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RESUMO

A temdtica dos contaminantes emergentes vem sendo cada vez mais abordada, devido aos
crescentes estudos sobre o assunto, tanto pela detec¢ao desses poluentes em corpos hidricos,
guanto pelos impactos que esses podem causar no meio ambiente e na saiude humana.
Farmacos e pesticidas sdo os principais contaminantes emergentes encontrados em diversas
matrizes ambientais, juntamente com a cafeina, considerada um indicador de atividade
antrdpica. A problematica central é que esses compostos ndo sdo eficientemente removidos
de dguas residuais pelos sistemas convencionais de tratamento, sendo necessdria a
utilizacdo de processos adicionais aos utilizados, como a adsor¢ao com carvao ativado, a qual
é capaz de remover eficientemente compostos organicos. Entretanto, para que esse
processo apresente maior viabilidade econ6mica e seja mais ambientalmente viavel, a
regeneracdo adsorvente com a finalidade de sua reutilizagdo torna-se fundamental. Neste
contexto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a regeneracdo por ozonizacao de
carvao ativado saturado com cafeina, realizando ciclos de adsor¢ao-regeneracao e avaliando a
eficiéncia desse processo na remocao da cafeina. Comparativamente foram realizados
experimentos de regeneracao por tempo de contato com agua destilada, chamados nesse
trabalho de amostra controle. Os experimentos de adsorcdao foram realizados a partir de
solucdo de cafeina de concentragdo 500 mg. L%, utilizando 2 g de carvdo ativado granular em
200 mL de solucdo com tempo de contato de 60 min. Depois de filtrado, o carvao foi
colocado em um reator de vidro com agua destilada para ser regenerado via ozoniza¢do. Para
isso foi utilizado uma vazdo de ozénio de 2,5 L min'! durante 30 min. Apds a regeneragao, o
carvao foi filtrado e seco por 24h a 50°C e foi realizado um novo ciclo de
adsorcdo/regeneracdo. Ao total foram realizados 4 ciclos de sorcdo- regeneragdo com
ozonizacdo e amostra controle (agua), sendo que as solu¢des ndo foram reutilizadas as de
um ciclo para o outro. Os resultados obtidos mostraram que tanto a regeneracao por ozénio
guanto com agua foram satisfatédrias, atingiu eficiéncia de até 85% em 3 ciclos. Observa-se
gue a regeneracdo com agua é economicamente mais viavel e pode ser uma solucdo

potencial a ser adotada para reutilizacdo de carvdo ativado nas condi¢cGes estudadas.

Palavras-chave: regeneragdo, ozonizagdo, cafeina, carvdo ativado
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ABSTRACT

The issue of emerging contaminants has been increasingly addressed, due to increasing
studies on the subject, both for the detection of these pollutants in water bodies, and for the
impacts they can cause on the environment. Drugs and pesticides are the main emerging
contaminants found in several environmental matrices, along with caffeine, considered an
indicator of anthropic activity. The central problem is that these compounds are not efficiently
removed from wastewater by conventional treatment systems, requiring the use of additional
processes, such as adsorption with activated carbon, which is capable of efficiently removing
organic compounds. However, for this process to present greater economic viability and be
more environmentally viable, the adsorbent regeneration with the purpose of its reuse
becomes fundamental. In this context, the present work aims to study the regeneration by
ozonation of activated carbon saturated with caffeine, performing adsorption-regeneration
cycles and evaluating the efficiency of this process in removing caffeine. Comparatively,
regeneration experiments were carried out by contact time with distilled water, called control
sample in this work. The adsorption experiments were carried out using a 500 mg L*
concentration of caffeine solution using 2 g of granular activated carbon in 200 mL of solution
with a contact time of 60 min. After being filtered, the charcoal was placed in a glass reactor
with distilled water to be regenerated via ozonation. For this, an ozone flow rate of 2.5 L min-
! was used for 30 min. After regeneration, the carbon was filtered and dried for 24 h at 50°C
and a new adsorption/regeneration cycle was performed. In total, 4 sorption-regeneration
cycles were performed with ozonation and control sample (water), and the solutions were not
reused from one cycle to the other. The results obtained showed that both ozone and water
regeneration were satisfactory, reaching efficiency of up to 85% in 3 cycles. It is observed that
regeneration with water is economically more viable and can be a potential solution to be

adopted for the reuse of activated carbon under the conditions studied.

Keywords: regeneration, ozonation, caffeine, activated carbon
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1 Introdugao

Todo crescimento e evolucdo de uma sociedade tem seus resultados colaterais, como no
estudo e desenvolvimento de remédios para a manutencao da salude humana, quanto no
maior uso de pesticidas na agricultura para suprir a demanda mundial de alimentos. Tantos
exemplos sdo possiveis citar, porém, eles tém algo em comum, que é a geracdo e lancamento
de novos compostos na natureza. No grupo desses resultados colaterais encontra-se a

presenca de contaminantes emergentes nos corpos hidricos.

Os contaminantes emergentes sao compostos que apresentam um risco potencial para a
salde humana ou para o meio ambiente com poucas normas ou legislacdo estabelecidos
relacionados ao controle desses compostos. Diversas substancias tém sido consideradas
contaminantes emergentes, tais como: farmacos, hormodnios, pesticidas, drogas ilicitas e

licitas (por exemplo a cafeina), entre outros.

Esses compostos estdao presentes diariamente na sociedade moderna, principalmente por
meio de efluentes domésticos (urina e fezes), industriais, hospitalares e aqueles provenientes
das atividades agricola e pecuaria. Os potenciais efeitos nocivos ao homem e ao meio

ambiente geraram atencao e alerta de acompanhamento desses componentes.

O grande desafio envolvido é que as estacdes convencionais de tratamento de aguas e
efluentes ndo dispGem de processos capazes de proporcionar a remoc¢ao completa dessa nova
categoria de poluentes. Normalmente as estacGes de tratamento utilizam técnicas de
processos primarios e secundarios de tratamento, sem introdugdo de processos avangados ou
de polimento final (MAILLER et al., 2015) .

Por esse motivo, outras formas de tratamento de aguas e efluentes vém sendo estudadas.
Uma delas é a adsor¢ao por meio de adsorventes como o carvao ativado, que obtém uma alta
eficiéncia de remocao devido a grande area superficial do sélido, tornando capaz de remover
os poluentes presentes em solucao com facilidade de operacao, resultando em um método
vidvel de tratamento (PORTINHO et al., 2017). Apesar das vantagens, é importante observar
gue o solido adsorvente utilizado deve ter um destino correto apds seu uso, pois consiste em
residuo sdlido gerado. Nesse contexto, a reutilizacdo via regeneracdo pode ser uma

alternativa vidvel para minimizar este impacto.
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Durante o processo de adsor¢do, o poluente gradativamente ocupa os sitios ativos do
carvao ativado até a saturacdo. Nesse estagio o solido pode ser descartado e substituido por
um NOVo ou passar por um processo de regeneragdo e garantir o seu reuso. Um processo
eficiente de regeneracdo do carvao ativado é necessario para recuperar o maximo da
capacidade de adsorg¢do do sélido sem o degradar e manter uma eficiéncia e custo do
processo desejavel.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a regenerac¢ao do carvao ativado
saturado com cafeina via ozonizagdo. Foi utilizado uma amostra controle, regeneragdao com
agua, para comparativo. A eficiéncia de regeneragdo foi investigada através de ciclos de
adsorcdo-regeneracdao. A cafeina foi escolhida por ser um composto conhecido como
indicador da presenga de farmacos no meio ambiente. O carvdo ativado foi escolhido para

estudo por ser o adsorvente mais amplamente utilizado na industria.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos e definicdes relacionados ao tema do
trabalho para uma melhor compreensao do texto. Primeiramente serd abordado o cenario
dos contaminantes emergentes nos recursos hidricos, sua problematica, seus componentes,
legislacdo, e a remocdo com foco na adsorcdo. Apds, sera abordado o assunto de

regenerag¢do, com foco na ozonizagao, objetivo principal desse estudo.

2.1 Contaminantes Emergentes

Os contaminantes emergentes sdo compostos que apresentam um risco potencial para a
saude humana e para o meio ambiente, com poucas normas ou legislacbes estabelecidas,
relacionados ao controle desses compostos. Diversas substancias tém sido consideradas
contaminantes emergentes, tais como: farmacos; hormoénios; pesticidas; drogas ilicitas e
licitas(por exemplo a cafeina); compostos usados em produtos de higiene pessoal;
alquilfendis e seus derivados; sucralose e outros adocantes artificiais; subprodutos
provenientes de processos de desinfeccdo de dguas; perfluorados; siloxanos; benzotriazéis;
acidos nafténicos; percloratos; dioxinas; nanomateriais; liquidos ibnicos e microplasticos
(MARASCO JUNIOR et al., 2019). Além desses, alguns microorganismos e toxinas de algas

também sdo considerados contaminantes emergentes (RICHARDSON E KIMURA, 2016).

Atualmente, esses compostos estdo presentes diariamente na sociedade moderna,
principalmente por meio de efluentes domésticos, industriais, hospitalares e aqueles
provenientes das atividades agricola e pecuaria; seus potenciais efeitos nocivos ao homem e
ao meio ambiente geraram atencdo e alerta de acompanhamento. Geissen et al., (2015)
identificaram cerca de 700 substancias no ambiente aqudtico europeu, essas substancias
geralmente sd3o encontradas em niveis de concentracdo que variam de pg L para ng L.
Mesmo nesses niveis de concentragdo, esses compostos podem causar efeitos indesejaveis e

riscos a saude humana e a fauna e flora (BAl et al., 2018).

Devido a importancia do tema em relacdo ao meio ambiente e em ambito de saude
publica, o estudo desses compostos teve um crescimento relevante a partir do comeco deste
século; no Brasil iniciaram-se as pesquisas em 1995 com os trabalhos de Lanchote e

colaboradores (2000) determinando pesticidas da classe das triazinas no Cérrego Espraiado
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na regido de Ribeirdao Preto (SP)(LANCHOTE et al., 2000) e Stumpf e colaboradores (1997) ao
estudarem a presenca de 60 pesticidas na Lagoa de Juturnaiba, na regido dos Grandes Lagos
no Rio de Janeiro, e de sub produtos de processos de desinfec¢do de aguas na agua distribuida
a populagdo oriunda da mesma lagoa (STUMPF et al., 1997). No ano seguinte, Stumpf e
colaboradores (1999) também estudaram a remocdo de farmacos e hormonios em EstacGes
de Tratamento de Esgoto (ETE) e a presenca em aguas superficiais da bacia do rio Paraiba do
Sul no Estado do Rio de Janeiro (STUMPF et al., 1999; TERNES et al., 1999). Desde entdo,
diversos outros grupos de pesquisa comegaram a estudar a presenga de contaminantes
emergentes nas diferentes matrizes aqudticas (esgoto, dguas superficiais e subterraneas,

aguas tratada e envasada para consumo humano) do Brasil (MONTAGNER et al., 2017).

2.2 Farmacos

Farmaco, de acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria — Anvisa, é a principal
substancia da formulacdo do medicamento, responsdavel pelo efeito terapéutico. Sdo os
farmacos que dao origem aos medicamentos, sendo o principio ativo da forma terapéutica,
podendo ter quatro origens: natural, animal, vegetal e artificial. Normalmente, sdo capazes
de atuar no organismo-alvo em concentracdes extremamente baixas (RIVERA-UTRILLA et al.,

2013).

Os farmacos estdo entre os principais contaminantes emergentes encontrados em
recursos hidricos no mundo, mais de 600 tipos de substancias farmacéuticas foram
identificadas (LEUNG et al., 2013; KUSTER E ADLER, [s.d.], 2014), e sdo caracterizados como

persistentes e biologicamente ativos.

A insercdao dos compostos farmacéuticos aos recursos hidricos podem acontecer de
diferentes fontes: da agricultura, através dos medicamentos veterinarios, pelos aditivos
alimenticios na pecudria e por propagacao de estrume em fertilizantes terrestres que podem
percolar para corregos e rios; por descarte de medicamentos ndo consumidos e pela excrecao
dos medicamentos ou metabdlitos que ndo s3o absorvidos pelo corpo humano; e da
atividade industrial, pelos residuos da fabricacdo, e principalmente pelo descarte de efluentes
provenientes de hospitais e industrias farmacéuticas que possuem cerca de 150 vezes mais

concentracdo de farmacos do que efluentes domiciliares (BUENO et al., 2012).
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Por apresentarem caracteristicas lipofilicas, serem moléculas complexas e biologicamente
ativas, os farmacos possuem baixa biodegradabilidade, propriedade que dificulta a sua
remogao em sistemas convencionais de tratamento de efluentes, levando a permanéncia ao
longo da distribuicdo hidrica (FENT et al., 2006). Por consequéncia, os farmacos sao
detectados em uma vasta variedade de amostras de dguas, incluindo esgotos, dguas
superficiais e subterraneas. A principal via identificada para a contaminacao das aguas
superficiais foi o despejo do esgoto municipal ndo tratado e tratado de forma incorreta

(HERNANDO et al., 2006).

Na Grécia, Kosma et al. (2014) pesquisaram a presenca de 18 produtos farmacéuticos e de
cuidado pessoal em ETAs. Todos eles foram identificados em concentracdes de até 96,65 ug
L'l, os componentes encontrados em maior propor¢do foram: cafeina, paracetamol,

ibuprofeno e diclofenaco.

Loos et al. (2010) realizaram o primeiro reconhecimento europeu da ocorréncia de
poluentes organicos polares nas 4guas subterrdneas europeias. No total, 164 amostras
individuais de 4dguas subterraneas de 23 paises europeus foram coletadas e analisadas para
59 compostos organicos selecionados, incluindo produtos farmacéuticos, antibidticos,
pesticidas (e seus produtos de transformacdo), acidos perfluorados (PFAs), benzotriazoles,
hormonios, alquilfendlicos (desreguladores enddcrinos), cafeina, Dietiltoluamida (DEET) e
Triclosan. Os compostos mais relevantes em termos de frequéncia de deteccdo e
concentracdes maximas detectadas foram DEET (84%; 454 ng L), cafeina (83%; 189 ng L1),

PFOA (66%; 39 ng L) entre tantos outros.

Santos et al. (2009) analisaram ao longo de um ano a presenca de seis fdrmacos no
afluente e efluente de quatro estacbes de tratamento de dgua na Espanha, de sessenta e trés
amostras a cafeina foi encontrada em todas elas, apresentando concentracdo média de 6,17
e 2,02 pg L' no afluente e efluente, respectivamente. Um estudo realizado por LOOS et al.,
(2009) foi a analise de rios europeus de vinte e sete paises; foi identificado a presenca de trinta

e cinco compostos selecionados, em 95% das amostras a cafeina foi encontrada, com uma
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concentracdo média de 963 ng L't e os maiores valores encontrados entre todos os compostos

analisados com valor maximo de 39.813 ng L.

No estudo da presenga de farmacos em matrizes aquosas, nota-se uma presenca
significativa da cafeina, evidenciada nos trabalhos mencionados. Este composto encontra-se
em praticamente todas as amostras estudadas, devido a sua grande utilizacdo como
adjuvante em combinag¢bes analgésicas de medicamentos, em remédios para gripe e
analgésicos, além de anorexigenos, estimulantes e cosméticos com absorcdo transdérmica

(OESTRICH-JANSEN, 2016).

2.3 Cafeina

A cafeina ou 1,3,7-trimetilxantina, com férmula molecular correspondente a CSH10N402,
como pode ser visto na Figura 1, é um alcaloide do grupo xantina naturalmente encontrado
no meio ambiente. Caracteriza-se por ser estavel quimicamente, soluvel em agua e pouco

volatil.

Figura 1: Estrutura planar da cafeina

HsC\N 2 N/CH3
JIN)
|

CHs

Fonte: Licona et al., (2018)]

A cafeina estd presente no café, chas, guarana, mate, chocolates, refrigerantes, em mais
de 60 espécies de plantas, em uma grande variedade de alimentos consumidos em todo o
mundo e é utilizada em varios farmacos como auxiliar do principio ativo, em especial em
estimulantes, gripais, analgésicos e anorexigenos. A cafeina é classificada como uma droga,
atua como um estimulante do nosso sistema nervoso central, responsavel por uma série de
efeitos benéficos no organismo sendo os principais reduzir a fadiga e aumentar o estado de

alerta. Estima-se que o consumo de cafeina didrio por pessoa é em torno de 200 mg, e um
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consumo seguro da substancia fica em torno de 400 mg por dia (OESTREICH-JANSEN, 2016).
A metabolizacdo da cafeina no corpo humano é realizada de forma rapida, no entanto, o
residual é excretado, correspondendo em um fator relevante na contaminacdo de aguas

residuais.

A cafeina é somente parcialmente removida das ETAs e ETEs, pois ela resiste aos
tratamentos convencionais utilizados (ALVAREZ-TORRELLAS., 2017). Montagner et al. (2014)
analisaram durante o periodo de 16 meses, no Estado de Sdo Paulo diferentes corpos d’agua
e em 97% das amostras colhidas a cafeina se mostrou presente. Senta et al. (2015)
determinaram a cafeina em concentracdes de 17,6 a 67,6 pg L't em 13 ETAs localizadas na
Itdlia. Cruz et al. (2016) demonstraram que, a longo prazo, a exposicao a concentragdes de
cafeina na ordem de pg L?! induzem estresse oxidativo em moluscos de Ruditapes

filipinarum.

Como consequéncia de todos os pontos citados acima, a cafeina é encontrada em diversas
matrizes ambientais, sendo considerada como um marcador de atividade antrépica e vem
substituindo outros marcadores biolégicos de esgoto como, a Escherichia coli (CANELA et al.,
2014). Um estudo realizado por Montagner et al. (2014) correlacionou a concentracdo de
cafeina com o potencial estrogénico de amostras de dguas superficiais, pois é oriunda do
esgoto doméstico, o qual apresenta uma série de outros compostos que podem causar

alteracgdes no sistema enddcrino, ndo sendo a cafeina um interferente enddcrino.

Por esses motivos outras formas de tratamento de dguas e efluentes vem sendo bastante
estudados. Um deles, é a adsorcdo por meio de adsorventes como o carvdo ativado, que
obtém uma alta eficiéncia de remocao, possuem um baixo custo, facilidade de operacdo, sem
geracao de compostos tdxicos e biodegradabilidade do material aplicado, resultando em um
método vidvel de tratamento (PORTINHO et al., 2017). Devido a esses pontos, foi escolhido o
uso do carvao ativado granular juntamente com a cafeina para o estudo da adsor¢ao seguida

de regeneracdo no presente trabalho.
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2.4 Legislagao

Em 2021, foi langada a Portaria N2 888 que é um ato administrativo normativo editado
pelo Ministério da Saude (MS) que fornece as instrugdes sobre os procedimentos de controle
e de vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade,
redefiniu alguns critérios de potabilidade de em torno de 80 compostos. Esta portaria

adicionou algumas dezenas de novos pesticidas e contaminantes no seu controle.

Entre os milhares contaminantes emergentes, somente cerca de 50 pesticidas estdo
considerados na Portaria GM/MS N2 888 e/ou nas Resolu¢cbes CONAMA 357/2005 e
396/2008, que tratam da qualidade das aguas superficiais e subterraneas, respectivamente.
No Brasil, consta em torno de 380 autorizados, representando por volta de 14% do total.
Assim, se mostra que a legislacdo brasileira é deficitaria em seus critérios de qualidade e
avaliacdo do risco no impacto dos ecossistemas e na salde humana. No entanto, vem

melhorando a legislacdo especifica de controle como visto na nova Portaria N° 888.

2.5 Tratamento terciario

Visto que os tratamentos convencionais utilizados ndo sao capazes de retirar uma parcela
importante dos poluentes especificos, o estudo e aplicacdo de outros processos de
tratamento de agua e efluentes é essencial, esses, sdo chamados de tratamentos terciarios,
gue consistem em métodos fisico-quimicos ou bioldgicos para remocdo de poluentes que ndo
foram retirados pelos outros processos mais comuns. Um dos processos terciarios, é a

adsorcdo, que sera abordada neste trabalho.

2.5.1 Adsor¢do

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, em que um ou mais componentes
existentes em fluidos liquidos ou gasosos se concentram em uma superficie ou interface de
um sélido, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. A espécie que se
acumula na interface do material € denominada de adsorvato, e o sélido no qual o adsorvato
se acumula chama-se adsorvente. A Figura 2 mostra a representacdao do fenébmeno da

adsorgao.
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Figura 2: Representac¢do do fendbmeno da adsorgao
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Adsorcio

.
Soluto

Sorvato Absorcio

Fonte: Adaptado de Montanher (2007).

O processo de adsorcdo depende tanto das propriedades fisicas e quimicas do material
adsorvente como das propriedades dos componentes adsorvidos. As propriedades fisicas dos
adsorventes dependem principalmente do tamanho dos poros e da drea superficial especifica.
As propriedades quimicas sdo dependentes da natureza dos grupos presentes na superficie
do adsorvente. Ja as caracteristicas mais significativas do adsorvato sdo a polaridade, tamanho
molecular e as propriedades acidas ou basicas. Todas essas caracteristicas podem influenciar

significativamente no processo de adsor¢do (COELHO e DO ROZARIO, 2019).

A adsorc¢do pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorc¢ao fisica
ou fissisor¢do e adsorcdo quimica ou quimissorc¢do. A adsorcdo fisica envolve uma interacao
relativamente fraca, ndo especifica, rapida e de carater reversivel, que pode ser atribuida as
forcas de van der Waals, que sdo similares as forgas de coesdo molecular (FOUST et al., 1982);
como ndo ocorre formagao ou quebra de ligagdes, a natureza quimica do adsorvato nao é
alterada. Diferentemente, a quimissorc¢do apresenta ligacdes quimicas bem mais fortes do que
a fississorcdo, por se tratar de novas ligacdes entre as moléculas do adsorvato e a superficie
do adsorvente. Na adsor¢cdao quimica nem todas as moléculas presentes no fluido podem ser
adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo, ao passo que s6
pode ocorrer nos sitios ativos, dita, portanto, localizada e altamente especifica. Na Tabela 1

é resumido algumas caracteristicas da adsorcao fisica e guimica.
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Tabela 1: Caracteristicas da adsorgao fisica e quimica.

Fisissor¢ao

Quimissorgao

Forcas Van der Waals

Forgas eletroestaticas

Calor de adsor¢do: 2 - 6 kcal mol?

Calor de adsor¢do: 10 - 200 kcal mol?

Nao especifica

Especifica e seletiva

Formacdao de mono ou multicamadas

Apenas a formagdo de monocamada

Rapida, ndo-ativada e reversivel

Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Adsorvente quase ndo é afetado

Adsorvente altamente modificado na

superficie

Ocorre apenas em baixas temperaturas Ocorre em uma ampla faixa de temperatura

Nao ocorre dissociagao Pode ocorrer dissociagao

Fonte: Adaptado de RUTHVEN (1984)

A eficdcia de adsor¢do do adsorvente estd diretamente relacionada a area superficial
disponivel do sdlido, ou seja, quanto maior for a superficie de contato maior serd a quantidade
de sitios ativos disponiveis no sdélido, assim, proporcionando que uma adsorgao mais efetiva
aconteca. Outras caracteristicas do sélido que também influenciam sdo a estrutura dos poros,
o tamanho das particulas, a distribuicao granulométrica e sua carga superficial (FRANCO et al.,
2018). Desse modo, os adsorventes devem possuir caracteristicas apropriadas para serem
utilizados no processo de adsor¢ao, sendo, as mais significativas: alta seletividade, alta area
superficial, capacidade de regeneracdo, vida util e baixo custo. Residuos industriais, carvao
ativado, silica gel e nanoparticulas carregadas sao os adsorventes mais utilizados. O carvao
ativado granular (CAG) é bem difundido e recomendado devido a sua elevada drea superficial
especifica e baixo custo, considerado uma das melhores tecnologias disponiveis de adsor¢ao

(DAVILA, 2016; ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2017).

2.5.2 Carvdo ativado

O material adsorvente usado para o trabalho foi o carvao ativado, pois, detém uma
grande area superficial especifica, entre 500 - 1500 m? g1, a aplicacdo é muito ampla em
varios processos de tratamentos de aguas devido ao baixo custo e eficacia, é evidenciado a
eficiéncia em vdrios trabalhos académicos (FRANCOIS et al., 2016; MAILLER et al., 2015), e é

um dos principais materiais adsorventes utilizados nos processos de adsorg¢ao.
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Os dois tipos mais usados sdao o carvao ativado em p6 (CAP), com tamanhos de particula <
40 um, e o carvao ativado granular (CAG), com tamanhos de particula entre 0,5 a 4 mm. A
diferenca entre eles é o tamanho das particulas, logo, sdo empregados em diferentes técnicas
de adsorgao, o CAP é utilizado principalmente em reatores de lama, ao passo que o CAG é

aplicado em reatores de leito fixo. Neste trabalho é utilizado o CAG.

2.5.3 Adsor¢do em batelada

A adsor¢cdo em batelada é o processo mais estudado da adsorcdo, a partir desses
experimentos sdao obtidas informacGes relevantes sobre desempenho do processo em
determinadas condigdes experimentais, que sao fundamentais para descrever os mecanismos
de adsorcdo. Pode-se estudar a interferéncia que suas varidveis provocam no processo de
adsorcdo, sendo geralmente estudados o pH, a concentracao de sélido adsorvente, o tempo

de contato e a temperatura (NASCIMENTO, 2020).

Um fator muito importante é a capacidade total de adsorcdo, usualmente expressa em mg

de soluto por grama de adsorvente (mg g') como na Equacdo 2.1.

ge = (Ci - Cf).V/m (2.1)

onde ge é a quantidade total adsorvida (em mg g!), Ci é a concentracgdo inicial do soluto
(em mg L1), Cf é a concentracdo final do composto (em mg L), m é a massa de adsorvente

(em g) e V é o volume da solugdo (em L).

2.6 Regeneragao do carvao ativado

Durante o processo de adsorcao, os sitios ativos do sélido adsorvente sdo ocupados pelo
adsorvato, fazendo com que a cada ciclo que o sélido é utilizado mais sitios sejam ocupados,
isso ocasiona, a cada vez, uma menor eficiéncia do processo, até alcancar o estagio do
saturamento do sélido, ou seja, o sélido ndo possui mais capacidade de adsorver e trés
caminhos devem ser seguidos: a incineragao do sélido, a sua disposicao em aterros sanitarios
ou a sua regeneracao, sendo que os dois primeiros sdo a substituicdo do sélido saturado por

uma nova massa de adsorvente.

A Figura 3 apresenta um esquema do ciclo adsorcdo/regeneragdo do carvdo ativado com

os dois mecanismos de regeneracao: dessorcao e decomposicao.
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Figura 3: Representacdo do ciclo de adsorgao e regeneragdo do carvao ativado e sua possivel

destinacao
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Fonte: Adaptado de Zanella (2014)

O objetivo do processo de regeneracdo é fazer com que a capacidade de adsorcdo do
solido seja recuperada para sua posterior reutilizagdo, permitindo a realizagdo de um ndmero
finito de ciclos de adsorcdo-regeneracdo sem causar danos na superficie do adsorvente e

perda de massa, como mostrado na Figura 3.

Para que seja utilizado o método de regeneracdo é preciso que ele seja eficiente e barato
para que o processo se torne economicamente viavel e menos poluente ao meio ambiente

guando comparado ao descarte do carvao ativado saturado de poluente.

Os beneficios ambientais e as vantagens econ6micas da regeneracdo abrangem a
diminuicdo dos impactos e custos de descarte do material saturado em aterros e dos gastos
com novos soélidos para os processos de adsor¢do. O carvao ativado pode ser regenerado por
uma série de métodos diferentes, esses processos de regeneragdo podem ser realizados

através de duas rotas distintas: por dessorc¢do e por degradacdo, como mostra a Figura 4.
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Figura 4: Métodos de regeneragao de adsorvente
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Fluido Supercritico — Ultrassom

Fonte: Adaptado de Zanella (2014)

Na regeneracdo por dessorcdo o objetivo é apenas a transferéncia dos compostos
adsorvidos, a adsor¢cdo é reversivel, ou seja, o adsorvato acumulado no sdlido pode ser
dessorvido, liberando os sitios do carvdo. Este método tem como vantagem a facilidade e
rapidez do processo, a alta eficiéncia de regeneracdo do CA e a possivel recuperacdo de
compostos de interesse. No entanto, essa técnica somente retira o poluente do sélido e nao
elimina, por isso, necessita de cautela se os compostos forem perigosos, para ndao gerar

passivos ambientais.

A regeneracdo por decomposi¢cdo, como seu nome sugere, envolve reac¢des de
decomposicdo possibilitando a mineralizacdo do poluente ou degradando em substancias
menos toéxicas, recuperando a superficie do CA. Neste processo de regeneracdo, o ideal é
mineralizar por completo o contaminante e regenerar o sélido sem alteracao de superficie do

adsorvente.
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2.6.1 Regeneragdo por processos de oxida¢do avangada

Dentre os métodos de regeneragao, os processos oxidativos avangados (POAs) sdo uma
alternativa interessante para a regenera¢ao do carvao ativado, com baixo custo energético,
tecnologia mais limpa, com a capacidade de mineralizar o contaminante, podendo ser

operado in situ e em condigdes ambientes.

S3ao processos que se baseiam na geragdo de radicais livres, principalmente o radical
hidroxila (¢OH), que possui alto poder oxidante (2,8 V), é altamente reativo capaz de
promover a degradacdo e mineralizagcdo dos compostos presentes na solugdo. A mineralizacao
de compostos organicos resulta na total eliminagdo do poluente formando compostos inécuos
como diéxido de carbono e agua, ao contrario da degradacdo, que pode transformar um
composto, de caracteristica complexa, para outro mais simples e de facil tratamento.
Geralmente o radical (¢OH) é formado através de reag¢bes que resultam da combinacdo de:
agentes oxidantes como ozonio (0Os3), perdoxido de hidrogénio (H20;2) com uma fonte de
radiacdo que pode ser ultravioleta (UV), visivel (Vis) ou ultrassonicas (US), e catalisadores

como ions metalicos ou semicondutores.

O radical (¢OH) reage com os compostos organicos de forma rdpida e indiferenciada por

trés formas:

= Abstracdo de atomo de hidrogénio:

OH + RH -» R + H20

R+ 02 - RO2
= Adicdo eletrofilica:
R R i R
¢ "OMH - . y OH
R o R R

= Transferéncia eletrofilica:

RX + OH - RX* + OH™

Cabrera-Codony et al. (2015) realizaram um estudo de regeneragdo de carvao ativado
saturado de octametilciclotetrassiloxano (D4) do biogas utilizando tanto O3 quanto H,0,. O

carvao ativado recuperou 40% da capacidade de adsorgao original quando regenerado com
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03, enquanto, pela oxidacdo com H,0; a eficiéncia de regeneracdo alcancada foi de 45%.

2.6.2 Regeneracéo por Ozonizagdo

O ozb6nio (03) é um gas incolor a temperatura ambiente, oriundo de uma modificagao
alotrdpica do O, altamente reativo, forte oxidante e com odor pungente caracteristico. Desde
o final do século XIX, a potencialidade do ozonio no tratamento de efluentes tem sido
explorada para diversas finalidades como: controle bacteriano, oxidacdao de matéria organica
natural, remocdo de cor, odor e cations metalicos, auxiliar nos processos de coagulagdo e
floculacdo, reducdo da geracao de lodos, controle de compostos recalcitrantes, substituicao

do cloro na desinfec¢do da agua.

O ozO6nio é um gas instavel, sob as condi¢des normais de tratamento, devendo ser gerado
“in situ” para uso imediato. Existem diferentes maneiras de gera-lo a partir do ar atmosférico,
gas oxigénio ou agua ultrapura. Na Tabela 2 sdo apresentados os diferentes métodos de

geracao de ozbnio.

Tabela 2: Diferentes métodos de geracao de oz6nio

Método de geragao Principio Fonte
Elétrico Descarga elétrica Are O
Eletroquimico Eletrélise Agua
Fotoquimico Irradiacao Ar e dgua
Radia¢do quimica Aplicacdo de raios X ou y Agua
Térmico lonizacdo de arco de luz Agua

Fonte: [Autor]

A ozonizacdo apresenta dois mecanismos de degradacdo, um deles é via reacdo direta em
meio acido onde o O3 é o principal oxidante. Esse é o mecanismo menos estudado devido a
cinética lenta e degradacdo seletiva, ndo alcancando a mineralizacdo total da matéria em
alguns casos. Ja a reacdo indireta, ocorre em meio bdsico/acido, onde o radical (¢OH)

predomina e apresenta cinética rapida de reacdo. A reacdo indireta é mais versatil e costuma
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ser a forma mais empregada, principalmente por ser eficiente devido as reagées em cadeia,
gue sdo capazes de degradar moléculas complexas e promoverem a completa oxidacdo dos

compostos organicos. Na Figura 5 é exibido algumas caracteristicas dos dois mecanismos.

Figura 5: Mecanismos de degradacdo na ozonizacao

a) O; reage com o poluente a) Producao de radicais *OH

l<_t b) Degradacao seletiva b) Degradagao sem seletividade E
w [
g c) Meio acido c) Meio basico/acido (catalisado) g
12 d) Cinética lenta d) Cinética rapida de reacao o
3 =
o <
o wi

o

(k05 =10 a 10% L/mol.s) (kOH = 10%a 10%° L/mol.s)

PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO

Fonte: Adaptado de ROSADO, (2014)

O ozb6nio possui uma ampla aplicacdo como desinfetante, conservante e agente de
branqueamento, em industrias téxteis e alimenticias (VARGA E SZIGETI, 2016). Os primeiros
usos do 0zonio em processos de desinfeccdo eram quase que exclusivamente destinados ao
tratamento de dguas e esgotos (MAHMOUD e FREIRE, 2007). Nas estacGes de tratamento o
ozOnio vem sendo amplamente empregado na etapa de desinfec¢do, pois suas caracteristicas
permitem eliminar os resquicios de matéria organica e patdégenos, com uma eficiéncia maior
do que o cloro. Além disso, o 0zdnio n3o deixa residual (concentracdo de O3, em mg L) na
agua e com isso, ndo ha formacao de componentes téxicos para o ser humano, como é o caso

da formacdo de subprodutos a partir do cloro (halometanos e organoclorados).

Guillossou et al., (2020) estudaram a remoc¢do de 28 micropoluentes organicos e foi
constatado que a remogao média foi de em torno de 80% com o processo de ozonizagao. No
estudo de Mathon et al. (2021), os micropoluentes dos grupos de baixa e média oxidacao
foram eliminados pela via indireta, em 96% e 84%, respectivamente. Em contraste, os
micropoluentes do grupo altamente oxidavel foram eliminados pela via direta, em 98%, pelo

processo de ozonizacao.
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Além da principal utilizagdo do 0zénio que é em tratamentos de desinfec¢do, o 0z6nio vem
sendo estudado em processos de regeneracdo de carvao ativado, o qual é o foco do presente
trabalho. Abaixo serdo apresentados alguns dos principais trabalhos referentes a ozonizacao

como regenerador de CAG.

He et al. (2017) investigaram o potencial de CAG regenerado com ozbnio para o controle
de trihalometano. Neste estudo, CAG e CAG modificado (ou seja, Ag-CAG e TiO,-CAG) foram
utilizados para tratar dgua de torneira clorada contendo CHCls (15-21 g L), CHBrCl; (13-16 g
L'Y), CHBr,Cl (13-14 g L'?) e CHBr3 (3 g L'Y). Os CAG foram regenerados usando regeneracdo
térmica e via ozonizacdo. A eficiéncia de regeneracdo de CAG foi avaliada através das
propriedades adsortivas (carbono organico dissolvido (COD), absorbancia de UV a 254 nm e
THMs) e fisicas (area de superficie especifica e volume de poros). Em relacdo ao COD, a
regeneragao térmica resultou em um breve periodo de adsor¢ao adicional de COD, enquanto a
regeneracdo de ozonio foi ineficaz, independentemente do tipo de CAG. A adsorcdo de THM
foi restaurada por qualquer método. Os resultados desse estudo ilustraram que a
regeneracdo do ozénio pode ser uma alternativa vidvel in situ para a adsorcdao de THMs

durante tratamento localizado em sistemas de distribuicdo de dgua potavel.

Alvarez et al. (2004) estudaram a regeneragdo térmica e via ozonizac3o de carvio ativado
granular (GAC) saturado com fenol. Os autores identificaram que a ozonizacdo direta do CAG
introduziu grandes quantidades de grupos acidos de oxigénio de superficie, o que causou uma
diminuicdo na absorcdo de fenol, além disso, observaram a existéncia de uma vazdo 6tima de
0zOnio no processo para o CAG em que o fenol é eliminado junto com a maioria de seus
subprodutos de oxidagao sem incorrer nas alteracdes quimicas da superficie do carbono. No
entanto, se for aplicado excesso de ozo6nio, alguns grupos acidos de superficie sdo formados
no CAG, diminuindo assim a capacidade de adsor¢ao do fenol. A conclusdo do estudo mostrou
qgue os CAG utilizados podem recuperar a maioria de suas caracteristicas de adsor¢ao e areas
de superficie especificas quando regenerados através de varios ciclos de regeneracdo de

adsor¢ao-ozonio.

Alvarez et al. (2005) estudaram o impacto da ozonizacdo nas caracteristicas texturais e
guimicas da superficie de dois carvOes ativados granulares (CAG) e sua capacidade de adsorver

fenol, p-nitrofenol, e p-clorofenol de solugdes aquosas. A estrutura porosa dos carbonos
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tratados com ozOnio permaneceu praticamente inalterada em relagdo ao CAG virgem. No
entanto, modificacdes importantes da superficie quimica e hidrofobicidade foram observadas.
O tratamento com ozOnio em temperatura ambiente (25 °C) e 100 °C deu origem a grupos
acidos de oxigénio de superficie (GOS). A 25 °C primariamente acidos carboxilicos foram
formados, enquanto uma distribuicdo mais homogénea de grupos carboxilicos, lactonicos,
hidroxila e carbonila foram formados a 100 °C. A exposi¢dao dos CAG ao ozOnio a temperatura
ambiente diminuiu sua capacidade de adsorver fenol, p-nitrofenol, e p-clorofenol. No entanto,
guando o ozé6nio foi aplicado a 100 °C, a adsor¢cdo nao foi evitada; em alguns casos do

estudo, o processo de adsorc¢do foi ainda aprimorado.

Valdés e Zaror (2006) estudaram a influéncia do processo de regeneracdo via ozonizacao
nas propriedades quimicas da superficie do carvado ativado granular saturado de benzotiazol.
Os autores identificaram que a interacdo entre a molécula de benzotiazol e a superficie do
CAG foi enfraquecida a medida que o nivel de oxidacao na superficie foi aumentado, levando
a uma reducdo significativa na capacidade de adsorcdo quando o CAG foi submetido a extensa
ozonizagao gasosa. Por sua vez, a ozonizagao gasosa prolongada do carvao ativado saturado

com benzotiazol levou a destruicdo efetiva do mesmo, por reacdes de oxidacao.

Dos quatro estudos mostrados acima, nenhum deles utilizou como amostra controle

somente 4dgua, para comparagao no processo de 0zonizagdo.
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3 Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta os materiais e os métodos empregados na realizagdao dos ensaios
experimentais do estudo. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Separacdo e
Operagdes Unitarias (LASOP) no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade

Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.1 Materiais e equipamentos

Para os estudos de adsorcao e regeneracdo via ozonizacao foram utilizados: cafeina em pé
(Sigma — Aldrich Brasil Ltda); carvao ativado granular (CAG) fornecido pela Dinamica com
granulometria entre 16 a 20 mesh; Peneira Mesh 16 — 20; balanca semi analitica (Modelo
AR3130 Classe 2, OHAUS CORPORATION); estufa para secagem (marca Deleo);
Espectrofotdmetro UV/VIS (model:IL-0082-Y, KASLIAKI); agitador Wagner (SL — 97/8; SOLAB);

Concentrador de O; (Millenium); gerador de 0z0Onio; frascos Schott.

3.2 Condigdes operacionais de adsorcao

As condig¢Oes de adsorgao utilizadas para as etapas de adsorcao de batelada deste trabalho
foram pré-estabelecidas pelos resultados de Francois et al.(2016): concentracdo de sélido
adsorvente 10 g L, pH natural, concentrac3o inicial de 20 mg L' de cafeina e tempo de
residéncia de 60 min. Para confirmacdo da eficiéncia de adsorcdo de cafeina por CAG nessas
condic¢des, foi realizado ensaio em triplicata com 100 mL de solu¢do 20 mg L' de cafeina com

1 g de CAG em frasco Schott de 250 mL sob agitacdo de 30 RPM por 60 min.

3.3 Determinacdo da condicdo de saturacdo da solugcdo do sdlido

A fim de encontrar uma concentracdo de solucao de cafeina para a saturacao do CAG para
as analises de regeneracdo, foram realizados ensaios de adsorcdo com diferentes
concentracdes de solucdo de cafeina: 30, 40, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 750, 1000 e
2000 mg L.

Para a realizacdo desses ensaios de adsor¢ao, 1,00 g de CAG e 100mL de solugdo (30 a
2000 mg L) de cafeina foram inseridos em frasco Schott de 250 mL. As amostras foram
colocadas em um Agitador Wagner sob agitacdo de 30 rpm por 60 min, sendo em seguida

filtrada em papel filtro. O CAG foi descartado e o filtrado foi analisado em espectrofotdmetro
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UV/VIS no comprimento de onda de 273 nm, para determinagdo da concentracdo final de

cafeina.

Foi realizado o calculo da quantidade de cafeina adsorvida por grama, utilizando a equacao

(3.1)

qe =(COV_V—Cf)*V (3.1)

onde ge é a quantidade de cafeina adsorvida por grama de CAG no equilibrio (mg g™*); CO
é a concentracdo inicial de cafeina (mg L'); Cf é a concentracio final de cafeina (mgL?t); V é o

volume da solugao de cafeina (L); e W é a massa de CAG (g).

3.4 Ensaios de adsor¢dao do ciclo adsor¢ao-regeneragao

Para a realizacdo do ensaio de adsorc¢do do primeiro ciclo, 2,00 g de CAG e 200 mL de
solucdo 500 mg L de cafeina foram inseridos em frasco Schott de 500 mL. A amostra foi
colocada em um Agitador Wagner (vide figura 6) sob agitacdo de 30 rpm por 60 min, conforme
mostrado na Figura 6, sendo em seguida filtrada em papel filtro. As condi¢des de adsorgao
foram estabelecidas conforme item 3.2. O CAG retido no filtro foi destinado para o processo
de regeneracdo via ozonizagdo e o filtrado foi analisado em espectrofotometro UV/VIS para
determinacdo da concentracdo final de cafeina. Apds a regeneracdo, o carvao foi filtrado e
seco por 24 h a 50 °C e foi realizado um novo ciclo de adsor¢do/regeneragdo. Em todas as

etapas dos experimentos foi trabalhado na temperatura ambiente de 20 a 25 °C.
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Figura 6: Foto do processo de adsor¢ao em Agitador Wagner

Fonte: Autor

3.4.1 Determinagdo das concentrages de cafeina

A solucdo mae de 2000 mg L foi preparada com 2 g de cafeina diluida em 1000 mL de
agua destilada em baldo volumétrico de 1000 mL. A partir da diluigao da solugao principal

foram preparadas solu¢des de 500 mg L para os ensaios de adsor¢3o.

A concentracdo das solugdes apds cada ensaio de adsor¢do foi determinada a partir de
analise em espectrofotdmetro UV/VIS. Foi analisado a concentragdo inicial e final da solugdo
de cafeina a cada ensaio de adsorc¢3o. Para determinar ao valor em mg L foi utilizada a curva

de calibragdo para cafeina determinada em laboratério, conforme equagao (3.2)
y = 0,0506X (3.2)
Onde y é a Absorbancia da solucdo e X é a concentracdo correspondente de cafeina (mgL?)

3.4.2 Cdlculo de eficiéncia de remocgdo de cafeina

A partir do calculo da concentracdo apresentado no item 3.3.1, foi calculado a
porcentagem de remocao de cafeina realizada pela adsor¢do do CAG em cada ciclo através da

Equacéo (3.3)

R=""Y4100% (3.3)
Ci
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Onde R é a porcentagem de remogdo (%); Cié a concentragdo inicial antes da adsor¢do

(mg L) e Cr é a concentrac3o final depois da adsor¢3o (mg L)
3.5 Ensaios de Regenera¢ao via Ozonizacdo

Nos ensaios de regeneragao via ozonizag¢ao foi utilizado um frasco borbulhador contendo
100 mL de agua destilada e o CAG filtrado do processo de adsorcao. Para producdo de oz6nio
foi utilizado um concentrador de O; conectado ao gerador de Os, o qual foi interligado por
meio de mangueiras a coluna com o CAG em area de capela. O processo de ozonizagao foi
conduzido por 30 min em vaz3o de Os de 2,5 L min?, escolhido por ser a melhor faixa de

vazao de operacdo do equipamento.

Figura 7: Frasco borbulhador

Fonte: [Autor]

Ao final do processo de regeneracao, o CAG foi filtrado em papel filtro, seco em estufa a
50°C por 24 h para uso no préximo ciclo de adsorcdo. A concentracao residual apds cada
ensaio de regeneracdo foi determinada a partir de analise em espectrofotdmetro UV/VIS. Para
a realizacdo dos ensaios de adsorcdo do CAG ap6s o processo de regeneracao via ozonizagao,

foi seguido o procedimento descrito no item 3.5

3.5.1 Amostra controle de Regeneragdo com agitagdo em dgua

Nos ensaios da amostra controle foi realizada a regeneracdo com agua em agitador
magnético. Para tal foi utilizado um frasco Becker contendo 100 mL de agua destilada e o CAG

filtrado do processo de adsorgdo. O processo de regeneracdo em agua foi conduzido por 30
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min. Terminado o processo de regenerac¢ao, o CAG foi filtrado em papel filtro, seco em estufa
a 50°C por 24 h para uso no préximo ciclo de adsorcdo. A concentracao residual apds cada
ensaio de regeneracdo foi determinada a partir de analise em espectrofotdmetro UV/VIS. Para
a realizagdo dos ensaios de adsor¢do do CAG apds o processo de regeneragao com agua, foi

seguido o procedimento descrito no item 3.4.

3.5.2 Cdlculo de eficiéncia de Regeneragdo

Através dos resultados de eficiéncia de remocdo descrito no item 3.4.2, a eficiéncia de
regeneracdo de cada ciclo foi calculada através da relacdo da eficiéncia de remocdo da
adsorcdo do ciclo realizado (Rn) com a eficiéncia de remoc¢do da adsorcao do CAG ciclo
anterior (RO) que esta descrita na Equacao 3.4

Rn(%)
RO (%)

ER (%) =

(3.4)

3.6 Analise BET

As andlises de BET do CAG foram realizadas pela Central Analitica do (Departamento de
Engenharia Quimica (DEQUI) da UFRGS. Foram analisados o CAG em seu estado original,
depois do 1° ciclo de adsor¢ao, depois do 1°ciclo de regeneracgao via ozoniza¢ao, depois do
4°ciclo de regeneracdo via ozonizacdo e ao final do 4°ciclo de regeneracdo da amostra

controle.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos durante a parte experimental deste
trabalho. Primeiramente sdo exibidos e discutidos os resultados da etapa de adsorc¢do da
cafeina. Na sequéncia sao apresentados os resultados da regeneragao via ozonizagao. Por fim,
os dados obtidos como resultado da aplicacdo dos dois tipos de regeneracdo sdo analisados
comparativamente (a ozonizagao e amostra controle) e das concentragdes e a area superficial

especifica.

4.1 Etapa de adsorgao

Nos ensaios de adsor¢do em batelada, os parametros étimos de pH, tempo de contato e
concentracdo de sdélido adsorvente foram estabelecidos no estudo de Francois et al. (2016)
gue analisaram as condi¢des de adsorcdo da cafeina em carvdo ativado granular. Para
confirmar as condi¢des da adsor¢dao com esses parametros, foi realizado ensaio de adsor¢ao
com solucdo de 20 mg L* de cafeina, concentracdo de 10 g L' de carvdo ativado, pH natural e
tempo de residéncia de 60 min. O percentual de remoc¢do obtido foi de em torno de 94 %,

confirmando a eficiente remocao da cafeina pelo CAG nesses parametros.
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4.1.1 Determinagdo da condigdo de saturagdo do carvéo ativado

Com o objetivo de se trabalhar com o carvao saturado com cafeina nos ensaios de
regeneragdo, foram realizados testes de adsor¢ao com diferentes concentragGes de cafeina
(30 a 2000 ppm). Os resultados de percentual de remocdo sdo apresentados na Figura 8 e a

isoterma correspondente é apresentada na Figura 9.

Figura 8: Eficiéncia de remog¢do dos ensaios de adsor¢do
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Fonte: Autor

Ao analisar a Figura 8 se percebe o aumento da eficiéncia de remocdo de cafeina com o
aumento da concentracdo inicial até 323 mg L. Esse resultado era esperado devido a uma
maior for¢ca motriz por causa da diferenca de concentragao entre a solugao e o sélido sorvente
(FRANCOIS et al., 2016). A partir dessa concentracao o percentual de remocédo, observa-se o

decaimento da remogdo a saturagao do CAG.

Para os ensaios de adsorcdo seguidos de regeneracdo, trabalhou-se com a solucdo de
cafeina com concentracdo de 500 mg L. Assim, além da alta eficiéncia de remocgdo, 98%,
garantiu-se uma saturacao dos poros do carvao ativado, reduzindo o nimero de ciclos, devido

ao limitado tempo total para a pesquisa experimental.

Com os dados de concentracao inicial e final de cafeina, foi determinada a quantidade de

adsorvato que foi adsorvido no equilibrio no sélido (Qe), representado na Figura 9.
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Figura 9: Isoterma de adsor¢ao da cafeina com CAG
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Fonte: [Autor]

A Figura 9 indica que a satura¢ao do carvao ativado é atingida em torno do valor de
(Qe) de 160 mg g, quando a curva apresentada comeca a apresentar tendéncia e a
estabilizar. Observa-se que teria sido interessante realizar ensaios com concentracoes
ainda maiores de cafeina para alcancar de fato a estabilizagdao da curva. Entretanto,
como ja é possivel identificar o inicio dessa estabilizacdo, optou-se por considerar essa a

condigdao maxima no presente estudo.

4.2 Regenera¢ao do sélido adsorvente

Nesta etapa foram realizados ensaios de regeneracdo do carvdo ativado saturado com
cafeina proveniente dos ensaios de adsorcao. A regeneracao foi realizada com ozonio, e a
sequéncia adsorcdo-regeneracao foi denominada de ciclo. Para acompanhamento da real
eficiéncia da regeneracdo via ozonizacgdo, uma amostra controle foi realizada
simultaneamente. Para isso, apds o ensaio de adsorcdo, o carvao foi regenerado com agua.
Serdao apresentados primeiro os resultados do ensaio de regeneracdao com ozonizagao,

seguidos do ensaio de controle, e andlise comparativa entre os dois.



DEQUI / UFRGS — Eduardo Bortolon 35

4.2.1 Regeneragdo com Ozbnio

Na Figura 10 sdao apresentados os resultados da eficiéncia de regeneracgao e eficiéncia de

remogao de adsor¢dao dos processos de ozonizagao e da amostra controle

Figura 10: Representagdao comparativa entre a eficiéncia de remogao da adsorgao e a
eficiéncia de regeneracgdo. a) Regeneracdo via ozonizagao; b) Regeneragdao amostra de
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Fonte: [Autor]

Os ensaios foram realizados até que atingisse um patamar de valor de 70% de
eficiéncia de remocdo, determinado pelo autor com base no que se considera vidvel para
aplicacdo do processo, resultando em 4° ciclos de adsorcdo/regeneracio. E possivel observar
gue a eficiéncia de remogao e de regeneragao diminuem ao longo dos ciclos. Também nao foi
identificado diferenca considerdvel entre os resultados dos ensaios de regeneracdo via
ozonizagao e da amostra controle. Os resultados de ER de 85-95% s3ao comparados com os
resultados de (ALVAREZ et al. 2004) que ficam em torno de 65-88% de ER de CAG com fenol,
ressaltando que a equacdo de ER do estudo de Alvarez et al. (2004) n3o é igual ao presente

estudo.

4.2.2 Andlise Comparativa das regeneragdes com oz6nio e amostra controle

Na Figura 11 é comparada a eficiéncia de regeneracdo (ER) dos dois experimentos,
onde se observa que nao houve diferenca entre as regenerag¢des. Os resultados mostram
gue tanto a regeneracdo por ozbnio quanto com agua foram efetivas. Observa-se que a
regeneracdo com agua (amostra controle) é uma melhor alternativa de processo de
regeneracdo do que com o ozonio quando se utiliza um volume de dgua menor que o
efluente tratado , em virtude de ser um método mais simples e barato, colocando-se como
uma solugdo potencial a ser adotada para reutilizacdo de carvao ativado nas condicdes
estudadas. Ja na regeneracdo com ozonio a vantagem em relacdo a amostra controle é a possibilidade
de degradacdo dos compostos no processo. Por meio dos resultados, percebe-se a importancia do
estudo da regeneracdao com agua, a qual é pouco abordada na literatura, vide os trabalhos de
regeneracdo via ozonizagcao apresentados no item 2.6.2 que ndo utilizaram a regeneracao

com 4dgua como comparativo.
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Figura 11: Comparagado entre as eficiéncias de regeneragao da ozonizagao e amostra
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Fonte: [Autor]

A concentragdo residual de cafeina em solucdo apds a regeneracdo de ozonizagao foi
menor ao longo dos ciclos do que a concentragao residual da amostra controle, conforme
mostrado na Figura 12. Esse comportamento é esperado devido ao mecanismo de
decomposicdo da cafeina por reacdes de oxidagdo no processo com ozonio visto no item 2.6,
Valdés e Zaror, (2006) também identificaram a destruicdo do adsorvato (benzotiazol) devido
ao mesmo processo. Ja no ensaio de controle, somente em agitagdo em dagua, o Unico
mecanismo presente é a dessor¢ao do CAG, transferindo a cafeina para solu¢do, fazendo com
gue a cada ciclo, aumente a concentracdo em consequéncia da maior quantidade de cafeina

dessorvida do CAG.
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Figura 12: Comparagdo entre as concentragdes residuais apds a regeneragao
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4.2.3 Avadliagdo da drea superficial do sélido durante os ciclos de adsor¢do-regeneragéo

Os resultados da analise de BET do CAG em cinco diferentes etapas é apresentado na

Figura 13.

Figura 13: Comparacao de drea superficial do CAG em diferentes etapas do processo
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Através dos dados apresentados na Figura 13, pode-se concluir que ha redugdo de area
superficial especifica do CAG ao longo dos ciclos, principalmente se comparado o CAG
virgem e com o CAG do 4° ciclo. Esse resultado é esperado em consequéncia da ocupacao
dos sitios ativos do CAG pela cafeina; nos trabalhos de Alvarez et al. (2004) e He et al. (2017)
também foram identificadas perda de drea superficial do CAG ao longo dos ciclos. As fortes
propriedades oxidativas do ozénio com superficies GAC podem induzir um aumento nos
complexos acidos de oxigénio (ALVAREZ et al. 2005), que podem obstruir as entradas dos
microporos levando a uma diminuicdo da area de superficie disponivel (VALDES et al. 2002).
A ozonizacgdo insuficiente, pode resultar na oxidacdo dos compostos organicos adsorvidos,
sem liberar os grupos funcionais nas superficies do GAC, enquanto a ozonizagao prolongada
pode causar a modificacdo oxidativa desses grupos funcionais de superficie (ALVAREZ et al.
2004, 2005; VALDES et al. 2002). A dosagem ideal de ozdnio, portanto, torna-se essencial
para alcancgar a regeneragdo sem introduzir modificacGes indesejadas na superficie do AC, o
gue provavelmente é a principal razdo para a aparente inconsisténcia na eficacia do oz6nio
para a regeneracdo do GAC, conforme relatado na literatura (ALVAREZ et al. 2004, 2005; Lei
et al. 2007; VALDES et al. 2002).
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

O presente trabalho teve como objetivo estudar a regeneragao via ozonizagao de carvao

ativado saturado com cafeina.

Inicialmente, os ensaios de adsor¢cao confirmaram que os parametros pré-estabelecidos
foram adequados ao processo de adsorgao, que apresentou um resultado de 94% de eficiéncia

de remogao na adsorgao.

Se constatou que a regenerac¢do de carvao ativado saturado com cafeina via ozonizagao é
efetiva tanto quanto a regeneracdo com agua (amostra controle), as quais atingiram eficiéncia
de até 85% em 3 ciclos. Evidencia-se que a melhor opgdo estudada como processo de
regeneracdo de CAG saturado com cafeina é com agua, quando se utiliza um volume de agua
menor que o efluente tratado, em razdo de ser economicamente mais vidvel que o ozbnio.
No entanto, a regeneragdao com o0zOnio apresenta uma vantagem em relagdo a regeneragao
com agua, que é a possibilidade de degradag¢dao dos compostos no processo.

A regeneragdo com o0zbnio e regeneragdo com dagua (amostra controle) mostram-se
como solucdes potencias a serem adotadas para reutilizacdo de carvdao ativado nas
condicdes estudadas. A utilizacdo de uma amostra controle (regeneragdo com dagua) no
estudo, se mostrou importante para comparativo com a regeragao com ozénio. O que expoe
um ponto de melhora aos estudos de regeneragao com carvao ativado, visto que os estudos

da literatura apresentados nao utilizam uma amostra controle somente com agua.

Para complementacao deste trabalho, sugere-se:

e Estudar diferentes vazdes de ozonio no processo de regenerac¢do, énfase em menores

concentracoes;

eUtilizar coluna de leito fixo na regeneracdo via ozonizacdo de carvao ativado;

e No 1° ciclo de adsorc¢ao utilizar uma solugdo de 2000 ppm e por um tempo de residéncia
de 24h seguido de regeneracao com ozonio e analisar a eficiéncia de regeneracdo com analise

de BET em todas a etapas.

e Realizar um ensaio somente com ciclos de adsor¢gdo como uma amostra de controle.
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