo. No presente trabalho, o processo de
adsorcao foi combinado ao processo de Fenton, a fim de diminuir a carga organica final
da solucdo tratada e garantir a remocao de compostos organicos intermediarios formados
durante a reagdo Fenton.

Trovo et al. (2013) avaliaram a eficiéncia da utilizacdo de foto-Fenton na
degradacdo e mineralizacdo da cafeina em comparacéo a técnica de Fenton e concluiram
que a técnica de Fenton néo é eficaz para mineralizacdo da cafeina quando empregada de
forma individual e deve ser acoplada a outro método para melhorar os resultados
desejados. Os autores indicaram baixa mineralizacdo (13,5%) de cafeina ao empregar
apenas a reacdo Fenton, sem a presenca de luz UV, nas condi¢es 6timas de 120 min,
10,0 mg L de Fe*? e 42,0 mg L* de H20,. No entanto, ao adicionar luz UV (400W) no
sistema com as mesmas condigdes foi obtido uma mineralizagdo de 78%.

Li et al. (2023) investigaram a remocao de cafeina das &guas atraves do processo

foto-Fenton com catalizador em p6 FeP. Os resultados mostram que a razdo molar H.02/
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Fe® de 2 maximizou a remogéo de cafeina em 64,2% apds 30 min no processo Fenton.
Quando esse processo foi acoplado a radiacdo UVC, ocorreu uma remocao de cafeina de
3,1% no primeiro minuto e 99,5% ap6s 30 min. No entanto, os autores observaram
menores remogdes de COT (<18%), o que explicaram ser causado pela pequena dosagem
de reagentes utilizada.

De Carvalho et al. (2022) investigaram a degradacdo e mineralizacdo da
ampicilina aplicando a reagéo Fenton de forma combinada a adsorgéo em carvao ativado.
Os autores obtiveram reducGes de COT de 83% empregando a reacdo Fenton
(H20,/Fe*?=500/80 UM, 60 min, pH 3) ap6s a adsor¢do (150 min, 20 g Lt, pH natural),
sendo que ao empregar a reacdo Fenton de forma individual, a mineralizacdo da
ampicilina ndo ultrapassou 10%. A degradacao total da ampicilina ocorreu em 1 min de
reacao, sugerindo que a taxa de geracao de radicais hidroxila foi mais rapida nos primeiros

minutos de reacao.
5.2.2 Andlise estatistica dos ensaios individuais de Fenton

Com o objetivo de definir os melhores parametros para a reacdo Fenton a ser
utilizada posteriormente no processo combinado, foi realizada a otimizacdo das
concentracdes de ambos os reagentes a partir dos dados da Tabela 20 com base na
metodologia da superficie de resposta de segunda ordem com anélise no ponto central
através do software Statistica. A otimizacdo desses pardmetros foi importante para
determinar a eficiéncia maxima possivel para a degradacdo da cafeina dentro das faixas
de concentracdo estudadas.

Os tempos de 5 minutos e 60 minutos de reacdo foram selecionados
estrategicamente para maior detalhamento no presente estudo. Embora no tempo de
reacdo de 5 minutos tenha se alcancado degradacdes menores (minimo de 58,72% e
méaximo 90,10%), os valores sdo satisfatorios e infere-se que ao serem combinados ao
processo de adsorcdo podem gerar resultados similares aos obtidos com reagdes Fenton
de 60 minutos combinadas ao processo de adsor¢do. A adsorcdo de cafeina em carvéo
ativado pode alcangar uma remogdo total utilizando-se os pontos criticos definidos
anteriormente no delineamento de Box-Behnken. Sendo assim, apds a adsor¢éo a cafeina
estard em sua totalidade ligada na superficie do carvéo ativado e a reagdo Fenton serd
responsavel quase que unicamente pela regeneracdo do adsorvente através da oxidacao
das moléculas situadas em sua superficie. Simultaneamente, os subprodutos de

degradacdo podem ser adsorvidos na superficie do solido adsorvente. Nesse contexto, a
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validacdo do tempo de reacdo de 5 minutos na degradacdo da cafeina localizada na
superficie do adsorvente torna-se atrativa, pois significa menor gasto de recursos e tempo
de processo, 0 que torna a pratica proposta mais rentavel. Além disso, o tempo de 5
minutos de reacdo € crucial para entender as taxas iniciais de degradacdo, refletindo a
eficacia imediata da reacao. Ja o tempo de 60 minutos fornece informacdes sobre o estado
estacionério da reacdo, quando a degradacdo pode ter atingido uma taxa maxima ou se
estabilizado.

Com relacdo aos resultados obtidos nos intervalos de 15 e 30 minutos, percebe-se
que eles foram influenciados por ruidos experimentais e variabilidades, visto que algumas
degradacGes nesses tempos intermediarios estdo maiores que em 60 minutos de reacao.
Por exemplo, no Experimento 3 da Tabela 20, tem-se uma degradagéo de 63,01% em 30
minutos de reacdo e 60,17% em 60 minutos. Similarmente, no Experimento 7 obteve-se
uma degradacao de 98,35% em 15 minutos de reacdo e de 86,46% em 30 minutos de
reacdo. Essas flutuagdes nos resultados comprovam a existéncia de ruidos experimentais
nos resultados dos tempos de 15 e 30 minutos de reacdo Fenton. Dessa forma, concentrar-
se nos tempos de 5 e 60 minutos ajuda a atenuar esses efeitos, permitindo uma analise
mais robusta e confidvel dos dados.

Nesse contexto, realizou-se as analises estatisticas a partir do software Statistica a
fim de otimizar as concentracbes dos reagentes Fenton para posterior utilizagdo no
processo combinado. As analises foram realizadas separadamente para as funcbes
respostas degradacéo e Cr de cafeina. De acordo com as condicdes indicadas na Tabela
15, a concentracdo final de cafeina nos ensaios Fenton variou de 0,21 a 7,82 mg L7,
enquanto a degradacdo de cafeina variou de 58,72% a 98,92%. As demais analises

individuais estdo detalhadas nos topicos 5.3.2 € 5.3.3.
5.2.2.1 Funcdo resposta: degradacdo de cafeina

A degradacdo de cafeina (Dcar) variou de 58,72% a 98,92% para as condi¢des
estudadas. Atraves do software Statistica calculou-se os coeficientes de regressao para 0s
resultados obtidos nos ensaios de Fenton para os tempos de 5 min e 60 min de reagdo. Os
modelos de segunda ordem que relacionam a degradacdo de cafeina em fungdo das
variaveis independentes estdo apresentados nas Equagdes 19 e 20 para 0s tempos de
reacao Fenton de 5 min e 60 min, respectivamente. As equagdes descrevem o modelo em

funcdo das variaveis codificadas, onde “x” ¢é a concentragdo da H2O2 e “y” ¢ a

concentracdo de Fe*2.
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Deat (5 min) = 0,3646 + 0,0068 x - 2,0702°% x2 + 0,1424 y - 0,0058 y2 - 0,0011 xy  (19)
Deat (60 min) = 0,3582 + 0,0067 X - 2,0271% x2 + 0,2056 y - 0,0201 y2 - 0,0008 xy  (20)

Os coeficientes de regressdo dos modelos sdo muito proximos, mostrando que o
comportamento das reacdes nos tempos de 5 e 60 minutos € similar. A significancia das
variaveis, das interacdes e dos efeitos quadraticos foi investigada por meio de analise de
variancia (ANOVA). A Tabela 22 apresenta os resultados obtidos para o tempo de 5 min

de reacdo e a Tabela 23 apresenta os resultados obtidos para o tempo de 60 min de reacéo.

Tabela 22 - Analise de variancia (ANOVA) da degradacdo para 5 min de reacéo Fenton

Fatores SS DF MS F p
H20 (L) 0,02301 1 0,02301 13,49130 0,06678
H20: (Q) 0,00325 1 0,00325 1,90749 0,30131
Fe*? (L) 0,01463 1 0,01463 8,57673 0,09950
Fe*2 (Q) 0,00032 1 0,00032 0,18677 0,70775

H.0, x Fe*? 0,03288 1 0,03288 19,27901 0,04815
Erro 0,00341 2 0,00171
Total SS 0,08992 7

Fonte: Autora, 2023.

Conforme apresenta a Tabela 22, o termo da interagdo entre a concentragdo de
H.0. e Fe*? foi estatisticamente significativo ao nivel de 5% de significancia, visto que o
valor de valor-p é menor que 0,05. Enquanto as demais variaveis apresentam valor-p
maior que 0,05 e, por isso, ndo demonstram influéncia significativa no processo de
degradacdo de cafeina através da reacdo Fenton. A significancia desse parametro também
pode ser comprovada através dos seus valores-F presentes na Tabela 22, de modo que
valores-F maiores que o valor-F calculado (Fcac) indicam efeito significativo do
parametro no modelo. O valor-F calculado para 0 modelo corresponde a 15,70 e é inferior
apenas ao valor de 19,28 correspondente ao termo da interacdo entre a concentracéo de
H20- e Fe*2. Os efeitos lineares e quadraticos das duas variaveis independentes ndo sao

estatisticamente significativos, visto que seus valores-F sdo menores que 0 Fcalc.
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Tabela 23 - Analise de variancia (ANOVA) da degradacdo para 60 min de reacédo

Fenton

Fatores SS DF MS F p

H20: (L) 0,05158 1 0,05158 25,58725 0,03693

H20: (Q) 0,00312 1 0,00312 1,54756 0,33952

Fe*? (L) 0,02813 1 0,02813 13,95497 0,06477

Fe*? (Q) 0,00382 1 0,00382 1,89554 0,30244
H.0, x Fe*? 0,01860 1 0,01860 9,22728 0,09343

Erro 0,00403 2 0,00202
Total SS 0,119916 7

Fonte: Autora, 2023.

De acordo com a Tabela 23, em 60 minutos de reacdo Fenton o termo linear da
concentracdo de H,O, foi estatisticamente significativo ao nivel de 5% de significancia,
visto que o valor de valor-p € menor que 0,05. Enquanto as demais variaveis apresentam
valor-p maior que 0,05 e, por isso, ndo demonstram influéncia significativa no processo
de degradacdo de cafeina através da reacdo Fenton. A significancia desse parametro
também pode ser comprovada através dos seus valores-F presentes na Tabela 23, de modo
o valor-F calculado para o modelo corresponde a 15,90 e é inferior apenas ao valor de
25,59 correspondente ao termo linear da concentracdo de H2O,. Os efeitos das demais
varidveis ndo sdo estatisticamente significativos, visto que seus valores-F sdo menores
que 0 Fealc.

A Figura 17 permite a analise dos erros de ajuste, os quais precisam ser
independentes e normalmente distribuidos para validar o modelo previsto. As Figuras
17.ae 17.c mostram os graficos dos ensaios versus residuos para 5 e 60 minutos de reacéo,
respectivamente, e as Figura 17.b e 17.d apresentam os graficos normal dos residuos para
5 e 60 minutos de reagéo, respectivamente.
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Figura 17 - (a) Ensaios versus residuos e (b) Grafico normal dos residuos para 5 min de

reacdo Fenton; e (c) Ensaios versus residuos e (d) Grafico normal dos residuos para 60
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As Figuras 17.a e 17.c mostram que ha uma distribuicdo aleatdria entre os residuos

dos ensaios, sugerindo residuos independentes. E as Figura 17.b e 17.d indicam que nédo

ha falta de normalidade dos residuos, visto que ndo ha pontos muito distantes da reta

linear. Além disso, os valores de R2 para os ajustes foram 96,21% para o modelo de 5

minutos de reacdo Fenton e 96,64% para 0 modelo de 60 minutos de reacdo Fenton.

Diante disso, pode-se concluir que os modelos previstos satisfazem os dados

experimentais obtidos e a analise do comportamento das variaveis independentes para a

degradacéo de cafeina pode ser alcangada através das superficies de resposta e curvas de

contorno apresentadas na Figura 18.
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Figura 18 - Superficies de resposta e curvas de contorno para a degradacéo de cafeina

em funcdo da dosagem de H>O> e FeSO4.7H-0 ao final de 5 min de reacdo (a) e (b) e ao

final de 60 min de reacéo (c) e (d)
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Fonte: Autora, 2023.

As Figuras 18.a e 18.b indicam a superficie de resposta e a curva de contorno para
0 tempo de reacdo Fenton de 5 minutos, enquanto as Figuras 18.c e 18.d indicam a
superficie de resposta e a curva de contorno para o tempo de reacdo Fenton de 60 minutos.
Os comportamentos obtidos para esses dois tempos de reagéo foram similares, visto que
em ambos se percebe que o aumento da dosagem de H.O. e Fe*? concomitantemente
resulta em maior degradacdo de cafeina na solucdo, ou seja, favorece a formacéo de
radicais hidroxilas. Nesse sentido, é importante frisar que o modelo proposto para 0s
dados de 5 minutos de reagdo Fenton teve o termo de interacdo de H2O. e Fe*? como
estatisticamente significativo e o modelo dos dados de 60 minutos de reagéo teve o termo

da concentracdo de H»O significativo. Essas variaveis obtiveram valores-p muito
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préximos de 0,05 nos dois modelos propostos e, por isso, sera considerado as mesmas
como significativas nos dois casos.

O alto percentual de degradacéao de cafeina obtido em 5 minutos de reacéo Fenton
pode ser explicado pela predominacdo da oxidacdo do poluente devido a alta
concentragéo de ions Fe*2 no meio. Porém, a velocidade da reacéo de regeneragéo do Fe*?
em Fe*? é mais lenta do que as reacgOes de oxidagao e, por isso, no periodo sequente ha a
queda na taxa de degradacdo. Ou seja, como a reacdo de oxidacdo deixa de ser
predominante no sistema, ocorre a formacdo de radicais oxidativos mais fracos que a
hidroxila e a degradacdo se mantem lenta, o que explica o fato de mesmo em 60 minutos
de reacdo ndo ter sido atingido degradacdo completa do contaminante. Assim, a
diminuicdo na taxa de producdo de radicais hidroxila devido ao consumo de H>O; e ions
Fe*? reflete a rapida cinética de degradacdo da cafeina. Esse comportamento de uma
cinética rapida é consistente com literaturas sobre a degradacdo de farmacos por meio do
processo Fenton (DE ALMEIDA et al., 2021; DE CARVALHO et al., 2022; POSSER,
2016; TROVO et al., 2013). Além disso, os graficos mostram que as faixas de
concentracdo dos reagentes escolhidas nesse trabalho foram satisfatorias no
desenvolvimento do estudo da reacdo Fenton para cafeina. A faixa maxima
experimentada de H>O> resultou em degradagdes acima de 90% para os dois tempos
detalhados, isso significa que ndo foi utilizado H.O, em excesso no sistema e a reagdo de
degradacdo da cafeina ndo foi desfavorecida por esse motivo. Somado a isso, nao foi
evidenciada a formacdo de lodo para a concentragdo maxima de Fe*> no momento da
neutralizacdo da reagdo, ou seja, 0 reagente ndo foi adicionado em excesso no meio
reacional e ndo ocasionou a precipitacdo da matéria organica.

As Tabelas 24 e 25 apresentam os valores criticos obtidos através do planejamento
experimental para a degradacdo de cafeina, ou seja, apresenta os valores 6timos dos

parametros independentes estudados utilizando-se 0 modelo de segunda ordem proposto.

Tabela 24 - Valores criticos do delineamento experimental para 5 minutos

Fatores Minimo Ponto 6timo Méaximo
H.0, (mg L?) 25,00 129,72 150,00
Fe*2(mg L?) 0,80 2,27 4,00

Fonte: Autora, 2023.
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Tabela 25 - Valores criticos do delineamento experimental para 60 minutos

Fatores Minimo Ponto 6timo Maximo
H.0; (mg L?) 25,00 131,82 150,00
Fe*?2 (mg L) 0,80 2,91 4,00

Fonte: Autora, 2023.

Os pontos criticos dos dois modelos foram similares, 0 que ja era esperado, visto
que os coeficientes de regressdo das equacGes dos modelos foram proximos. A
concentragdo de H>O. obteve como ponto 6timo 129,72 mg L* para o modelo de 5
minutos de reacdo e 131,82 mg L™ para 0 modelo de 60 minutos de reacdo, enquanto a
concentracdo de Fe*? obteve como ponto 6timo 2,27 mg L para 0 modelo de 5 minutos
de reacdo e 2,91 mg L para 0 modelo de 60 minutos de reacdo. Dessa forma, os valores
de concentracdo dos reagentes Fenton otimizados pela metodologia de superficie de
resposta e descritos nas Tabelas 24 e 25 foram utilizados nos experimentos de processo
combinado, ou seja, 0 processo combinado foi realizado para os tempos de 5 e 60 minutos
de reacéo.

De Oliveira et al. (2015) investigaram a degradacdo de cafeina através da reacéo
Fenton, mantendo a concentragdo de H,O, em 10 pumol L e variando o Fe*2 em 1,0, 2,0
e 3,0 umol L. Esse sistema atingiu uma méaxima degradacdo de 95% pela razdo molar
de 3:10 de Fe*™?/H.0, em 30 min de reagdo e concentrago inicial de cafeina de 1 mg L.
A alta degradacdo obtida pelos autores utilizando uma baixa concentracdo de reagentes
explica-se pelo emprego de uma baixa concentracdo inicial de cafeina.

Garcia-Negueroles et al. (2019) avaliaram a degradacdo de cafeina por Fenton e
obtiveram uma eficiéncia maxima de degradacéo proxima a 80% utilizando as condicdes
experimentais de concentragao inicial de cafeina de 5 mg L™, pH 5, 60 minutos de reago,
5mg L' de Fe*? e 60 mg L™ de H.O,. Embora a eficiéncia obtida pelo autor seja
significativa, ela poderia ser maximizada aumentando a concentragdo de H20», visto que
no presente trabalho obteve-se degradacdo proxima a 98% para essa faixa de
concentragéo de reagente.

Na avaliacdo da degradacao e mineralizagéo da cafeina pela reacéo Fenton, Posser
(2016) alcancou apenas 9,3% de degradacdo e 9,0% de mineralizagcdo nas condicGes
6timas de 30 min de reagéo Fenton, 50 mg L de H202 e 10 mg L-1 de Fe*2. Sabe-se que

a reacdo Fenton aplicada de forma isolada é ineficiente para a mineralizagdo da solucgéo
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e a baixa concentragdo de H.O, combinada com a alta concentragdo de Fe*? pode ter sido

responsavel pela baixa degradacao do poluente.
5.2.2.2 Funcéo resposta: Cr de cafeina apos reacdo Fenton

A Ck de cafeina variou de 0,21 a 7,82 mg L* para as condigdes estudadas, sendo
que a condicdo inicial foi 20 mg L. Através do software Statistica calculou-se os
coeficientes de regressao para os resultados obtidos nos ensaios de Fenton para os tempos
de 5 min e 60 min de reacdo, os quais obtiveram melhor ajuste para os dados
experimentais. Os modelos de segunda ordem que relacionam a Cr de cafeina em funcgéo
das variaveis independentes estdo apresentados nas Equacdes 20 e 21 para os tempos de
reacdo Fenton de 5 min e 60 min, respectivamente. As equagdes descrevem o modelo em

funcdo das variaveis codificadas, onde “x” ¢ a concentragdo da H2O2 e “y” ¢ a

concentracdo de Fe*.
Cr (smin) = 12,0321 - 0,1293 x + 0,0004 x2 - 2,6959 y + 0,1099 y2 + 0,0212 xy  (20)
Cr (60 min) = 12,1527 - 0,1273 x + 0,0004 x2 - 3,8924 y + 0,3805 y2 + 0,0159 xy  (21)

Similar a anélise realizada para a degradacdo da cafeina, investigou-se a
significancia das variaveis, das interacGes e dos efeitos quadraticos para a Cr de cafeina
através da andlise de variancia (ANOVA). A Tabela 26 apresenta os resultados obtidos
para a variavel Cr de cafeina para o tempo de 5 min de reacdo e a Tabela 27 apresenta 0s
resultados obtidos Cr de cafeina para o tempo de 60 min de reacao.

Tabela 26 - Analise de varidncia (ANOVA) da Cr para 5 min de reacdo Fenton

Fatores SS DF MS F-valor p-valor
H.0; (L) 8,25068 1 8,25068 13,49130 0,06678
H20: (Q) 1,16653 1 1,16653 1,90749 0,30131
Fe*? (L) 5,24514 1 5,24514 8,57673 0,09950
Fe*2 (Q) 0,11422 1 0,11422 0,18677 0,70775

H.0, x Fe*? 11,79018 1 11,79018 19,27901 0,04815
Erro 1,22311 2 0,61156
Total SS 32,23867 7

Fonte: Autora, 2023.
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Tabela 27 - Analise de variancia (ANOVA) da Cr para 60 min de reagdo Fenton

Fatores SS DF MS F-valor p-valor
H.0; (L) 18,49305 1 18,49305 25,58725 0,03693
H20: (Q) 1,11849 1 1,11849 1,54756 0,33952
Fe*? (L) 10,08588 1 10,08588 13,95497 0,06477
Fe*? (Q) 1,36999 1 1,36999 1,89554 0,30244

H,0, x Fe*? 6,66897 1 6,66897 9,22728 0,09343
Erro 1,44549 2 0,72274
Total SS 42,99428 7

Fonte: Autora, 2023.

Embora os resultados da soma dos quadrados e da média dos quadrados sejam
diferentes para a analise de variancia da Cr de cafeina quando comparados aos valores da
degradacdo da cafeina, os valores-p e valores-F sdao os mesmos da ANOVA obtida para
a degradacdo. Assim, o termo de interacdo da concentracdo dos reagentes e o termo linear
da concentracdo de H,O. foram estatisticamente significativos (p ~ 0,05). A distribuicéo
dos erros de ajuste mostrou-se independente e normalmente distribuidos da mesma forma
que no item 5.3.1. Dessa forma, os modelos previstos nas Equacgdes 20 e 21 satisfazem
os dados experimentais obtidos e a analise do comportamento das variaveis
independentes para a Cr de cafeina pode ser realizada através das superficies de resposta

e curvas de contorno apresentadas na Figura 19.

Figura 19 - Superficies de resposta e curvas de contorno para a Cr de cafeina em
funcdo da dosagem de H>O> e Fe*2 ao final de 5 min de reacdo (a) e (b) e ao final de 60

min de reacéo (c) e (d)
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Fonte: Autora, 2023.

As Figuras 19.a e 19.b indicam a superficie de resposta e a curva de contorno da
Cr de cafeina para o tempo de reacdo Fenton de 5 minutos, enquanto as Figuras 19.c e
19.d indicam a superficie de resposta e a curva de contorno da Cr de cafeina para o tempo
de reacdo Fenton de 60 minutos. Similar a descri¢do do item 5.3.2, 0s comportamentos
obtidos para esses dois tempos de reacdo foram similares e mostram que 0 aumento

concomitante da dosagem dos reagentes resulta em menor Cr de cafeina na solucéo final.

5.3 ESTUDO DA COMBINAGAO DOS PROCESSOS DE ADSORGCAO E FENTON
PARA O ESTUDO DA REMOCAO E DEGRADAGCAO DA CAFEINA

Essa secdo compreende os resultados e discussdes acerca dos ensaios de processo
combinado de adsorcdo e reacdo Fenton. A proposta consistiu na aplicacdo dessas
técnicas de forma combinada para a remocao e a degradacao da cafeina empregando as
condicBes Gtimas determinadas nos estudos dos processos individuais. 1sso porque, apos
a combinacdo da reacdo Fenton a adsorcdo buscou-se oportunizar, ao mesmo tempo, a
degradacéo do residual de cafeina na solucdo remanescente da adsor¢édo, a diminuicédo de
subprodutos em solugdo e a regeneragdo do solido adsorvente saturado. Nesse contexto,
esse topico esta dividido em quatro partes: a primeira indica os resultados de remocéo e
degradacdo da cafeina ao combinar as duas técnicas; a segunda parte contempla os
resultados da avaliacdo dos valores de COT ao longo dos ciclos de processos combinados,
a terceira parte se refere ao estudo da regeneracdo do sélido adsorvente e a quarta parte

detalha a caracterizacdo do CAG antes e ap0s a submissdo do solido a combinacdo das
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técnicas quanto as caracteristicas quimicas, fisico-quimicas e estruturais do material ao

longo dos ciclos
5.3.1 Eficiéncia de remocé&o e degradacdo da cafeina

A avaliacdo da remocdo e degradacdo da cafeina foi avaliada através de ciclos do
processo combinado (PC) a fim de verificar se o efluente tratado final terd concentracdes
de cafeina similares a especificagBes internacionais de 0,35 pg L™ (NHMRC, 2008) e 87
ug L para agua potavel (CARVALHO et al., 2016), visto que no Brasil ndo existe
legislacdo para contaminantes emergentes ainda. A Figura 20 indica os valores de
remocao e degradacdo de cafeina e a Figura 21 ilustra os valores de Cr de cafeina obtidos
ao longo dos quatro processos combinados para os trés diferentes tempos de reagéo
Fenton avaliados: 0 minutos (final da adsor¢do), 5 minutos e 60 minutos. As barras de
erro médio estdo identificadas em cada coluna.

Figura 20 - Remocao e degradacéo da cafeina para os tempos de reacdo Fenton de 0

(final da adsorcéo), 5 e 60 min em relacdo a soluc&o inicial de 20 mg L*

mO0 min 5 min m60 min
100% T T

90%
80%
70%
60%
50%
40%

Remocéo e Degradacéo (%)

30%
20%
10%

0%
1° Processo 2° Processo 3° Processo 4° Processo
Combinado Combinado Combinado Combinado

Tempo de reagdo Fenton em cada processo combinado

Fonte: Autora, 2023.
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Figura 21 - Cr da cafeina para os tempos de reacdo Fenton de O (final da adsor¢éo), 5 e
60 min
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Fonte: Autora, 2023.

De acordo com a Figura 20 observa-se que apenas 0 processo de adsorcao (0 min
de reacdo Fenton) foi capaz de remover mais que 89% da cafeina em solugdo para o0s
quatro ciclos realizados, de modo que os valores especificos de remocéo obtidos pelo 1°,
2°, 3° e 4° PC, respectivamente, foram 97,5%, 97,1%, 89,5% e 91,4%. Esses dados
demonstram a eficacia de regeneracdo do solido adsorvente, visto que apds a combinacgédo
da reacdo Fenton em cada PC, ela promoveu a regeneracdo da superficie do CAG,
restaurando a capacidade de adsorcdo do material. A capacidade de adsorcéo do solido
manteve-se similar entre os dois primeiros PC e apresentou uma redugéo de ~7,6% no 3°
PC. No entanto, no 4° PC a capacidade de adsorcdo voltou a crescer, atingindo uma
remocao de 91,4%.

No entanto, conforme mostra a Figura 21, embora a remocao obtida pela operacéo
de adsorcdo tenha sido elevada, a concentragdo de cafeina residual na solucgéo
remanescente no 1°, 2°, 3° e 4° PC foram 0,5, 0,6, 2,1 e 1,71 mg L™, respectivamente.
Esses valores quando comparados a parametros internacionais de agua potavel (NHMRC,
2008; CARVALHO et al., 2016) e a concentracdes de matrizes ambientais brasileiras
(Tabela 4) ainda e considerado elevado. Nesse sentido, a aplicagcdo da reacdo Fenton ap0s

a adsorcéo é capaz de degradar parte do residual de cafeina em solucéo.
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Apos a aplicacdo da reacdo Fenton de forma combinada a adsorcdo, foram
avaliados dois tempos de reacdo: 5 minutos e 60 minutos. O tempo reacdo Fenton de 5
minutos, de acordo com a Figura 18, possibilitou a degradagdo de parte da cafeina que
estava em solucéo, atingindo com a degradacdo valores de 99,2%, 99,1%, 95,7% e 98,1%
de remocdo de cafeina em solugdo para o 1°, 2° 3° e 4° PC, respectivamente. Esses
valores, quando convertidos para Cr de cafeina correspondem a 0,2, 0,2, 0,9 e 0,4 mg L
! respectivamente conforme Figura 21. Em comparacdo com as especificacdes
internacionais para agua potavel de 0,35 pg L? (NHMRC, 2008) e 87 pg L*
(CARVALHO et al., 2016), os valores mencionados para PC com reacdo Fenton de 5
minutos, embora proximos, estdo acima dessas normas. No entanto, é importante observar
que o efluente em questédo, apds tratado seria diluido em matrizes de maior volume, o que
resultaria em uma concentracao de cafeina em agua ainda menor.

Por outro lado, o tempo de reacdo Fenton de 60 minutos, de acordo com a Figura
20, possibilitou a degradacdo de parte da cafeina que estava em solugdo, atingindo com a
degradacdo valores de 99,6%, 99,5, 95,3% e 98,2% de remocdo de cafeina em solucédo
para o 1°, 2°, 3° e 4° PC, respectivamente. Esses valores, quando convertidos para Cr de
cafeina correspondem a 0,07, 0,07, 0,1 e 0,2 mg L, respectivamente conforme Figura
19. Nota-se que o0 1° e 2° PC apresentaram valores dentro da especificacdo internacional
de 87pu g L (CARVALHO et al., 2016), mas o 3° e 4° PC apresentaram valores levemente
superior. Da mesma forma que ja observado para a reacdo de 5 minutos, € importante
salientar que o efluente em questdo, apés tratado seria diluido em matrizes de maior
volume, o que resultaria em uma concentracao de cafeina em agua ainda menor.

Os resultados representados na Figura 20 evidenciam a influéncia do tempo de
reacdo Fenton na degradacdo da cafeina, demonstrando uma eficacia notavel em apenas
5 minutos de reacdo. Embora os resultados em 60 minutos tenham sido estatisticamente
superiores, 5 minutos ja se mostraram suficientes para alcancar niveis satisfatorios de
degradacéo. Portanto, a escolha do tempo ideal para aplicacao deve ser dimensionada de
acordo com os objetivos finais necessarios, levando em consideracdo também a eficécia
na reducdo do COT da solucdo e a capacidade de regeneracdo do sélido adsorvente. No
final do 4° PC, obteve-se degradacdes/remocdes de cafeina de 98,1% em 5 minutos de
reacdo e 98,2% em 60 minutos de reacdo, as quais podem ser vistas através dos
cromatogramas apresentados na Figura 22, os quais foram obtidos para os tempos de 5 e

60 min de reacdo Fenton no 4° ciclo do processo combinado e para a solucdo inicial de
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cafeina de 20 mg L%, sendo o pico de cafeina correspondente ao tempo de reten¢do em

torno de 7 minutos.

Figura 22 - Cromatogramas da cafeina da solugéo inicial de 20 mg L™ (a) e ap6s 5

minutos (b) e 60 minutos (c) de reacdo Fenton no 4° ciclo do processo combinado
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A Figura 22 ilustra a alta eficiéncia do processo combinado para a
remocdo/degradacdo da cafeina nos 4 ciclos conforme comentado anteriormente. Os
tempos de reacdo Fenton de 5 e 60 min apresentaram remocdo/degradacdo de cafeina
muito proximas (diferenca de 0,01%). Embora alcancado altas degradacdes, ocorreu a
formacéo de intermediarios de reacéo, os quais ja eram esperados apds o estudo individual
da reacdo Fenton realizado anteriormente. No entanto, a Figura 20.b indica uma menor
quantidade de intermediarios formados em 5 min de reagdo Fenton quando comparada a
Figura 20.c que ilustra uma quantidade maior de intermediarios formados em 60 min de
reacdo Fenton.

Os intermediéarios de reacdo influenciam na concentragdo de COT e indicam uma
deficiéncia de oxidantes na solugdo ao longo da reacdo. Dessa forma, esses resultados
demonstram que a aplicacdo da técnica Fenton combinada com a adsor¢do se apresenta
promissora na reducdo dos niveis de cafeina na solucao final tratada, quando comparados
aos padrdes internacionais de especificacdo de 87 pug Lt (CARVALHO et al., 2016).
Contudo, a diminui¢do de COT em solucdo deve ser buscada para evitar a geracdo de
residuos secundarios criticos, pois 0s subprodutos podem ser mais toxicos do que a
molécula original IOANNOU-TTOFA et al., 2019).

5.3.2 Monitoramento do Carbono Organico Total

O teor de COT nas etapas do processo combinado foi avaliado com o intuito de
verificar a capacidade do carvdo ativado granular em reduzir o carbono organico total em
solucdo. Isso porque, no estudo individual de Fenton foi atingido uma maxima
mineralizacdo de 5% e os produtos intermediarios podem ser mais criticos que a cafeina.
A reducdo desses intermediarios em solucdo foi buscada acoplando a reacdo Fenton a
etapa de adsorcao, visto que, 0 CAG pode adsorver os subprodutos e consequentemente
reduzir o COT da solucdo final. A Figura 23 indica a evolucdo da reducdo do COT ao
longo dos quatro processos combinados para os trés diferentes tempos de reacdo Fenton
avaliados: 0 minutos (final da adsorcéo), 5 minutos e 60 minutos. Os valores de reducao
foram calculados em relagdo ao valor da solucdo inicial de cafeina (COTo), que estava

com uma concentracio inicial de cafeina de 20 mg L™ em cada processo.
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Figura 23 - Reducédo do COT da solucédo de cafeina para os tempos de reacdo Fenton de

0 (final da adsorcdo), 5 e 60 min em relagdo ao COT da solugéo inicial de 20 mg L
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Através da Figura 23 tem-se que ao final da adsorcéao o valor de COT foi reduzido
em mais de 50% para 0s quatro processos combinado. Esse valor indica que durante a
adsorcdo ocorreu a dessorcdo de alguns compostos organicos da superficie do material
para a solucdo, visto que os ensaios de adsorcéo obtiveram mais que 89% de remocdo de
cafeina e, por consequéncia, a reducdo de COT deveria ser maior.

Ao analisar na Figura 23 os resultados para 0s processos combinados com um
tempo de reacdo Fenton de 5 minutos, nota-se que, com exce¢do do primeiro processo,
0s demais geraram um incremento na redugdo de COT, de modo que alcangaram uma
reducdo final superior a 60%. O segundo processo combinado, em particular, atingiu uma
reducdo de 96% no COT. E relevante observar que, embora os trés Gltimos processos
combinados tenham apresentado uma reducdo significativa no COT ap6s 5 minutos de
reacdo Fenton em comparagdo com o final da etapa de adsorc¢éo, essa reducao nao pode
ser atribuida a mineralizacéo da solucdo, uma vez que 0s compostos organicos podem ter
sido adsorvidos no carvdo ativado granular e ndo necessariamente mineralizados
conforme a Equagdo 3.

Quando os tempos de reacdo Fenton foram estendidos para 60 minutos, 0s

resultados mostraram um aumento do COT na solugdo ap6s 0s 55 minutos seguintes de
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reacao. Isso pode ser explicado pela diminuicdo da quantidade de oxidantes disponiveis
na solugéo ao longo do tempo, tornando a degradacéo dos subprodutos menos eficaz. Esse
comportamento era esperado, uma vez que ensaios individuais de Fenton realizados
anteriormente (conforme discutido na secdo 5.2) também demonstraram um acumulo de
intermediarios de reacdo na solucdo ao longo de 60 minutos, que ndo foram
completamente oxidados. No entanto, nota-se na Figura 23 que a cada novo processo
combinado o COT em 60 minutos de reagcdo Fenton aumentou, atingindo um pico de
remocao de 54% no 4° processo combinado, o que pode ser explicado pela maior
intensidade de picos observados no FTIR da Figura 28 associados a grupos que a cafeina
e seus intermediarios podem se adsorver como os grupos hidroxila, &cidos carboxilicos,
anidridos, fendis, lactonas e éteres (CARABINEIRO et al., 2011; THIRAVETYAN &
SUKSABYE, 2012).

Os resultados ilustrados na Figura 23 destacam a influéncia do tempo de reacéo
Fenton na redugdo do COT, indicando uma maior eficacia em 5 minutos de reagdo,
seguida de um acimulo de intermediarios organicos até os 60 minutos. Os resultados
evidenciam que a producéo de radicais hidroxila foi mais intensa nos primeiros minutos
dareacdo, porém, posteriormente, diminuiu. Esse declinio na taxa de producéo de radicais
hidroxila pode ser atribuido ao consumo do peréxido de hidrogénio e dos ions ferro
disponiveis numa velocidade maior do que a sua regeneracdo conforme Equacdes 5, 8, 9
e 11. Esse padrdo de comportamento, caracterizado por uma rapida cinética de
degradacdo e consequente reducdo na carga organica nos estagios iniciais, estd em
concordancia com a literatura de degradacéao de farmacos por meio da reagdo Fenton (DE
ALMEIDA et al., 2021; DE CARVALHO et al., 2022; POSSER, 2016; TROVO et al.,
2013). Ao final do 4° processo combinado tem-se uma reducdo de 87% no COT em 5 min
de reacdo e 54% de reducdo de COT em 60 minutos de reacdo, valores satisfatdrios
quando comparados com resultados obtidos em outras literaturas para mineralizacéo da
cafeina conforme mostra a Tabela 28.
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Tabela 28 — Decaimento de COT em solucéo de cafeina obtido através de POA

Processo Condicoes Aplicadas  Decaimento de COT Referéncia

Foto-fenton

Fenton

Foto-Fenton

Ozonizacao

UV-H:0,

US/UV-H20;

UVI/TIO,

US/UVITIO;

Fenton

Processo Combi-
nado

Fenton

Processo Combi-
nado

Ccar=52 mg Lt
Cre+2=10mg L™
Ch202=42 mg L1
Tempo = 120 min
UV = 400W
Ccar=20 mg L1
Cre+2=10 mg Lt
Ch202=50 mg L1
Tempo = 30 min
Ccar=20mg Lt
Cre+2=10mg L™
Ch202=50mg L
Tempo = 30 min
Uv=96WwW
pH=8

Vazdo =830 mg L

Ccar=5mgL?

Ch202=10-25mg L*

Tempo = 60 min
UV =577 kHz
Ccar=5 mg L1

Chzo2=10-25mg L™

pH=4
Tempo = 60 min
UV =577 kHz
Ccar=5mgL?
Crio2=0,1 mg L1
pH=4
Tempo = 60 min
UV =577 kHz
Ccar=5mgL?

Crioz = 0,1-0,5 mg Lt

pH=4
Tempo = 60 min
UV =577 kHz
Ccar=20mg L?
Cret2= 2,3 mg L'l

Ch202= 129,7 mg L"1

Tempo =5 min
Ccar=20 mg L"1
Cret2= 2,3 mg L'l

Ch202=129,7 mg L

Tempo = 60 min

78%

9%

32%

30,8%

21,7%

35,4%

60%

66%

5%
87% (4° ciclo)
5%

54% (4° ciclo)

Trovo et al. (2013)

Posser et al. (2016)

Posser et al. (2016)

Costa et al. (2023)

Ziylan-Yava et al. (2021)

Ziylan-Yava et al. (2021)

Ziylan-Yava et al. (2021)

Ziylan-Yava et al. (2021)

Presente trabalho
Presente trabalho
Presente trabalho

Presente trabalho

Fonte: Autora, 2023.



103

Trovo et al. (2013) e Posser et al. (2016), concluiram que a aplicacdo do processo
Fenton ndo foi eficaz para mineralizacdo da cafeina e os autores optaram por acoplar
radiacdo UV a reacdo Fenton. De modo que apds combinar a radiacdo UV as mesmas
condicdes experimentais anteriores de Fenton, os autores obtiveram eficiéncias de
mineralizacdo de 78% e 32%, respectivamente. Os resultados das reacdes de Fenton
realizados pelos autores corroboraram com o comportamento obtido no presente trabalho
quando estudado a reagdo Fenton de forma individual.

Costa et al. (2023) aplicou processo de ozonizagédo para estudo da mineralizacao
da cafeina e obteve uma eficiéncia maxima de 30,8%. O resultado obtido pelos autores
foi bem préximo aos obtidos anteriormente por Posser et al. (2016) ao acoplar radiacao
UV a reagdo Fenton. Ou seja, 0 processo de ozonizagdo para a cafeina é mais eficiente
que a técnica de Fenton isolada, porém ainda necessita de mais pesquisas com foco na
maximizacdo da mineralizacdo do poluente.

Por outro lado, Ziylan-Yava et al. (2021) estudou a aplicacdo de ultrassom (US) e
radiacdo UV em combinagdo com H,O; e TiO, conforme as quatro sequéncias a seguir: UV-H;O5,
US/UV-H;0,, UV/TiO,, US/UV/TIO,. Os autores obtiveram eficiéncias de mineralizagdo de
21,7%, 35,4%, 60% e 66%, respectivamente. Ou seja, foi comprovado que o H20: apresentou
uma eficiéncia de mineralizagdo menor, provavelmente pelo fato de ndo ser possivel a producéo
de oxidantes fortes durante toda a reacdo. No entanto, cabe ressaltar que o TiO; apresenta um
custo maior que 0 Hz0..

Diante dos dados reportados na Tabela 28 para mineralizacdo da cafeina e das
discussBes acima, € possivel concluir que os resultados de decaimento de COT obtidos
no presente trabalho foram satisfatérios. O presente trabalho propés a aplicacédo da técnica
Fenton combinada a adsorcdo, a qual se mostrou promissora na reducdao do nivel de
carbono organico total na solucdo final tratada quando comparada aos resultados

reportados na literatura.
5.3.3 Eficiéncia de regeneracédo do carvao ativado granular

A avaliagdo da capacidade de regeneracdo do carvao ativado granular foi
conduzida por meio da analise dos resultados de remocdo de cafeina nas etapas de
adsorgdo dos quatro processos combinados executados. E importante destacar que as
séries das técnicas combinadas foram realizadas em triplicata e com o mesmo CAG, o
qual foi submetido a uma etapa de filtracdo e subsequente secagem em estufa a 100°C ao
final das reacdes Fenton. As condi¢cdes de adsorcdo e Fenton empregadas seguiram 0s

pontos 6timos definidos nas Tabelas 24 e 25. A Figura 24 apresenta os valores de
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eficiéncia de adsorcdo de cafeina e da concentragéo final de cafeina em cada processo

combinado. Barras de erro médio sdo indicadas para cada funcéo resposta.

Figura 24 - Eficiéncia de remocéo de cafeina em CAG na etapa de adsor¢do para quatro

processos combinados realizados em sequéncia
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De acordo com a Figura 24, nota-se altas eficiéncias (>89%) de remocdo de
cafeina em carvao ativado nos quatro ciclos de adsorcéo realizados e, consequentemente,
baixas concentrag@es finais de cafeina (< 2,1 mg L) em solugéo. Na primeira adsorc&o
realizada (1° processo combinado, Ro) obteve-se uma remocdo de aproximadamente
97,5%, a qual reduziu para~97,1% (2° processo combinado) ap6s a realizacao da primeira
regeneracdo. Ao realizar o 2° processo combinado, ou seja, a segunda regeneracao, a
remocao de cafeina pelo CAG reduziu apenas 7,8%, alcancando média de ~89,5% (3°
processo combinado). E, apds a 32 regeneracdo, o sélido adsorvente foi capaz de adsorver,
no 4° processo combinado, ~91,5% da solugio de 20 mg L™ cafeina, valor 2% superior
ao obtido na adsorgéo anterior.

Diante dos dados ilustrados na Figura 24, foi calculado a eficiéncia de regeneracdo
do solido adsorvente (ER) através da Equagdo 16, onde o percentual da adsor¢do do
primeiro processo combinado (97,5%) foi definido como a variavel Ro e os valores dos
demais trés processos como variaveis Ri, Rz e Rs. A Figura 25 demonstra a eficiéncia de

regeneracdo obtida para cada ciclo. Barras de erro médio sdo indicadas para cada curva.
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Figura 25 - Eficiéncia de regeneracdo ao fim de cada ciclo do processo combinado
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A Figura 25 ilustra a alta eficiéncia do processo combinado na regeneracdo do
carvao ativado granular durante os trés ciclos de experimentacdo. Nos trés ciclos, as
regeneracdes alcancaram percentuais de 99,6%, 91,8% e 93,8%, respectivamente. Essa
alta eficiéncia é atribuida ao fato de que a adsor¢édo da cafeina no carvéo ativado granular
aconteceu na superficie do material e conforme caracterizagdo discutida no item 5.3.4, a
reacao Fenton regenerou essa superficie, mantendo as caracteristicas texturais originais
do solido inalteradas ao longo de todos os ciclos. Dessa forma, a principal funcdo da
reacdo Fenton no carvao ativado granular envolve a degradacdo das moléculas organicas
em sua superficie e a remocao de impurezas de seus poros, promovendo a manutencgdo da
disponibilidade dos sitios de adsorcdo para que nos processos subsequentes de adsorcao,
a cafeina e seus subprodutos continuem a ser adsorvidos de forma eficaz.

Pesquisas disponiveis na literatura também indicaram a eficacia do mecanismo
oxidativo da reacdo de Fenton na regeneracdo de carvao ativado granular saturado com
compostos organicos (CHEN et al., 2015; DE LAS CASAS et al., 2006; MURANAKA
etal., 2010; SANTOS et al., 2020), sendo que uma vantagem em comum dos trabalhos é
a ndo alteracdo das propriedades estruturais do material durante os ciclos de regeneracao.

O estudo conduzido por Santos et al. (2020) investigou a regeneracdo do carvéo
ativado usado na adsorcdo de um poluente organico modelo (azul de metileno),
empregando a reacdo de Fenton. Os resultados revelaram uma eficiéncia maxima de

regeneracdo de 71% nas condi¢Oes estabelecidas, que incluiam um periodo de reagéo de
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2 h, bem como concentragdes de 500 mmol L de H20, e 0,5 mmol L de Fe*2. O sélido
adsorvente néo teve sua estrutura alterada ao longo dos ciclos de regeneragéo, no entanto
0 didmetro dos poros aumentou, o que explicou a perda de eficiéncia do processo
evidenciada pelos autores. No presente trabalho foi alcancado uma eficiéncia maxima de
regeneracdo maior (99,6%) que no estudo de Santos et al. (2020) para um tempo menor
de reacéo Fenton (1 h), uma concentragdo de Fe™? 57,5% menor (0,04 mmol L) e 0 sélido
sem alteracgdo significativa no didmetro dos poros. A concentragéo de H>0O- foi 574 mmol
L, similar ao encontrado pelos autores. Embora os poluentes aqui comparados sejam
diferentes, comprova-se a eficiéncia e potencial da aplicacdo da reacdo Fenton como
regenerante do CAG saturado com cafeina diante da alta eficiéncia, baixo tempo de
reacao e baixa concentracdo dos reagentes.

De Las Casas et al. (2006) utilizaram reagentes Fenton como solucéo regenerante
nas condi¢Bes experimentais de pH 2, temperatura de 32°C, 10 mmol L de Fe*? e 0,15
mmol L de H,02. Os autores obtiveram regeneracdes consideraveis (~100%, ~85% e
~50%) para os adsorbatos organicos (hidrocarbonetos clorados) empregados, entretanto
o0s resultados experimentais mostraram que as taxas de transferéncia de massa foram
lentas na regeneracdo do CAG para as condi¢cdes empregadas no trabalho, visto que o
tempo 6timo encontrado foi de 14 h. Este periodo é maior do que o observado no presente
estudo, que obteve resultados satisfatorios em apenas 60 minutos. Ao comparar as
eficiéncias de regeneracdo obtidas pelos autores com os resultados obtidos na presente
pesquisa, evidencia-se que a utilizagio de concentracdes menores de H202 e Fe*? por De
Las Casas et al. (2006) demandaram tempos de reacdo mais longos, embora tenham
empregado uma temperatura mais elevada, que é favoravel a reacdo em comparagcdo com
a temperatura ambiente.

Muranaka et al. (2010) estudaram a regeneracéo de carvao ativado granular usado
na adsorcdo do poluente organico fenol através da reacdo Fenton. Eles observaram que
uma maior concentragdo de ions ferro (Fe**), na ordem de 10 mmol L', e uma
concentragdo de peroxido de hidrogénio (H202) de 500 mmol L™, resultaram em uma
recuperacdo de aproximadamente 50% da capacidade de adsorcdo inicial ao longo de
quatro ciclos consecutivos. Com relagdo ao tempo, nas condigdes estudadas, o poluente
organico foi totalmente degradado da superficie do material adsorvente dentro de uma
faixa de tempo de reacdo de 10 a 30 min. Os resultados experimentais apresentados no
estudo evidenciaram a aplicabilidade da reacdo Fenton na regeneracdo de carvoes

ativados previamente saturados com a molécula organica fenol.
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Na pesquisa desenvolvida por Chen et al. (2015), foi realizada uma avaliacéo da
eficacia da reacdo Fenton na regeneracdo de carvdo ativado granular que havia sido
saturado com efluente bioldgico proveniente do tingimento de &guas residuais. Os
resultados demonstraram que 0s reagentes Fenton se mostraram eficazes na degradacao
de produtos organicos toxicos e na remoc¢do de poluentes organicos da superficie do
carvao ativado granular. A eficiéncia de regeneragédo desse material atingiu cerca de 40%
ao longo de sete ciclos de utilizagdo com o reagente Fenton para uma proporgdo molar
inicial de H202/Fe*? de 20:1. O estudo também identificou que a atuacdo combinada entre
0 carvdo ativado granular e ions ferrosos melhorou a mineralizacdo de poluentes
organicos, auxiliando na eficiéncia de regeneragéo obtida ao longo dos ciclos.

Em concluséo, destaca-se a eficacia da reacdo Fenton na regeneracdo do carvao
ativado granular, como comprovada nesta pesquisa para a regeneracdo do sélido saturado
com cafeina e nos trabalhos anteriores. A versatilidade dessa abordagem para diversos
adsorbatos é relevante, uma vez que em efluentes reais, a presenca de uma ampla gama
de compostos € comum, e o carvao ativado se mostra capaz de lidar com essa diversidade
de poluentes de forma eficaz, tornando-o uma solucdo para o tratamento de aguas

residuais complexas.
5.3.4 Caracterizacao do Carvéao Ativado Granular

O sdlido adsorvente foi caracterizado antes e apds o processo de adsorcao e apos
0 segundo e o quarto processos combinados por meio das técnicas DRX, BET, BJH e
FTIR com o objetivo de elucidar a evolucdo das propriedades texturais do CAG apoés a
submisséo a ciclos consecutivos do processo combinado. A finalidade desse estudo era
fornecer uma visao detalhada das caracteristicas estruturais e fisico-quimicas do sélido
apos quatro exposicdes aos processos de adsorcdo e reacdo Fenton para identificar a
possibilidade de reutilizacdo eficaz do material adsorvente em multiplas etapas de

processo combinado.

5.3.4.1 Determinacéo da distribuicdo granulometrica, area superficial, tamanho e volume
de poros (BET/BJH)

A analise BET gerou graficos de isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrogénio
(N2) para as amostras do CAG apds o 2° e 4° ciclo do processo combinado, conforme

ilustrado na Figura 26. As analises foram conduzidas a uma temperatura de 300°C.
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Figura 26 - Isoterma de adsorcao/dessorcao de N2 para o CAG apo0s 0 2° processo
combinado (a) e para 0 CAG apds o 4° processo combinado (b)
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A analise das isotermas da Figura 26 permitiu classificar as amostras do CAG

como microporosas, seguindo a classificacdo da IUPAC, especificamente como "Tipo I".

Isso indica que 0 CAG manteve sua natureza microporosa com alta seletividade mesmo

apos os ciclos de processo combinado, funcionando como uma peneira molecular. Além

disso, observou-se que, apds o 4° ciclo do processo combinado, 0 CAG adsorveu um

volume significativamente maior de N2> em diferentes pressdes relativas, sugerindo uma

melhora nas caracteristicas texturais ao longo dos ciclos.

Os resultados especificos de area superficial determinada pelo método BET e

volume total e diametro médio dos poros obtidos por meio do método BJH, apresentados

na Tabela 29, demonstram a evolucdo das caracteristicas texturais do CAG apds 0s

processos combinados.

Tabela 29 - Resultados dos métodos BET/BJH do CAG natural, apds adsorc¢do e apos o
2° e 4° ciclo de PC

Tipo de carvao ativado

Area de superficie

Volume total do  Didmetro médio do

BET (m2g?) poro (cm3 g1) poro (A)
CAG natural 534,42 0,12 4,82
CAG ap0s adsorcao 483,72 0,11 4,82
CAG apo6s 2° PC 531,06 0,11 4,84
CAG apo6s 4° PC 576,46 0,14 4,84

Fonte: Autora, 2023.

A érea superficial do CAG apds a adsorgdo, conforme mostrado na Tabela 29, era

de 483,71 m2 g. De acordo com a Tabela 29, apds o 2° ciclo do processo combinado,

essa area superficial aumentou para 531,05 m2g, e apds o 4° ciclo, alcangou 576,46 m2
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gl Esses resultados destacam o papel da reagdo Fenton como agente regenerador do
CAG, visto que no 2° ciclo, a area superficial se aproximou daquela observada no CAG
natural, e no 4° ciclo, superou a area superficial inicial do CAG sem tratamento.

Além disso, a Tabela 29 revela que o volume total do poro do CAG ap06s o 2° ciclo
do processo combinado foi de 0,11 cm3 g, aumentando para 0,14 cm3 gt apds o 4° ciclo.
O didmetro médio do poro foi mantido na faixa de microporosidade (menos de 200 A)
em ambos os casos, indicando que o CAG permanece microporoso. Esses resultados
corroboram as conclusdes extraidas das isotermas de adsorcédo e dessorcao de No.

Santos (2021) estudou a regeneracédo eletroquimica de carvao ativado saturado
com o poluente orgénico azul de metileno em oito ciclos utilizando corrente catodica e
anodica. A érea superficial do solido antes da adsorcdo correspondeu a 385,28 m? g .
Para a corrente catodica a eficiéncia de regeneracdo nos oito ciclos variou de 70 a 80% e
a area superficial do s6lido apos a 82 regeneracao foi de 375,31 m? g*. Ja para a corrente
anodica a eficiéncia de regeneracdo nos oito ciclos variou de 10 a 80% e a &rea superficial
do sélido apds a 82 regeneragao foi de 300,46 m? g*. Os autores indicaram que os 6timos
resultados de regeneracdo obtidos no primeiro caso estdo relacionados a baixa variacdo
das propriedades do sélido, entre elas a area superficial. Ja, as alteracGes evidenciadas nas
capacidades de regeneracdo do solido por corrente anddica foram corroboradas pela
reducdo da area superficial do sélido ao longo dos ciclos, mudanca nos grupos superficiais
e diminuicdo no tamanho do poro do material. Ou seja, o valor das propriedades texturais
do sdlido adsorvente ao longo dos ciclos de regeneracdo é um parametro importante na
explicacdo das eficiéncias de regeneracao, sendo que quanto menor a area superficial apos
a regeneracao, menor a capacidade de adsorcéo do material.

Nunes et al. (2020) avaliaram a eficiéncia de regeneracdo de CAG através de
tratamento térmico, por ultrassom e por solvente solventes. A area superficial do CAG
antes da adsorcdo correspondeu a 777,23 m? g e o volume dos poros a 0,24 cm® g2.
Ap0s as regeneracdes o solido apresentou areas superficiais e volume de poros de 693,92
m? gt e 0,19 cm® g para a regeneracdo térmica, 652,37 m? g e 0,15 cm® g para
regeneracéo por ultrassom e 674,26 m? gt e 0,17 cm® g para regeneragéo por solventes.
A regeneracdo térmica foi a que apresentou melhores resultados, obtendo eficiéncias de
regeneracdo acima de 70% para 8 ciclos. Cabe ressaltar que o solido ap0s a regeneracao
térmica apresentou reducdo de ~10,7% na area superficial para o 1° ciclo, o que pode

explicar a perda de eficiéncia nos ciclos subsequentes.
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Chen et al. (2015) em sua avaliacdo da eficacia da reacdo Fenton na regeneracao
de carvao ativado granular saturado com efluente biol6gico demonstrou que o CAG antes
e ap6s a adsorcdo apresentou uma érea superficial de 1157,90 e 375,31 m? g?,
respectivamente, e volume do poro de 0,57 e 0,32 cm® g%, respectivamente. De modo que
ap0s a regeneracdo pela reagdo Fenton a area superficial passou a 794,75 cm® gt e o
volume do poro para 0,53 cm® g*. Ou seja, os reagentes Fenton sdo capazes de regenerar
0 CAG saturado através da degradacao de poluentes organicos da superficie do carvao
ativado granular.

Em sintese, a analise das caracteristicas texturais do CAG ao longo dos ciclos de
adsorcéo e reagdo Fenton demonstra que esses processos nao alteram substancialmente a
natureza microporosa do solido. No entanto, eles indicam claramente uma melhora nos
valores especificos de area superficial, volume total do poro e didmetro méedio do poro a
medida que os ciclos combinados sdo executados. Essas informacbes destacam a
capacidade da reagdo Fenton de atuar como um agente regenerador do carvao ativado,
tornando-o uma opcao viavel para aplicacbes em multiplas etapas de adsorcéo.

5.3.4.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A caracterizacao cristalografica do CAG foi realizada também apds o 2° e 4° ciclo
do processo combinado por meio de andlises de DRX para comparacéao ao sélido antes e
apos a adsorcdo. A Figura 27 exibe os padrbes de difracdo de raios X correspondentes as

amostras sélidas analisadas.

Figura 27 - Padr@es de raios X para o CAG ap0s 0 2° e 4° ciclo de processo combinado
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Conforme evidenciado na Figura 27, o CAG, submetido aos processos
combinados de adsorcéo e Fenton, manteve as reflexdes principais em torno de ~25° e
~45°, que eram observadas no CAG comercial. O padrdo de difragdo apresentado na
Figura 14 ratifica que o CAG utilizado nos processos combinados mantém sua
caracteristica de estrutura grafitica desordenada, em conformidade com a descri¢édo
cristalogréfica encontrada na literatura (CARABINEIRO et al., 2011).

Ap0s a aplicacdo do processo combinado, observou-se que o padrao de difragdo
do carvao ativado ndo sofreu mudancas significativas em termos de posicionamento dos
picos, no entanto, houve um leve aumento na intensidade do sinal quando comparado aos
padrées do CAG natural e do CAG apds a adsorcdo. Esse aumento na intensidade pode
ser atribuido a interacdo regenerativa da reacdo Fenton com o sélido adsorvente,
sugerindo que é vidvel degradar a cafeina da superficie do so6lido e recuperar o adsorvente
sem afetar sua estrutura cristalina.

Os resultados de DRX encontrados por Santos et al. (2020), Cai et al. (2020) e He
et al. (2022) corroboram os do presente trabalho em termos da eficiéncia da reacdo Fenton
na regeneracdo do CAG. Os autores descreveram que a reacdo de oxidacdo além de
remover o poluente da estrutura do CAG também limpou a matéria-prima de possiveis
impurezas oriundas de processo produtivo e manteve a estrutura cristalina amorfa

caracteristica dos carvdes ativados.
5.3.4.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo dos grupos funcionais presentes no CAG ap6s 0 2° e 4° ciclo do
processo combinado foi conduzida por meio da espectroscopia por FTIR. Na Figura 26,
sdo apresentados os picos correspondentes a determinadas vibracdes dos materiais
analisados.

A andlise da Figura 28 indica que os picos de absor¢do FTIR permaneceram
consistentes com os observados no CAG comercial. No entanto, ha uma distin¢do
importante no CAG ap06s 0 4° ciclo do processo combinado, onde a intensidade dos trés
picos principais aumentou. No CAG apds o 2° ciclo combinado, as intensidades foram

semelhantes as do CAG comercial e do CAG ap0s a adsorgéo.
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Figura 28 - Espectro FTIR para 0 CAG apds o0 2° e 4° processo combinado
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A Figura 28 indica que, ap6s a aplicacdo do processo combinado, ocorreram
mudancas especificas na composic¢ao quimica da superficie do CAG, sendo um aumento
na intensidade das vibracGes associadas ao estiramento de ligacbes C-O em 4acidos
carboxilicos, anidridos, fendis, lactonas e éteres (pico em ~1250 cm™') (CARABINEIRO
et al., 2011), ao grupo funcional hidroxila -OH (pico em 1347 cm™') (THIRAVETYAN
& SUKSABYE, 2012), e ao estiramento de ligacbes C=0 em 4cidos carboxilicos,
anidridos e lactonas (pico em ~1750 cm™') (CARABINEIRO et al., 2011).

Portanto, embora a técnica FTIR ndo seja capaz de fornecer informacdes
quantitativas precisas, ela revela que os grupos funcionais caracteristicos do sélido inicial
permaneceram praticamente inalterados. Em outras palavras, ndo ocorreram mudancas
significativas na criacdo ou destruicao de grupos funcionais no sélido adsorvente. Em vez
disso, observou-se um aumento na intensidade de alguns desses grupos funcionais, o que
pode ser atribuido a interacdo dos reagentes Fenton com a superficie do sélido adsorvente.
O aumento na intensidade dos picos pode ser interpretado como um indicio de que a
reacdo de Fenton, além de remover a cafeina e seus subprodutos da estrutura do carvao
ativado granular, também desempenhou um papel na purificacdo da matéria-prima,
possivelmente eliminando impurezas que poderiam estar relacionadas ao processo
produtivo (SANTQOS, 2020).

Comportamentos similares ao evidenciado no presente trabalho foram relatados

ao aplicar reagdo Fenton ao solido adsorvente aturado. Santos et al. (2020) também
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observaram aumento na intensidade dos picos sem deslocamento deles apos a reagédo
Fenton, quando comparados com a matéria-prima inicial. J&, Cai et al. (2020) observaram
um aumento especifico na &rea do pico do grupo hidroxila e atribuiram a deposi¢éo de
hidroxido férrico na superficie do CAG e a geracao de grupos hidroxila durante a reacao
de oxidacdo. He et al. (2022) também observaram aumentos significativos nas
intensidades dos grupos funcionais O-H, C=0/C=C e C-O ap6s submeter 0 CAG a reagdo
de oxidagdo, devido a impregnagdo de Fe*? na superficie do solido adsorvente. Dessa
forma, como as Figuras 27 e 28 sugerem que ndo houve mudancas substanciais na
composicdo quimica do CAG comercial, conclui-se que o processo de adsorcdo e
regeneracdo da cafeina com o sélido adsorvente é predominantemente fisico, sem
provocar alteracOes significativas na estrutura quimica fundamental do adsorvente e,
dessa forma, restaura a capacidade de adsor¢do do sélido adsorvente quase que por

completo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizagdo do carvéo ativado granular comercial com uma granulometria de
1,00 a 2,00 mm revelou sua natureza microporosa, com uma area superficial de 534,42
m? g%, volume de poros de 0,12 cm® g e um diametro de 4,82 A. Apds a adsorcio de
cafeina e quatro ciclos do processo combinado, a area superficial aumentou para 576,46
m2 g%, destacando o papel da reacdo Fenton como agente regenerador. Os padrdes de
DRX confirmaram a manutencdo da estrutura grafitica desordenada do CAG, com
intensificacdo leve dos picos, indicando que a cafeina interagiu principalmente na
superficie. Os espectros de FTIR revelaram que os grupos funcionais do CAG
permaneceram praticamente inalterados, com aumento na intensidade de algumas
vibracgdes, sugerindo fisissorcdo e purificacdo do material apds reacdo Fenton. Esses
resultados destacaram a capacidade do sélido de preservar sua estrutura e grupos
funcionais ap0s a adsorcéo e reacdo Fenton, o que o tornou eficaz na aplicacdo dos quatro
ciclos de processo combinado.

O estudo individual da adsorgdo realizado com ensaios em batelada seguindo um
delineamento de Box-Behnken de 3 fatores/1 bloco/15 execug¢des com 3 niveis avaliou a
remoc&o e a Cr ge cafeina em solugdo aquosa usando CAG como adsorvente variando 0s
parametros de pH (3, 7 e 11), concentragio de solido adsorvente (1,0,5,5e 10,0g L) e
tempo de contato (10, 65 e 120 min). Os resultados mostraram que a concentracéo final
de cafeina variou de 1,29 mg L™t a 19,12 mg L™, e a remocéo de cafeina variou de 2,48%
a 93,40%. A analise estatistica revelou que os parametros de tempo de contato e dosagem
de adsorvente tiveram um impacto significativo na remocéo de cafeina, enquanto o pH
ndo teve uma influéncia significativa. O ponto 6timo encontrado para a concentracao de
adsorvente foi proximo ao valor maximo avaliado (10 g L), enquanto o tempo de contato
6timo foi de aproximadamente 116 minutos. O pH 6timo foi definido como o pH natural
da solucéo de cafeina (~pH 6) para tornar o processo mais sustentavel.

O estudo individual de Fenton realizado com ensaios em batelada seguindo um
delineamento experimental baseado em um planejamento fatorial de 3 fatores/1 bloco/8
execugdes com 3 niveis avaliou a degradagdo e a Cr de cafeina em solugéo variando os
parametros de concentragéo de Fe*2 (0,8, 2,0 e 4,0 mg L) e de H20, (25, 75 e 150 mg L-
1y em intervalos de tempo de 5, 15, 30 e 60 minutos. Os resultados mostraram que a Cr
de cafeina variou de 0,21 mg Lt a 7,82 mg L e a degradacéo de cafeina variou de 58,72%

a 98,92%. Estrategicamente, foram escolhidos tempos de reacdo de 5 minutos e 60
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minutos para analise estatistica detalhada, a qual revelou que os termos de interacédo de
H202 e FeSO4.7H20 e concentragdo de H.O: tiveram um impacto significativo na
degradacéo de cafeina para 5 e 60 min de reacdo Fenton, respectivamente. O ponto étimo
médio encontrado para os dois modelos foi 130,8 mg L para a concentragdo H.0z e 2,6
mg L para a concentracdo de FeSO4.7H,0. A andlise individual da técnica de Fenton
destacou que, embora seja eficaz na obtencéo de altas taxas de degradacédo de cafeina em
solugé@o aquosa, sua aplicagdo requer a complementagdo com abordagens combinadas
para lidar com intermediarios de reacdo e melhorar a mineralizacdo dos compostos.

O processo combinado foi realizado em 4 ciclos sequenciais, empregando 0s
pontos 6timos definidos nos estudos individuais de adsor¢do e Fenton com foco nos
tempos de 5 e 60 minutos para a reagdo Fenton. A etapa de adsorcdo foi eficiente na
remocao da cafeina nos quatro ciclos, atingindo uma remocao média de 93,7%. Com a
aplicacdo da reacdo Fenton por 5 e 60 minutos foi possibilitado a degradacao da cafeina
residual, a qual atingiu remogdo final de 99,2% e 99,6%, respectivamente. Esses valores
correspondem a concentragdes finais de cafeina proximas (5 min — 0,2 mg L) e menores
(60 min - 0,07 mg L) a especificacdo internacional de 0,087 mg L™ de cafeina em agua
potavel (CARVALHO et al., 2016), comprovando que a técnica Fenton combinada com
adsorcdo é promissora na reducdo dos niveis de cafeina na solucéo tratada.

Com relacdo ao decaimento de COT ao aplicar a combinacgdo das duas técnicas,
observou-se uma reducao significativa do COT na solucdo final quando comparada com
a solucdo inicial de cafeina (20 mg L™?). Os processos combinados apresentaram uma
reducdo de mais de 50% do COT ap0s a etapa de adsorcao e, especificadamente aqueles
com 5 min de reacdo Fenton, atingiram 96,1%, 66,0% e 87,5% de reducéo de COT para
0 segundo, terceiro e quarto ciclo. No entanto, ao prolongar o tempo de reacdo Fenton
para 60 minutos, observou-se um aumento no COT com remocdes finais de 20,7%,
38,9%, 57,8% e 53,6%, respectivamente. Esses resultados destacaram que o tempo de
reacdo Fenton de 5 min foi mais eficiente na reducéo do COT.

No que diz respeito a capacidade de regeneragéo do CAG durante os quatro ciclos
do processo combinado, o sélido demonstrou altas eficiéncias de remocdo de cafeina,
mantendo concentracdes finais abaixo de 2,1 mg L™ nas etapas de adsorc&o. A eficiéncia
de regeneracdo do material adsorvente variou entre 91,8% e 99,6%, indicando que a
reacdo Fenton manteve as caracteristicas texturais do solido intactas ao longo dos ciclos.
Além disso, 0 processo proposto neste trabalho demonstrou eficiéncias de regeneracao

com menores tempos e concentracOes de reagentes quando comparado a estudos na
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literatura nesta mesma linha, comprovando a eficacia da reacdo Fenton na regeneracao
do carvao ativado granular saturado com cafeina.

Dessa forma, o presente trabalho evidenciou a eficacia do processo combinado de
adsorcdo e reacdo Fenton na remocdo e degradacdo da cafeina, na diminuicdo de
subprodutos de oxidacdo do poluente e na regeneracdo do solido adsorvente,
comprovando que o método é uma alternativa promissora para o tratamento terciario de
aguas e efluentes contendo cafeina. Os tempos de 5 e 60 minutos de reacdo Fenton
apresentaram 6timos resultados, cada um com sua especificidade. A escolha entre eles
depende do objetivo final: o processo combinado com 60 minutos de reacdo Fenton €
ideal para obter a maxima remocéo e degradacéo de cafeina, enquanto o processo com 5
minutos otimiza o tempo de tratamento sem comprometer a eficacia e promove a maior
reducdo de COT da solucgdo. Contudo, cabe ressaltar, que embora esse estudo inicial tenha
demonstrado a viabilidade dessa técnica, demais itens precisam ser avaliados para a
concluséo definitiva de sua aplicacdo em escala industrial, principalmente as questdes de
ecotoxicidade dos subprodutos de reagdo e do solido a ser descartado. Nesse contexto, a
secdo 6.1 apresenta as principais recomendacdes da autora para trabalhos futuros com o

objetivo de tornar essa técnica viavel em grande escala.
6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v" Conduzir anélise de viabilidade econémica do processo combinado com carvéao
ativado granular em comparacéo a outros tratamentos de efluentes avancados;

v" Identificar os subprodutos gerados durante o processo de degradacdo da cafeina e
avaliar a sua ecotoxicidade;

v" Analisar a ecotoxicidade do CAG saturado e avaliar seu descarte nos solos;

v Realizar mais ciclos de processo combinado para avaliar a capacidade de
regeneracdo do sélido adsorvente, decaimento de COT da solucdo remanescente e
diminuicdo de subprodutos na solucdo final tratada;

v" Investigar a remocao, degradacdo e mineralizacdo da cafeina através do processo
combinado em uma solucdo aquosa que contenha uma mistura de contaminantes
emergentes;

v' Estudar a remogdo, degradacdo e mineralizacdo da cafeina através do processo
combinado em uma matriz real empregando o processo combinado;

v Conduzir uma pesquisa aplicando o processo combinado em escala de planta

piloto.
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