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RESUMO 

 

Os contaminantes emergentes são definidos como um conjunto de substâncias 
– sintéticas ou naturais – consideradas tóxicas para os seres vivos ou o meio 
ambiente, usualmente categorizados em seis grupos, dentre eles os fármacos. 
Um exemplo de fármaco com diversas aplicações é a cafeína. Sendo assim é 
necessário identificar métodos de remoção eficientes para estes contaminantes 
em efluentes aquosos. Portanto, este trabalho tem como objetivo avaliar o 
processo de adsorção da cafeína em uma coluna de leito fixo utilizando carvão 
ativado com óxido de grafeno como adsorvente. O material adsorvente foi 
caracterizado utilizando as técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura 
(MEV) e a Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
e para o estudo de adsorção envolvendo a coluna de leito fixo foram variados 
três parâmetros, a concentração da solução de cafeína (10, 25, 35, 45 e 60 mg 
L-1), vazão de entrada (4, 6 e 8 mL min-1) e a altura do empacotamento do leito 
(3, 5 e 10 cm). As imagens obtidas pelo MEV e FTIR foram capazes de 
demonstrar que a cafeína ficou fixada no material após o processo de adsorção 
na coluna de leito fixo, e os resultados obtidos ao se trabalhar com a coluna de 
leito fixo atestaram a eficiência do material para a remoção do contaminante, 
atingindo uma média na eficiência de 88%, validando a utilização do carvão 
ativado com óxido de grafeno como material adsorvente.  
 
PALAVRAS-CHAVE: Adsorventes impregnados, altura do leito, concentração, 
vazão de entrada. 

 

 

  



 

 

ABSTRACT 

 

Emerging contaminants are defined as a set of substances – synthetic or natural 
– considered toxic to living beings or the environment, usually categorized into 
six groups, including drugs. An example of a drug with several applications is 
caffeine. Therefore, it is necessary to identify efficient removal methods for these 
contaminants in aqueous effluents. Therefore, this work aims to evaluate the 
caffeine adsorption process in a fixed bed column using activated carbon with 
graphene oxide as an adsorbent. The adsorbent material was characterized 
using Scanning Electron Microscopy (SEM) and Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy (FTIR) and for the study of adsorption involving the fixed-bed 
column, three parameters were varied, the concentration of the caffeine (10, 25, 
35, 45 and 60 mg L-1), inlet flow (4, 6 and 8 mL min-1) and the bed packing height 
(3, 5 and 10 cm). The images obtained by SEM and FTIR were able to 
demonstrate that caffeine was fixed in the material after the adsorption process 
in the fixed-bed column, and the results obtained when working with the fixed bed 
column attested to the efficiency of the material for the removal of the 
contaminant, reaching an average efficiency of 88%, validating the use of 
activated carbon with graphene oxide as an adsorbent material. 
 
KEYWORDS: Impregnated adsorbents, bed height, concentration, inlet flow. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A debilidade das políticas públicas nacionais, juntamente com um 

saneamento básico enfraquecido e o aumento populacional caótico das grandes 

cidades, é tida como a encarregada primária do decréscimo da qualidade dos 

recursos hídricos (RAIMUNDO, 2011). De acordo com o Instituto Nacional de 

Ciências e Tecnologias Analíticas Avançadas (INCTAA, 2014), os contaminantes 

emergentes são um conjunto de substâncias, sintéticas ou naturais, considerado 

iminentemente tóxico aos seres vivos e, também, ao meio ambiente. Estes 

contaminantes encontrados em ambientes aquáticos podem ser divididos em 

seis grupos: fármacos, produtos de higiene pessoal, hormônios esteroides, 

surfactantes, produtos químicos industriais e pesticidas (LUO et al., 2014). Um 

exemplo de contaminante emergente é a cafeína, encontrada no dia a dia da 

população no habitual café, como componente de medicamentos, moderadora 

de apetite e estimulante de metabolismo (BERNEGOSSI et al., 2021). Schimpl 

et al. (2013) afirmam que mais de 63 espécies de plantas contêm cafeína. 

Assim como para diversos medicamentos, a Portaria Consolidação nº 5 

(BRASIL, 2017), que apresenta procedimentos referentes ao controle e vigilância 

da qualidade da água para consumo humano e o seu padrão de potabilidade, e 

a Resolução nº 357, do Concelho Nacional do Meio Ambiente-Conama (BRASIL, 

2005), que apresenta uma classificação dos corpos de água e diretrizes 

ambientais para o seu enquadramento e estabelece condições e padrões de 

lançamento de efluentes, não apresentam nenhum controle da quantidade da 

cafeína nos recursos hídricos. 

Uma alternativa para separação de materiais em meio fluido, desde que 

em baixas concentrações, é a adsorção, que é um processo capaz de se estudar 

em escala laboratorial e de fácil implementação na indústria, além de ser uma 

alternativa de baixo custo (QUESADA et al., 2019; SHEN et al., 2019). Esta 

consiste, geralmente, na separação de uma fase fluida (líquida ou gasosa) por 

meio de uma fase sólida porosa, que possui uma seletividade para aderir uma 

das espécies que estava contida na primeira fase, inicialmente. A fase fluida, que 

será adsorvida, é chamada de adsorvato, enquanto a responsável pela 

adsorção, fase sólida, é o adsorvente (ALI; ASSIM; KHAN, 2012; MORAIS, 

1996).  
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O carvão ativado é amplamente definido como um material amorfo e, 

quando preparado, é capaz de apresentar um alto grau de porosidade e, por 

consequência, apresentar uma elevada área superficial. Mesmo tendo relatos do 

conhecimento do material desde 3750 a.C., apenas após o século XX o carvão 

ativado começou a ser utilizado na remoção de contaminantes em efluentes 

(ÇEÇEN; AKTAS, 2011). Um material que vem ganhando notoriedade como 

adsorvente nas últimas décadas é o óxido de grafeno, devido às suas 

propriedades físicas serem favoráveis ao processo de adsorção (ZHU et al., 

2010). Dessa forma, utilizando o carvão ativado impregnado com o óxido de 

grafeno, é possível obter um adsorvente de alta performance e reduzir os custos 

de fabricação deste material (ABD-ELHAMID et al., 2019). 

A adsorção utilizando carvão ativado pode ser realizada de duas formas, 

na batelada e com fluxo contínuo. Na batelada, o carvão é misturado na solução 

contendo o contaminante a ser adsorvido até atingir o equilíbrio. Enquanto em 

fluxo contínuo utiliza-se a coluna de adsorção, em que o fluido contendo o 

contaminante passa pelo adsorvente de forma contínua. Desse modo, o tempo 

de contato com o carvão ativado influenciará, de forma direta, a quantidade 

removida pelo adsorvente, sendo assim, o efluente torna-se mais purificado 

conforme passa pela coluna (RAMALHO, 1977).  

Assim, este trabalho tem por objetivo verificar a eficiência do carvão 

ativado, com óxido de grafeno como adsorvente, para a remoção da cafeína em 

solução utilizando o processo de adsorção em coluna de leito fixo.  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVOS GERAL 

 

Avaliar o processo de adsorção em uma coluna de leito fixo, com a 

finalidade da remoção de fármaco em solução aquosa, utilizando adsorvente de 

óxido de grafeno suportados em carvão ativado. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Preparar o adsorvente e suas respectivas modificações; 

 Caracterizar o material a ser estudado, visando compreender a natureza 

do processo com a identificação dos grupos funcionais, utilizando técnicas 

de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR); 

 Verificar o tamanho dos poros por meio da caracterização morfológica, 

utilizando a técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV); 

 Estudar a adsorção em coluna de leito fixo, avaliando o efeito da vazão 

de alimentação, efeito de massa e efeito da concentração inicial do 

fármaco. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 POLUENTES EMERGENTES 

 

Os contaminantes ou poluentes emergentes podem ser definidos como 

compostos que estão presentes na água, ar e solo. Porém não é feito o controle 

ambiental deles, geralmente apresentam baixas concentrações, utilizando a 

escala de µg.L-1. Entretanto, mesmo em baixas quantidades, estes poluentes 

podem apresentar riscos para a saúde humana ou para o ambiente no qual ele 

está disperso (LAPWORTH et al., 2012). 

Na década de 70, Hignite e Azarnoff (1977) realizaram um estudo em 

diversos pontos de coletas de água (lagos, rios, águas superficiais, água para 

consumo, efluentes industriais) e encontraram mais de 1500 contaminantes 

emergentes. Estes contaminantes, encontrados em ambientes aquáticos, 

vieram a ser comumente divididos em seis grupos: fármacos, produtos de 

higiene pessoal, hormônios esteroides, surfactantes, produtos químicos 

industriais e pesticidas (LUO et al., 2014). 

 

3.2 FÁRMACOS 

 

Os fármacos são substâncias químicas sintéticas ou substâncias 

químicas advindas de produtos de engenharia genética, plantas ou animais 

(RANG et al., 2016). De acordo com Guimarães e Taveira (2014), fármaco é uma 

droga com uma estrutura química já definida.  

Uma vez que avaliamos os fármacos como produtos de um processo 

sintético com diversas etapas, Menegatti, Fraga e Barreiro (2001, p. 16) afirmam 

que é possível concluir que “a pureza do produto final está diretamente 

relacionada à metodologia sintética empregada e à pureza dos intermediários e 

matérias primas envolvidas na síntese”. 

Segundo Bila e Dezotti (2003), a presença de fármacos residuais no meio 

ambiente pode causar efeitos adversos nos organismos aquáticos e terrestres. 

 

 



16 

 

 

3.2.1 CAFEÍNA 

 

Mesmo sendo uma substância utilizada no mundo inteiro, por gerações, a 

cafeína foi isolada e identificada pela primeira vez em 1820 e classificada como 

um alcaloide de xantina (DALY, 2007; GUERRA, 2000). 

Conhecida pelo nome de 1.3.7-trimetilxantina, a cafeína (C8H10N4O2) é um 

composto orgânico não polar, formado por uma estrutura purina heterocíclica 

(Figura 1), ou seja, bases nitrogenadas alternadas, e de massa molar igual a 

194,19 g/mol (PELLER, 2004). 

 

 

Figura 1 -  Molécula da Cafeína. 

Fonte: Peller (2004). 

 

A cafeína, no organismo humano, possui a capacidade de agir como um 

estimulante no sistema nervoso central, aumentando o estado de alerta do 

indivíduo, reduzindo cansaço, melhoria na concentração e otimizando o tempo 

de reação, quando utilizada em doses moderadas – 200 mg de cafeína ou duas 

xícaras de café, aproximadamente 500 ml. Quando em doses maiores, pode 

resultar em insônia e ansiedade, além de o usuário ir adquirindo resistência ao 

longo do tempo e ir necessitando de cada vez mais para atingir os efeitos iniciais 

(ALTIMARI, 2000; GUERRA, 2000; RANG, 2015). Por esse motivo, a cafeína é 

utilizada amplamente na composição de fármacos indicados para dores de 

cabeça, tosse e gripe (COUTO JUNIOR, 2014). 



17 

 

 

Sendo a droga psicoativa mais consumida no mundo, como fármaco ou 

produto alimentício, é possível encontrar a cafeína em águas residuais, mesmo 

com a sua biodegradação ocorrendo de três a seis semanas. Mesmo assim, o 

fármaco vem sendo utilizado como um indicador de influência antropogênica e 

sendo utilizado para análises de técnicas auxiliares para tratamento de efluentes, 

já que a cafeína não apresenta uma taxa de oxidação fotoquímica elevada 

(ÁLVAREZ-TORRELLAS et al., 2015; OESTREICH-JANZEN, 2016). 

 

3.3 LEGISLAÇÃO AMBIENTAL 

 

A Lei 9.605 (BRASIL, 1998) é a responsável por determinar as sanções 

penais e administrativas para condutas e atividades consideradas crimes 

ambientais. É considerado crime ambiental todo e qualquer dano ou prejuízo 

causado aos elementos que compõem o ambiente: fauna, flora, recursos 

naturais e patrimônio cultural. Posteriormente, alterada pela Lei 12.305 (BRASIL, 

2010), foi adicionada a Política Nacional de Resíduos Sólidos, definindo que todo 

resíduo deve ser processado apropriadamente antes da destinação final e que é 

de total responsabilidade do gerador garantir seu destino adequado. 

Tanto a Portaria Consolidação nº 5 (BRASIL, 2011), que apresenta 

procedimentos referentes ao controle e vigilância da qualidade da água para 

consumo humano e o seu padrão de potabilidade, quanto a Resolução nº 357 

do Concelho Nacional do Meio Ambiente-Conama (BRASIL, 2005), que 

apresenta uma classificação dos corpos de água e diretrizes ambientais para o 

seu enquadramento e estabelece condições e padrões de lançamento de 

efluentes, não apresentam um controle específico para a cafeína, assim como 

para grande maioria das substâncias utilizadas em medicamentos. 

 

3.4 TRATAMENTO DE ÁGUA 

 

A água é indispensável para a sobrevivência da humanidade. De acordo 

com Costa, Silva e Martins (2009), apenas 0,02% da água existente é própria 

para o consumo, sendo assim, é preciso preservar o líquido. 

Marcondes (2012) afirma que um sistema de tratamento de efluentes é 

formado por diversos processos. Estes são feitos para remover substâncias 
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indesejáveis da água ou para transformá-la em outra forma que seja aceitável 

pela legislação ambiental.   

  

 

Figura 2 - Fluxograma dos processos de tratamento de efluente. 

Fonte: Adaptado de Marcondes (2012, p. 19). 

 

A Figura 2 mostra os vários processos de tratamentos de efluentes, 

podendo ser biológicos, físicos ou químicos. 

Viterbo Junior (1998) apresenta três tipos de tratamento de efluentes: 

primário, secundário e terciário. O tratamento primário é característico dos 

processos físicos, que podem receber auxílio de processos químicos, sendo 

esses a flotação, a decantação e a neutralização. O secundário diz respeito a 

otimizar, sob condições artificiais, o fenômeno de degradação de matéria 

orgânica e também de compostos inorgânicos encontrados na natureza.  

O tratamento terciário é utilizado quando os dois primeiros não são 

eficientes, uma vez que é o mais custoso, pois utiliza de produtos químicos e 

técnicas avançadas (VITERBO JUNIOR, 1998). Como por exemplo a adsorção, 

que retiraria os contaminantes ainda presentes no efluente, utilizando um 

material adsorvente adequado para esta remoção. 
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3.5 ADSORÇÃO 

 

O processo de adsorção consiste na separação de uma fase fluida 

(líquida ou gasosa) por meio de uma fase sólida porosa, que possui uma 

seletividade para aderir uma das espécies que estavam contidas na fase fluida 

inicialmente. A fase fluida, que foi adsorvida, é chamada de adsorvato, e a 

responsável pela adsorção, fase sólida, é o adsorvente (MORAIS,1996). 

A adsorção pode ser utilizada na indústria como um método de 

separação econômico, desde que não estejam presentes em concentrações 

elevadas. Morais (1996) traz alguns exemplos da aplicação de adsorção na 

indústria: 

 Desumidificação do ar ou outros gases; 

 Remoção de odores e impurezas de efluentes industriais; 

 Recuperação de vapores de solventes caros a partir de misturas diluídas 

com ar e outros gases; 

 Fracionamento de misturas gasosas e hidrocarbonetos; 

 Purificação do etanol; 

 Purificação de óleos vegetais e animais; 

 Remoção da humidade na gasolina; 

 Descoloração de produtos petrolíferos; 

 Descoloração de soluções aquosas do açúcar; 

 Remoção de odores e gostos de água; 

 Remoção de corantes da água. 

 

3.6 CARVÃO ATIVADO 

 

O carvão ativado é um adsorvente de fácil obtenção, custo baixo e com 

resultados satisfatórios em diversos experimentos envolvendo adsorção, já que 

é um material altamente poroso e, por consequência, possui uma área superficial 

bem elevada (CHATURVEDI; DAVE, 2012). O processo de obtenção do carvão 

ativado é relativamente simples, visto que é realizado um processo térmico de 

desidratação e carbonização (MARSH; RODRÍGUEZ-REINOSO, 2006; 

RAMALHO, 1983), podendo ser utilizados materiais como a casca de arroz (DAN 
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et al., 2021), casca de coco (CASTRO et al., 2020) e a erva-mate (MEURER; 

SILVA, 2019). 

Utilizado comumente em tratamento de águas de forma terciária, ou seja, 

a água em questão já passou por todo o tratamento de águas convencionais e 

estaria passando por um processo de polimento no seu tratamento. Portanto o 

carvão ativado é utilizado para a retirada de gostos e odores remanescentes de 

alguns contaminantes (RAMALHO, 1983). 

 

3.6.1 Óxido de grafeno 

 

O grafeno é um material exclusivamente formado por carbonos ligados 

entre si em forma de hexágonos perfeitos, resultando em um material 

bidimensional e de espessura monoatômica, assim como apresentado na Figura 

3. Já o formato do grafite ocorre devido às forças de van der Walls existentes 

entre as lâminas, formadas pelo empilhamento dessas camadas (MEHL et al., 

2014). 

 

 

Figura 3 -  Estrutura do Grafeno. 

Fonte: Camargos, Semmer e da Silva (2017, p. 1120). 

 

Dentre os processos utilizados para a obtenção do grafeno, duas 

abordagens ganham destaque: a top-down e a bottom-up. A primeira utiliza uma 

esfoliação mecânica ou química, quebrando as camadas, produzindo folhas 

individuais e obtendo o grafeno. A segunda faz a síntese do material partindo de 

átomos simples carbonos, como o metanol e o etanol (CORDEIRO et al., 2015; 
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EDWARDS; COLEMAN, 2013). O esquema dos processos de obtenção do 

Grafeno é apresentado na Figura 4. 

 

 

Figura 4 -  Esquema para síntese do Grafeno. 

Fonte: Edwards e Coleman (2013). 

 

O óxido de grafeno foi preparado a primeira vez em 1859 por Brodie, 

utilizando o grafite Ceylon e submetendo-o a diversos tratamentos de oxidação 

em uma mistura de cloreto de potássio e ácido nítrico durante três ou quatro dias 

e a uma temperatura de 60º C (CHUA; SOFER; PUMERA, 2012; HUMMERS; 

OFFERMAN, 1958). Desde então, outras formas de preparo já foram 

desenvolvidas, resultando em diferentes materiais, sendo que o produto final 

depende tanto da concentração dos ácidos utilizados, como do material oxidante 

(HUMMERS; OFFERMAN, 1958).  

Assim como o óxido de grafite, o óxido de grafeno é uma das formas 

intermediárias do processo de obtenção do grafeno – após o grafite passar pelo 

processo de oxidação e ocorrer a quebra das forças de van der Walls, assim 

como apresentado na Figura 5. O óxido de grafite é visto como uma forma 

altamente oxidada do grafite, retendo a estrutura laminar em multicamadas, 

porém apresentando um espaçamento maior entre as lâminas, devido às 

funcionalidades do oxigênio presente entre elas. O óxido de grafeno apresenta 

características muito semelhantes ao óxido de grafite, porém a diferenciação 

ocorre na quantidade de camadas do material, visto que o óxido de grafeno pode 

ser encontrado em estruturas de mono ou bicamadas (CHUA; PUMERA, 2014; 

PARK; RUOFF, 2009). 
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Figura 5 -  Síntese do grafeno utilizando grafite. 

Fonte: adaptado de Chua (2014). 

 

O óxido de grafeno vem sendo estudado como adsorvente de diversos 

contaminantes, como: Azul de metileno (FALZIROLLI, 2018), cefalexina 

(WERNKE, 2021), Ibuprofeno (GUERRA et al., 2019b), Cézio (BUENO et al., 

2013), Diazepam (JUNGES; JAURIS; ROSSATO, 2015), Eritrosina (ALMEIDA, 

2020), Cafeína (GUERRA et al., 2019a). 

 

3.6.2 Adsorção em leito fixo 

 

A adsorção de componentes de misturas fluidas, por meio de colunas de 

leito fixo de materiais porosos, é apenas uma das diversas aplicações na 

Engenharia Química (KACZMARSKI et al., 1997). Segundo Yun, Choi e Kim 

(1999), esta é amplamente utilizada em áreas de separação e purificação. 

Peruzzo (2003) afirma que, quando se utiliza carvão ativado nesse processo, é 

possível remover contaminantes de águas residuais. 

 Para Luz (2012, p. 56), “o desempenho de um leito fixo é avaliado através 

da análise das curvas de concentração versus tempo”. Outro ponto importante é 

que a adsorção de poluentes tóxicos em colunas de leito fixo é dependente das 
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características químicas e físicas do adsorvente, bem como das características 

do processo (SILVA NETO et al., 2018). 

 A Figura 6 apresenta um exemplo de uma curva de ruptura, demonstrando 

o comportamento da concentração do soluto com o passar do tempo. Durante o 

início do procedimento, temos o contaminante entrando em contato com a maior 

quantidade de adsorvente presente na coluna, resultando em valores baixos. 

Enquanto que quando a razão da Concentração final (C) pela concentração 

inicial (C0) atinge valores entre 0,05 e 0,10 temos o ponto de ruptura.  

Após esse ponto temos o aumento gradativo da saída do adsorvente até 

atingir a sua saturação, quando a razão das concentrações for aproximadamente 

0,95, indicando que o leito atingiu o seu limite e perdeu a sua eficiência 

(McCABE; SMITH; HARRIOT, 1993; GEANKOPLIS, 1998; LUZ, 2012).  

 

 

Figura 6 - Curva de ruptura de uma coluna de adsorção de leito fico. 

Fonte: adaptado de Carneiro (2014). 

 

3.7 EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO 

 

Os modelos de isotermas representam a relação entre a quantidade que 

foi adsorvida e a concentração ainda presente na solução inicial. É estabelecido 

o equilíbrio de adsorção quando a quantidade a ser dessorvida for igual à 
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quantidade adsorvida no material, fazendo com que a concentração da solução 

entre em equilíbrio e permaneça constante. Pode se obter a isoterma de 

adsorção ao plotar o gráfico da concentração da fase sólida pela concentração 

da fase líquida (CRINI; PEINDY, 2006). 

As isotermas de adsorção descrevem como o contaminante interage com 

o material adsorvente, sendo utilizadas para aprimorar o sistema de adsorção. 

Desta forma, a escolha da correlação mais apropriada é fundamental para a 

otimização do processo (GEADA, 2006). 

Alves (2007) apresenta alguns comportamentos típicos que algumas 

isotermas de adsorção podem apresentar (Figura 7): 

 Isoterma linear: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do 

adsorvente é proporcional à concentração de equilíbrio do adsorvato na 

fase fluida. 

 Isoterma favorável: a massa do adsorvato retida por unidade de massa 

do adsorvente é elevada para uma concentração baixa de equilíbrio do 

adsorvato na fase fluida. 

 Isoterma irreversível: a concentração de equilíbrio do adsorvato na fase 

fluida não influencia na massa de adsorvato retida por unidade de massa 

do adsorvente. 

 Isoterma desfavorável: mesmo em altas concentrações de equilíbrio do 

adsorvato, a massa de adsorvato, retida por unidade de massa do 

adsorvente, é baixa. 
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Figura 7 -  Comportamento de algumas isotermas de adsorção. 

Fonte: Moreira (2008). 

 

Existem diversos tipos de isotermas, com diferentes mecanismos e 

equações propostas. Dentre essas, as mais utilizadas são as isotermas de 

Lagmuir e de Freundlich, devido à facilidade que é trabalhar com elas. Porém 

outros modelos também são utilizados, como as equações de Redlich-Peterson, 

Dubinin-RadushKevich, Tenkin, Radk e Prausnitz e Brunauer-Emmett-Teller 

(COONEY, 1999; GEADA, 2006; MOREIRA, 2008; NASCIMENTO et al., 2014). 

Neste trabalho serão utilizadas as equações de Langmuir, Freudlich e 

Redlich-Peterson. 

 

3.8 MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

3.8.1 Isoterma de Langmuir 

 

O modelo de Langmuir, proposto em 1918, foi o primeiro modelo que 

afirmou a formação de uma monocamada sobre o adsorvente. O modelo foi 

proposto tendo como base as seguintes hipóteses (LANGMUIR, 1918): 
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 A adsorção ocorre em um número definido de sítios, ocorrendo a 

formação da monocamada; 

 Energia de adsorção em todos os sítios é constante; 

 Cada sítio é capaz de comportar apenas uma molécula adsorvida; 

 Não há interação entre as espécies adsorvidas. 

 

A Equação 1 representa a isoterma de Langmuir: 

 

 q
e

=
qmaxKLCe

1+KLCe
    (1) 

 

Em que: 

 qmax: capacidade máxima de adsorção do material (mg g-1); 

 qe: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente 

no equilíbrio (mg g-1); 

 KL: constante de Langmuir relacionada a energia livre de adsorção (L 

mg-1); 

 Ce: Concentração do adsorvato ao atingir o equilíbrio (mg L-1). 

 

Este modelo é um dos mais utilizados para descrever processos de 

adsorção, mesmo sendo um modelo antigo, pois a facilidade de linearização da 

fórmula torna-o muito versátil. Alguns modelos linearizados estão exemplificados 

na Tabela 1.  (HO, 2006; LONGHINOTTI et al., 1996).  
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Tabela 1 - Isoterma de Langmuir e suas formas linearizadas. 

Fonte: adaptado de Ho (2006)  
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3.8.2 Isoterma de Freundlich 

 

A isoterma de Freundlich é um modelo empírico e proposto em 1888 por 

Bemmelen, entretanto ela começou a ganhar popularidade em 1907, quando foi 

utilizada por Freundlich, ficando, assim, conhecida pelo seu nome 

(DABROWSKI, 2001). 

O modelo de Freundlich, assim como a de Langmuir, é amplamente 

utilizado para determinar o equilíbrio de adsorção. A Equação 2 descreve o 

equilíbrio em superfícies heterogêneas e assume uma distribuição exponencial, 

podendo caracterizar tanto compostos orgânicos como inorgânicos. Entretanto 

vale ressaltar o fato de que a equação não apresenta um comportamento linear 

em baixas concentrações, assim como não se obtém resultados para 

concentrações elevadas (FEBRIANTO et al., 2009; McKAY, 1996).  

O modelo da isoterma de Freundlich assume a seguinte forma: 

 

 q
e

= KFCe
1/𝑛 (2) 

 

Em que: 

 qe: quantidade de soluto adsorvido (mg g-1); 

 Ce: Concentração final do soluto ao atingir o equilíbrio (mg L-1); 

 KF: constante de capacidade de adsorção de Freundlich (mg g-1 (mg L-1)-

1/n), sendo n o expoente de Freundlich (adimensional); 

 1/n: constante relacionada à heterogeneidade da superfície; 

 

As incógnitas KF e 1/n representam as constantes de Freundlich. Sendo 

assim, KF é a capacidade do adsorvente, portanto quanto maior o seu valor, 

maior será a sua capacidade. Por sua vez, 1/n é a heterogeneidade, e seu valor 

varia de 0 a 1. Quanto mais próximo de 0, mais heterogêneo é o adsorvente 

(McKAY, 1996).  

A Tabela 2 contém a Isoterma de Freundlich juntamente com o seu 

modelo linearizado. 
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Isoterma de Freundlich Modelo linearizado Plotagem 

q
e

= KFCe
1/𝑛

 log(q
e
) = log(KF) +

1

𝑛
log (Ce)  log(q

e
) 𝑣𝑠. log (Ce) 

Tabela 2 -  Isoterma de Freundlich e sua forma linearizada.  

Fonte: adaptado de Ho (2006). 

 

3.8.3 Isoterma de Redlich-Peterson 

 

O modelo de Redlich-Peterson é uma equação que pode ser utilizada em 

procedimentos envolvendo uma variação grande na concentração. Ela é efetiva 

tanto para sistemas homogêneos quanto heterogêneos, visto que a equação 

leva em consideração o modelo de Langmuir e o de Freundlich, possuindo, 

então, uma função linear no numerador e uma função exponencial no 

denominador (MELO et al., 2013; NASCIMENTO et al., 2014).  

A isoterma de Redlich-Peterson está demonstrada na Tabela 3, 

juntamente da sua linearização. 
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Redlich-Peterson 
Modelo linearizado Plotagem 
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𝑛
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q
e

− 1) 𝑣𝑠. ln(𝐶𝑒) 

Tabela 3 -  Isoterma de Redlich-Peterson e sua forma linearizada. 

Fonte: adaptado de Ho (2006).  

 

Em que: 

 KRP, αRP e β: são parâmetros da isoterma de Redlich-Peterson. 

 

Portanto, ao considerar um valor de β igual a 1, a equação se comporta 

igual ao modelo de Langmuir e assume o modelo de Freundlich quando β for 

igual a 0 (MELO et al., 2013; VIDAL et al., 2011).  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

O seguinte fluxograma apresenta, de forma esquemática, a metodologia 

escolhida para a realização dos ensaios envolvendo a coluna de leito fixo. 

Primeiramente, foi realizado o preparo do carvão ativado com óxido de grafeno 

(adsorvente) e sua caracterização. Em seguida, o preparo da solução de cafeína 

(adsorvato) para preparar a coluna de leito fixo e, por fim, fazer a análises dos 

dados.  

 

 

Figura 8 - Fluxograma para a realização dos ensaios. 

Fonte: o autor. 

 

4.1 PREPARO DO ADSORVENTE 

 

O adsorvente foi preparado seguindo a metodologia apresentada por 

Wernke et al. (2021) e Arakawa et al. (2019), e utilizando proporção de 1:1 (v/m) 

de mistura de óxido de grafeno e carvão ativado. Em seguida, a mistura passou 

pelo processo de agitação e por um aquecimento a 150º C, até completa 

evaporação de toda a fase líquida e incorporação do óxido de grafeno no carvão 

(HOSSAIN; PARK, 2016). Por fim, o material passou por um tratamento térmico 

na mufla, resultando no óxido de grafeno suportado em carvão ativado. 
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4.2 CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE  

 

4.2.1 Análise de grupos funcionais por Espectroscopia no Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Para avaliar os grupos funcionais presentes nas amostras do adsorvente 

de óxido de grafeno antes e após a adsorção da cafeína, utilizou-se o 

espectrofotômetro Vertex 70v (Brucker) do departamento de Física da 

Universidade Estadual de Maringá (UEM). Os espectros de FTIR foram obtidos 

no modo de Reflexão Total Atenuada (ATR), utilizando uma faixa de 4000 cm-1 

a 400 cm-1 e com resolução de 4 cm-1. 

 

4.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Para a realização da caracterização morfológica do óxido de grafeno, foi 

utilizado um microscópio eletrônico de varredura (MEV) – Shimadzu SS-550 – 

do departamento Central de Microscopia da UEM. Para a realização do 

procedimento, as amostras foram secas em uma estufa por um período de 48 

horas a 40º C seguida de metalização com uma fina camada de Ouro (Au) a uma 

voltagem de 20 kV por 40. 

 

4.3 PREPARO DA SOLUÇÃO DE CAFEÍNA 

 

As soluções foram preparadas utilizando a cafeína (C8H10N4O2) 

manipulada pela Farmácia São Paulo da cidade de Maringá, Paraná. Para cada 

experimento as suas concentrações eram pré-definidas e utilizado água 

ultrapura sob agitação constante por 15 minutos, utilizando agitador magnético.  

 

4.4 ADSORÇÃO DA CAFEÍNA EM COLUNA DE LEITO FIXO 

 

Os ensaios de adsorção em coluna de leito fixo foram realizados em uma 

coluna de vidro com dimensões de 0,9 centímetros de diâmetro interno e 28 
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centímetros de altura, seguindo a metodologia adaptada por Wernke et al. 

(2018).  

Para cada experimento era preparada uma nova coluna conforme a 

Figura 9. 

 

 

Figura 9 - Esquema da coluna de leito fixo em escala laboral. 

Fonte: o autor. 

  

A coluna era composta por um tanque de alimentação (1), a bomba 

peristáltica (2), a coluna de leito fixo e o tanque de coleta (6). A coluna de leito 

fixo, ao ser preparada para o experimento, continha as esferas de vidro (3), uma 

tela de poliamida (4) e, por fim, o adsorvente (5). Tanto as esferas de vidro como 

a tela de poliamida servem para manter o adsorvente fixo no experimento e evitar 

que ele seja levado pelo fluxo da coluna. 

 Ao montar o experimento, existe o cuidado em garantir que as esferas de 

vidro ocupem ¼ da coluna. Em seguida é adicionada a tela de poliamida, a fim 

de evitar que o adsorvente entre na camada das esferas de vidro.   

Durante o experimento, a altura foi um dos parâmetros utilizados para 

verificar a eficiência do adsorvente, sendo escolhido três tamanhos de leitos 
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diferentes (3, 5 e 10 centímetros). Dessa forma, pesava-se o adsorvente com 

granulometria padrão de 28 mesh, adicionava-o à coluna e, em seguida, o 

mesmo procedimento era realizado, colocando a tela de poliamida e as esferas 

de vidro para finalizar a compactação da coluna. 

Após a montagem do equipamento, água de osmose era passada pelo 

sistema para retirar as possíveis bolhas de ar. Em seguida, o sistema de coluna 

de leito fixo foi alimentado por uma solução contendo cafeína em temperatura 

ambiente e pH natural. A alimentação era conduzida pela bomba peristáltica 

Masterflex em fluxo ascendente. As amostras foram coletadas em intervalos pré-

determinados, em frascos de vidro, para análises da concentração da cafeína 

em um espectrômetro UV-VIS. As condições de entrada do experimento são 

apresentadas no Quadro 1. 

 

Vazão 

(mL min-1) 

Concentração 

(mg L-1) 

Altura do leito 

(cm) 

Massa do adsorvente 

(g) 

4 

25 5 2 6 

8 

4 

10 

5 2 

25 

35 

45 

60 

4 60 

3 1 

5 2 

10 4 

Quadro 1 - Condições operacionais da coluna de Leito Fixo. 

Fonte: o autor. 

 

A capacidade de adsorção do adsorvente pode ser calculada utilizando a 

curva de ruptura do processo. Quando a concentração do efluente (Ct) atinge 

cerca de 0,1% da concentração inicial (C0), é considerado o “ponto de ruptura”. 

Quando a concentração apresenta 95%, é considerado que a coluna atingiu o 
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“ponto de exaustão” (KUNDO et al., 2004). A curva de ruptura pode ser, 

usualmente, expressa ao montar-se um gráfico de Ct/C0 em função do tempo. O 

volume de efluente Vef (mL) pode ser calculado utilizando a Equação 1 (CHEN 

et al., 2012). 

 

𝑉𝑒𝑓 = 𝑄𝑡𝑡 (3) 

 

Em que: 

 Q é a vazão volumétrica (mL min-1); 

 tt é o tempo total do experimento (min). 

 

A quantidade de massa adsorvida (qtotal) pode ser determinada como a 

área abaixo da curva de ruptura (Equação 4).  

 

𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =
𝑄

1000
∫ 𝐶𝑎𝑑

𝑡𝑡

𝑡0

𝑑𝑡 
(4) 

  

Em que: 

 tt é o tempo de experimento até que haja a saturação total do leito em 

minutos,  

 Q é a vazão (mL min-1)  

 Cad a concentração inicial do adsorvato (mg L-1). 

  

O equilíbrio (qeq) é obtido utilizando a Equação 5. 

 

𝑞𝑒𝑞 =
𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑚
 (5) 

 

Em que: 

 m é a massa do adsorvente seco na coluna. 

  

A quantidade de adsorvato que entra na coluna (mtotal) pode ser calculado 

utilizando a Equação 6. 
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𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =
𝑄. 𝐶0. 𝑡𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

1000
 

(6) 

  

Portanto, o desempenho da coluna pode ser avaliado utilizando a 

Equação 7, que compara a quantidade de massa da cafeína removida com a 

quantidade de massa utilizada no leito fixo da coluna.   

 

𝑌(%) =
𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑥 100 (7) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

As análises envolvendo a coluna de leito fixo foram realizadas conforme 

cada etapa era finalizada, visto que os parâmetros eram fixados após determinar 

qual o melhor resultado para otimizar a eficiência da coluna de leito fixo. Já as 

análises do adsorvente (FTIR e MEV) foram realizadas ao final dos 

experimentos. 

 

5.1 FTIR DO ADSORVENTE CARVÃO ATIVADO COM ÓXIDO DE GRAFENO 

 

Na Figura 10 é possível verificar que ambas amostras envolvendo o 

carvão ativado com óxido de grafeno, tanto antes e após o processo de 

adsorção, não apresentam uma diferença significativa em suas bandas. 

 

 

Figura 10 - Espectro de FTIR do Adsorvente. (A) antes e (B) após a adsorção da 

cafeína em coluna de leito fixo nas condições de 2 g de adsorvente, vazão 4 mL 

min-1 e concentração de 35 mg mL-1. 

Fonte: o autor. 
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Entretanto ao reduzirmos a amplitude do gráfico (Figura 11), é possível 

perceber uma alteração na estrutura entre as bandas 1623 cm-1 e 1724 cm-1, 

significando a presença da cafeína impregnada no adsorvente, visto que, a 

cafeína é capaz de apresentar interações entre as bandas 1550 cm-1 e 1750 cm-

1 (BRIANDET et al., 1996), validando a adsorção realizada na coluna de leito 

fixo.  

 

 

Figura 11 - Espectro de FTIR do Adsorvente. (A) antes e (B) após a adsorção da 

cafeína em coluna de leito fixo nas condições de 2 g de adsorvente, vazão 4 mL 

min-1 e concentração de 35 mg mL-1 comprimento de onda entre 2500 e 1250 

cm-1. 

Fonte: o autor. 

 

5.2 MEV DO ADSORVENTE CARVÃO ATIVADO COM ÓXIDO DE GRAFENO 

 

As Figuras 12 e 13 apresentam, respectivamente, a morfologia do carvão 

ativado com óxido de grafeno antes e após o processo de adsorção na coluna 

de leito fixo. Na primeira imagem é possível observar que o adsorvente 

apresenta uma superfície homogênea e porosa, podendo perceber a existência 

de uma elevada área superficial. 
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Figura 12 - Microscopia de varredura de magnitude 7000x do carvão ativado com 

óxido de grafeno. 

Fonte: o autor. 

 

Também é possível verificar a validação do processo de adsorção da 

coluna de leito fixo no material adsorvente (Figura 13), visto que é possível notar 

a presença de algumas moléculas da cafeína tanto na superfície quanto 

preenchendo alguns poros do carvão ativado com óxido de grafeno. Revalidando 

o que foi apresentado nas análises de FTIR. 
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Figura 13 - Microscopia de varredura de magnitude 7000x do óxido de grafeno 

após a adsorção da cafeína em coluna de leito fixo nas condições de 2 g de 

adsorvente, vazão 4 mL min-1 e concentração de 35 mg mL-1. 

Fonte: o autor. 

 

5.3 ENSAIOS NA COLUNA 

 

Foram realizadas 11 variações na coluna de leito fixo utilizando o carvão 

com óxido de grafeno, a fim de se ter maior assertividade nos dados. Portanto, 

foram utilizadas 5 concentrações diferentes do contaminante (cafeína), 3 vazões 

de alimentação e, por fim, 3 massas de adsorvente, resultando em alturas de 

leito empacotados na coluna. 

Dessa forma, trabalhou-se em todos os experimentos em temperatura 

ambiente de 25 ºC e com o pH (6) natural da solução. Após a análise dos 

resultados de cada variação, o melhor resultado do parâmetro estudado é fixado 

para a realização dos próximos ensaios.  
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5.3.1 Variação da concentração 

 

A Figura 14 apresenta as curvas de rupturas para os cinco ensaios 

envolvendo a variação das concentrações do contaminante, assim como na 

Tabela 4 estão contidos os principais dados referentes aos ensaios. 

 

 

Figura 14 - Curva de ruptura obtida nas diferentes vazões para remoção de 

cafeína (Q = 4 mL min-1, mads = 2 g, h = 5 cm). 

Fonte: o autor. 

 

Os dados obtidos pelos ensaios condizem com os dados de Sotelo et al. 

(2013), Ahmad et al. (2013) e Álvarez-Torrellas et al. (2016), afirmam que a maior 

concentração estudada apresentara uma porcentagem de remoção superior e 

um tempo de saturação menor. Isso comprova-se pois para a concentração mais 

baixa é necessário um tempo de permanência maior do contaminante para 

saturar uma mesma quantidade de adsorvente na coluna. 
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C0 

 (mg L-1) 

T 

(min) 

𝑉𝑒𝑓 

(L) 

𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  

(mg) 

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  

(mg) 

Y  

(%) 

10 5867 23,47 201,82 250,48 80,57 

25 3060 12,24 258,88 301,84 85,77 

35 1830 7,32 213,67 269,67 79,23 

45 1680 6,72 263,09 313,22 83,99 

60 1860 7,4 430,03 440,37 97,65 

Tabela 4 - Parâmetros da adsorção da Cafeína na coluna, variando concentração 

de entrada do contaminante. 

 Fonte: o autor. 

 

O comportamento de saturação das curvas envolvendo as concentrações 

de 35 e 60 mg L-1 teve um tempo de saturação similar, entretanto a diferença na 

porcentagem de adsorção é de aproximadamente 18%. Da mesma forma, 

quando comparado às concentrações de 45 e de 60 mg L-1, a primeira 

apresentou um tempo de saturação menor, entretanto a adsorção foi inferior 

também, resultando em uma diferença de quase 15% entre elas. 

Portanto, a melhor opção a ser fixada seria a de maior concentração, pois 

apresentou a melhor taxa de adsorção e um tempo para saturação não tão 

distante dos outros. 

 

5.3.2 Variação da vazão 

 

A Figura 15 mostra as curvas de rupturas para os ensaios realizados, 

variando a vazão volumétrica de entrada na coluna de leito fixo, a fim de avaliar 

o efeito na remoção da cafeína. 
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Figura 15 - Curva de ruptura obtida nas diferentes vazões para remoção de 

cafeína (C0 = 60 mgL-1, mads = 2 g, h = 5 cm) 

Fonte: o autor. 

 

Os parâmetros utilizados para os experimentos se encontram na Tabela 

5. Reiterando, os experimentos foram realizados em temperatura ambiente (25º 

C) e trabalhando com o pH natural da cafeína. 

 

Q 

 (mL min-1) 

T 

(min) 

𝑉𝑒𝑓 

(L) 

𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  

(mg) 

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  

(mg) 

Y  

(%) 

4 3060 12,24 258,88 301,84 85,77 

6 1620 9,72 195,27 233,28 83,71 

8 1620 12,96 284,08 332,68 85,39 

Tabela 5 - Parâmetros da adsorção da Cafeína na coluna, variando vazão de 

entrada do contaminante. 

Fonte: o autor. 
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É possível observar na Figura 15 que, conforme o aumento das vazões, 

as curvas vão apresentando uma elevação na sua inclinação, por consequência, 

há uma saturação mais rápida do leito, resultando em um impacto no rendimento 

da coluna.  

Entretanto, observa-se na Tabela 5 que os resultados apresentados na 

vazão de 8 mL min-1 possuem um rendimento maior que a de 6 mL min-1. Isso 

se dá devido à falta de exatidão ao determinar o seu tempo de ruptura, visto que 

este deve ter ocorrido entre os valores coletados: 600 e 1330 minutos. Portanto, 

os dados coletados para o cálculo desta vazão já eram referentes à coluna após 

o ponto de ruptura e já apresentando um comportamento de saturação.  

Como esperado, a menor vazão (4 mL min-1) teve o comportamento mais 

eficiente, já que aumenta o tempo de residência do adsorvato na coluna e, 

consequentemente, aumenta o tempo de adsorção e de eficiência, de forma 

similar ao obtido por Álvarez-Torrellas et al. (2016) e Oliveira et al. (2018). 

Entretanto a diferença da eficiência encontrada entre os três experimentos não 

foi significativa ao ponto de gerar um grande impacto. Portanto, mesmo com 

pouca diferença, foi fixada a vazão de menor valor (4 mL min-1), pois será 

observado um comportamento melhor ao trabalhar com uma altura menor do 

tamanho do leito. 

 

5.3.3 Variação no tamanho do leito 

 

Para a variação do tamanho do leito fixo foi possível obter três curvas de 

rupturas diferentes para avaliação desse parâmetro, utilizando três quantidades 

distintas de massa do adsorvente – 1, 2 e 3 gramas –, resultando em 3, 5 e 10 

cm de altura do leito fixo. 

A Figura 16 apresenta as curvas de ruptura para as distintas variações de 

altura de leito. 
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Figura 16 - Curva de ruptura obtida nos diferentes tamanhos de leito para 

remoção de cafeína (C0 = 60 mgL-1, Q = 4mL min-1). 

Fonte:  autor. 

 

Os resultados das análises obtidas pelos ensaios se encontram na Tabela 

6. 

 

mads  

(g) 

T 

(min) 

𝑉𝑒𝑓 

(L) 

𝑞𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  

(mg) 

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  

(mg) 

Y  

(%) 

1 570 2,28 127.63 134,61 94,82 

2 1860 7,44 430.03 440,37 97,65 

4 1920 7,68 433.15 454,12 95,38 

Tabela 6 - Parâmetros da adsorção da Cafeína na coluna, variando tamanho do 

leito. 

Fonte: o autor. 

 

Assim como visto na literatura, era esperado que a coluna de menor 

tamanho de leito fosse a primeira a saturar e, seguindo o mesmo raciocínio, a 

coluna possuindo a maior quantidade de adsorvente deveria possuir o maior 

tempo. Com isso, devido à questão do tempo de saturação, é possível observar 
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perfeitamente o comportamento da coluna contendo 1 g de adsorvente (3 cm), 

visto que, diferente das demais, ela saturou em 450 minutos. 

Já por outro lado, os outros dois ensaios levaram uma quantidade de 

tempo superior para atingir a saturação. Contudo, mesmo com a diferença de 

tempo de saturação entre as colunas, ambas apresentaram um índice de 

remoção superior a 90% da cafeína.  

O aumento da altura da coluna proporcionando resultados mais eficientes 

para a remoção, o que também foi observado por Rodrigues et al. (2019) e Sotelo 

et al. (2012). 
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6 CONCLUSÕES 

 

Mesmo que em pequenas quantidades, foi possível detectar a presença 

da cafeína após a passagem pelo adsorvente, fato este observado tanto nas 

análises de FTIR quanto do MEV. No FTIR foi possível perceber uma oscilação 

entre o comprimento de onda 1623-1724, atestando uma pequena quantidade 

de cafeína presente no material.  

Já no MEV é possível verificar que a estrutura morfológica do adsorvente 

não teve alterações, porem pequenas partículas de cafeína estão segregadas 

ao material. 

O comportamento da adsorção da cafeína em coluna de leito fixo 

apresentou um comportamento conforme o esperado. A eficiência de adsorção 

aumentou ao ampliar o tamanho do leito, reduzir a vazão de entrada e ao utilizar 

concentrações maiores. 

Observou-se também que a capacidade de adsorção do carvão ativado 

com óxido de grafeno teve resultados muito satisfatórios em todas as colunas, já 

que a média de remoção da cafeína, comparando todos os experimentos, foi de, 

aproximadamente, 88%. 

Portanto, os resultados sugerem o carvão ativado com óxido de grafeno 

como uma alternativa viável para remoção da cafeína em efluentes líquidos, 

validando os objetivos propostos inicialmente. 

Para análises futuras do adsorvente, poder-se-ia considerar a avaliação 

do comportamento envolvendo a temperatura e o pH ao analisar a solução de 

cafeína. Além de se trabalhar com outros contaminantes em condições similares, 

a fim de averiguar se também apresentam resultados satisfatórios. 
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