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RESUMO

Poluentes emergentes, ou micro-poluentes, vem sendo detectados em corpos
hidricos devido ao seu incorreto descarte, tanto por falta de regulamentacdo quanto
pelo recente conhecimento sobre os efeitos que causam no meio ambiente e na
saude humana a longo prazo. Farmacos sao classificados como micro-poluentes,
e dentre os mais frequentemente encontrados estdo os anti-inflamatérios néo
esteroides, como o acido acetilsalicilico, um dos medicamentos mais utilizados no
mundo desde o inicio de sua comercializacdo, em 1899. Esses compostos sao
estaveis e ndo sdo eficientemente removidos de &guas residuais pelos sistemas
convencionais de tratamento, sendo necessaria a aplicacdo de processos
avancados, como a adsorcdo com carvdo ativado, capaz de remover
eficientemente compostos organicos. No entanto, para que esse pProcesso seja
econdmica e ambientalmente viavel, o carvao ativado deve ser regenerado com a
finalidade de sua reutilizacdo. Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo
estudar a regeneracdo por solvente de carvao ativado saturado com acido
acetilsalicilico (AAS) durante ciclos de sorcao-regeneracao e avaliar a eficiéncia
desse processo com o0s solventes escolhidos, acetona e etanol, em duas
proporcdes com agua destilada, 100% e 50%. Os experimentos consistiram em 5
ciclos de sorgéo-regeneracdo com as quatro solucdes de solventes sob agitacéo,
reutilizando as solu¢des de um ciclo para o outro. Os resultados evidenciaram que
nos primeiros ciclos a regeneracdo aumenta a capacidade de remocéao do farmaco
pelo solido adsorvente, e que mesmo apés 5 ciclos a menor eficiéncia de
regeneracao encontrada foi de 82%, para a acetona e agua destilada (1:1). Com os
resultados obtidos conclui-se que a técnica de regeneracdo de carvdo ativado
comercial saturado com AAS se mostrou eficaz para os solventes estudados, bem
como para as diferentes proporc¢des utilizadas. Ainda, a acetona 50% foi escolhida
como a melhor solucdo por apresentar menor custo e maior capacidade de

recuperacédo do solvente.
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1 INTRODUGAO

O crescimento populacional e a ma administracdo dos recursos naturais tém
afetado diretamente o meio ambiente. A industria, a agricultura e a populagédo em geral
consomem elevados volumes de agua e, dessa forma, diversos componentes séao
liberados em oceanos, mares e lagos, gerando passiveis ambientais e alterando o
ciclo da 4gua. Consequentemente, o impacto sob a vida selvagem e a saide humana
se tornou uma preocupacdo mundial (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE;
HARTEMANN, 2011).

Existe uma gama de poluentes que sdo descartados nos corpos hidricos, como
detergentes, pesticidas, farmacos, hidrocarbonetos arométicos e metais pesados.
Entre eles estdo novos compostos, denominados poluentes emergentes, que vem
surgindo e sendo detectados em diversas matrizes ambientais (DEBLONDE; COSSU-
LEGUILLE; HARTEMANN, 2011).

Os poluentes emergentes sdo compostos nao regulamentados, cujos efeitos no
meio ambiente, na vida aquatica e na saude humana a médio e longo prazo ainda séo
desconhecidos ou pouco compreendidos (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE;
HARTEMANN, 2011). Os micro poluentes, como também sdo chamados, incluem
farmacos, produtos de higiene pessoal, horménios esteroides, produtos quimicos
industriais, pesticidas, entre outros (LUO et al., 2014).

Estudos acerca desses poluentes englobam sua detec¢cdo em esgotos, aguas
superficiais e subterraneas, efluentes hospitalares e até mesmo na agua potavel; os
efeitos que podem causar na saude e meio ambiente, como desregulacdo enddcrina
e resisténcia bacteriana; e os métodos de tratamento visando a sua remogao (DEL
VECCHIO, 2016; FENT; WESTON; CAMINADA, 2006; LUO et al., 2014; PRUDEN et
al., 2006; VERLICCHI et al., 2010).

Os farmacos constituem uma parcela consideravel no que diz respeito ao descarte
de efluentes que contenham poluentes emergentes (FENG et al., 2013). Dentre a
classe de farmacos mais frequentemente encontrada em corpos de agua estdo os
anti-inflamatérios nao esteroides (AINE), devido ao seu alto consumo diario e baixo
custo (GOMEZ-OLIVAN et al., 2014). Destaca-se o &acido acetilsalicilico (AAS),
pertencente a classe dos AINE, como sendo um dos farmacos mais produzidos e
consumidos no mundo (ALYGIZAKIS et al., 2016; HE et al., 2015).
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As estacdes de tratamento de agua e de efluentes ndo foram projetadas para a
eliminacao de poluentes emergentes, de forma que estes podem se manter na agua
mesmo apos a remocdo de outros poluentes, como material particulado, nutrientes e
patégenos. A eficiéncia de remoc¢édo dos micropoluentes apresenta grande variacao,
nao sendo suficiente, nas plantas convencionais, dependendo da localidade e do
farmaco em si (DE CARVALHO, 2016; LUO et al.,, 2014). A implementacdo de
processos terciarios, como a adsor¢ao, permite a remocao de uma grande variedade
de compostos da dgua, uma vez que € um processo inespecifico. A adsor¢do € um
processo simples, de baixo custo e que ndo gera compostos téxicos como
subprodutos de reacéo.

No que se refere aos sélidos adsorventes, a grande capacidade do carvao ativado
(CA) em remover diferentes compostos faz dele um material adequado para
purificacdo de correntes gasosas e liquidas, como em tratamentos de efluentes
hospitalares e domésticos (RAKIC et al., 2015). Durante o processo de adsorcdo, os
poluentes se acumulam na superficie do CA e, gradualmente, sua capacidade de
adsor¢do diminui, até a completa saturacdo (AHMED, 2016).

Para tornar esse processo ambiental e economicamente atrativo, os poluentes
retidos devem ser removidos do material saturado e, assim, a capacidade adsorvente
do CA recuperada. Dessa maneira, a técnica de regeneracdo do CA deve ser
realizada a fim de diminuir o descarte de soélidos contaminados e os custos do
tratamento. A regeneracdo por solventes apresenta altas eficiéncias para a
recuperacdo do CA, sendo os principais utilizados o metanol, o etanol e a acetona
(SALVADOR et al., 2015).

1.1 Objetivos

O objetivo geral do presente estudo consiste em avaliar a capacidade de
regeneracao do carvao ativado saturado com acido acetil salicilico, a fim de possibilitar
sua aplicacdo na remocéao de farmacos por adsor¢ao.

Os objetivos especificos constituem-se em:

- Realizar estudo bibliografico sobre os solventes passiveis de serem aplicados na
regeneracao de carvao ativado saturado com acido acetilsalicilico;

- Estudar a regeneragao do carvao ativado com os solventes encontrados no
estudo da literatura;

- Avaliar a eficiéncia de ciclos de sorcao-regeneragao por solventes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo tem como objetivo apresentar fundamentos tedéricos para
auxiliar na compreensao deste trabalho. Sdo abordados tdpicos sobre a interacdo dos
farmacos com o meio ambiente, os métodos de tratamento de efluentes que
contenham farmacos, com enfoque na técnica de adsorcdo, e 0S conceitos
importantes para o estudo da regeneracdo de solidos adsorventes, em especial a
regeneracao de carvao ativado por solventes.

2.1 Contaminagao de Recursos Hidricos por Farmacos

Os efluentes hospitalares sao relevantes fontes de poluentes emergentes, como
os farmacos. Em &guas residuais hospitalares, a concentracdo média desses
compostos corresponde de 2 a 150 vezes a concentracdo média encontrada em
aguas residuais urbanas, além de conterem uma maior variedade de componentes.
Sé&o encontrados em concentragdes de ng.L' a pg.L?, sendo um fator que dificulta
nao sO a deteccdo e analise dos mesmos como também o tratamento do efluente
(LUO et al., 2014; VERLICCHI et al., 2010).

Os farmacos sao, em geral, planejados para que tenham estabilidade e meia vida
prolongada. Além disso, sdo altamente polares e hidrofilicos, permanecendo em fase
aguosa em baixas concentracfes. Recentes estudos avaliaram a capacidade de
bioacumulacao e a ocorréncia de magnificacao tréfica de farmacos, que podem levar
ao acumulo desses compostos em organismos aquaticos, como peixes e algas, e
também no corpo humano, causando efeitos perceptiveis e talvez irreversiveis (DE
OLIVEIRA, 2016; GIL; MATHIAS, 2005; HAMDI EL NAJJAR et al., 2014; WONG et
al., 2018).

Como efeitos adversos pela presenca de farmacos na natureza, tém-se: a
diminuicdo da eclosdo de ovos de passaros, peixes e tartarugas; alteracdes no
sistema reprodutivo de aves, peixes, passaros e mamiferos; feminizacdo de peixes
machos e alteragdes no sistema imunologico de mamiferos marinhos (LI, 2014). No
corpo humano pode ocorrer a reducéo da producao de espermatozoides, 0 aumento
da incidéncia de cancer de mama, de testiculo e de préstata e endometriose (
GUEDES MANIERO; MAIA BILA; DEZOTTI, 2008).

Em sua maioria, os principios ativos dos farmacos sdo apenas parcialmente

metabolizados pelo corpo, ou seja, ap0s 0 seu uso, sdo excretados e liberados na
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agua em sua forma original e metabolitos (VERLICCHI et al., 2010). Além disso, os
efluentes hospitalares sdo geralmente descartados no sistema de esgoto municipal, e
sdo tratados juntamente com o esgoto domeéstico nas estacdes de tratamento de agua
(ETA’s) e de esgoto (ETE’s) convencionais. Essa pratica ndo € considerada uma
solucédo adequada, uma vez que as estacfes de tratamento ndo sdo projetadas para
a remocao desses micro poluentes (CHONOVA et al., 2016; VERLICCHI et al., 2010).
Diversos estudos analisaram a presenca de farmacos em matrizes aquosas e
variados compostos foram encontrados, como mostrado na Tabela 1, onde estédo
classificados conforme sua acéo farmacolégica (DEL VECCHIO, 2016; LI, 2014).

Tabela 1 - Classes de compostos e farmacos comumente encontrados na agua.

Classe Farmacos mais encontrados

Paracetamol, acido acetilsalicilico,

Anti-inflamatdrios e analgésicos . .
ibuprofeno, naproxeno e diclofenaco

Antidepressivos e antiepilépticos Benzodiazepinas e carbamazepina
Reguladores lipidicos Fibratos
Beta-bloqueadores Atenolol, propranoclol e metropolol
Anti-histaminicos Ranitidina e famotidina
Hormonios 17-a-etinilestradiol e 17-B-estradiol

Tetraciclinas, betalactamas, penicilinas,
quinolonas, sulfonamidas,
fluoroquinolonas, cloranfenicol e
derivados de imidazol

Antibidticos

Fonte: Del Vecchio (2016)

Ha mais de 30 milhGes de pessoas utilizando diariamente anti-inflamatdrios néo
esteroides (AINES) - classe que inclui aspirina, paracetamol, naproxeno, diclofenaco,
entre outros - 0s quais estdo entre os medicamentos mais utilizados mundialmente,
junto com analgésicos e antibidticos. Desde a invencdo da aspirina (acido
acetilsalicilico) em 1899 mais de 100 novos AINEs ja haviam sido desenvolvidos e
comercializados até 2013 (FENG et al., 2013).

SANTOS et al. (2013) detectaram a presenca de pelo menos 71 farmacos em

efluentes provenientes de diferentes tipos de hospitais localizados em Coimbra,
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Portugal. Nos hospitais especializados em pediatria e maternidade, mais de 50%
estdo na classe de analgésicos e anti-inflamatérios. Agentes de contraste de raio-X,
como iopromida, representam 65% dos efluentes de universidades e hospitais
generalizados, chegando a 611,43 ng.L* em um dos efluentes analisados. Em
resumo, analgésicos e anti-inflamatdrios, antibioticos e agentes de contrastes de raio-
X estdo entre 0s grupos com a maior concentracdo encontrada. O paracetamol, por
exemplo, ja foi encontrado em concentragées de 329,852 ng.L* no efluente de um
hospital noruegués (THOMAS et al., 2007).

N&o ha, ainda, legislacdes especificas para o0 monitoramento, controle e limitacado
maxima dos poluentes emergentes no Brasil e no mundo. Contudo, pode-se citar a
Resolugdo CONAMA n° 358, de 29 de abril de 2005, que se refere ao tratamento e a
disposicao final de residuos hospitalares brasileiros (DE OLIVEIRA, 2016). Em ambito
internacional a Agéncia Europeia de Medicamentos estabeleceu limites de seguranca
de no maximo 10 ng/L para farmacos em corpos hidricos e o Parlamento Europeu
(2008) determinou alguns padrdes de qualidade para uma minoria de micropoluentes
(como nonilfendis, bisfenol A e ftalatos) (LUO et al., 2014). Paises europeus vém
implementando sistemas de tratamento de residuos dedicados para efluentes
hospitalares e os estudos de tratamentos alternativos sustentaveis tem aumentado
nos ultimos anos (CHONOVA et al., 2016; VERLICCHI et al., 2010).

2.2 Acido Acetilsalicilico

O acido acetilsalicilico (AAS), conhecido comercialmente como aspirina, € um
farmaco da familia dos salicilatos e da classe dos AINEs. Sua estrutura molecular esta

apresentada na Figura 2.1 e suas principais informagdes estao descritas na Tabela 2.

OH

Figura 2.1 - Molécula do AAS
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Tabela 2 - Informacdes sobre o AAS.

Nome comercial Aspirina
Nomenclatura IUPAC Acido 2-acetoxibenzoico
Férmula Quimica CoHsO4
Massa molar (g.mol?) 180,16
Registro CAS 50-78-2
Aspecto P6 cristalino

Fonte - Sigma-Aldrich FISPQ.

Felix Hoffman foi o quimico responsavel por sua sintese em 1897, em busca da
reducao dos efeitos colaterais causados pelo &cido salicilico (AS), utilizado como anti-
inflamatorio e analgésico. Através da acetilacdo do AS, obtém-se um produto com o
mesmo principio de funcionamento, porém com os efeitos colaterais diminuidos. Em
1899 a aspirina, como foi batizada pela Bayer, comecou a ser distribuida para
farmacias na forma de pé e, no ano seguinte, foram lancados os primeiros
comprimidos com 500 mg de acido acetilsalicilico. A aspirina permaneceu por mais de
90 anos como um dos medicamentos mais utilizados mundialmente (GARZA-
CAMPOS et al., 2016; GOMEZ-OLIVAN et al., 2014).

Como medicamento, possui fungbes anti-inflamatdrias, analgésicas, antipiréticas
e coagulantes. Tem como mecanismo de acdo a inibicdo da atividade enzimatica, mais
especificamente da ciclo-oxigenase, e consequentemente da producdo de
prostaglandinas, iniciada no organismo quando em processos inflamatérios ou de dor
(B. CANTABRANA, J.R. PEREZ VALLINA, L. MENENDEZ, 1995; CLISSOLD, 1986).

A aspirina tem sido detectada em todo o0 mundo em quantidades significativas nos
efluentes domésticos (1,51 pg.L?), em aguas superficiais (0,001-0,5 pg.L ) e ETAs
(>15 pg.LY). O seu metabdlito ativo, o &acido salicilico, foi encontrado em
concentracdes entre 4,15 pg.L* e 59,65 pg.Lt em sistemas de esgoto municipal da
Espanha (GOMEZ-OLIVAN et al., 2014; HEBERER, 2002). Portanto, estudos de
meétodos alternativos de tratamento e a suas respectivas viabilidades sao

fundamentais para limitar a presenca desse farmaco no ambiente.
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2.3 Processos de Tratamento de Efluentes

O processo convencional de tratamento de efluentes geralmente é divido em duas
etapas: tratamento primario, no qual sélidos em suspensdo e material graxo sao
removidos, e tratamento secundario, que utiliza rota biolégica para remocédo de
material biodegradavel. No entanto, para a remocao de farmacos, se faz necessario o
tratamento terciario, que visa a remocdo de poluentes especificos, néo-
biodegradaveis e recalcitrantes. Dentre as técnicas existentes, destacam-se as
membranas de filtracdo, os processos oxidativos avancados e a adsorcdo (DEL
VECCHIO, 2016; FENG et al., 2013; RAKIC et al., 2015).

2.3.1 Processo de Adsorgéo

A adsorcdo é uma operacdo unitdria em que um ou mais componentes
(adsorbatos) sdo concentrados em uma superficie ou interface (adsorvente). Este
processo pode ocorrer entre diferentes interfaces, como liquido-liquido, gas-liquido,
gas-solido ou sélido-liquido. Devido ao alto grau de purificacdo de correntes liquidas
que pode ser atingido com este processo, € usualmente empregado como tratamento
terciario na remocéao de poluentes da agua e de efluentes. Ainda, pode ser realizado
em grande escala, tornando-se uma operacao de uso crescente pela industria (FERIS,
2001).

A adsorcdo pode ser quimica (quimiossorcdo) ou fisica (fisissorcao). Na
quimiossorcao ocorrem fortes ligacdes quimicas entre as moléculas ou ions de
adsorbato e os sitios ativos do adsorvente, através da troca ou compartilhamento de
elétrons. Termodinamicamente, o calor da adsor¢cdo € da mesma ordem dos calores
de reacdo. Na fisissor¢cdo, no entanto, a energia de adsorcédo € baixa, de mesma
ordem de grandeza que entalpia de condensacao, uma vez que resulta de forcas de
London e van der Waals. Neste caso, ndo ha sitios especificos para a adsor¢gédo da
molécula e é passivel de acontecer em multicamadas. (RAKIC et al., 2015) Dessa
forma, a adsorcdo fisica é mais adequada para ciclos de sorcdo/dessorcéo
(ZANELLA, 2012).

Este processo, além de depender do mecanismo pelo qual acontece (fisico ou
quimico), € influenciado principalmente pelas propriedades do adsorvente e do
adsorbato, pela natureza do solvente, pela temperatura e pelo pH do sistema. A

temperatura e o pH do sistema afetam o processo através da constante da velocidade
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de adsorcédo, da solubilidade e da carga na superficie do adsorvente, afetando as
interacOes eletrostaticas entre adsorvente e adsorbato (NASCIMENTO et al., 2014.

Quanto ao adsorbato, a sua massa molar, a solubilidade, o tamanho da molécula
e a natureza dos grupos funcionais sédo caracteristicas que afetam o processo de
adsorcao. A solubilidade determina as interacdes hidrofébicas e determinara por quem
o0 adsorbato tera maior afinidade, se pelo solvente ou pelo material adsorvente
(PRADO, 2018).

Por sua vez, as caracteristicas do soélido adsorvente que influenciam na adsor¢ao
sao a area superficial, a estrutura dos poros, as caracteristicas quimicas da superficie
e a distribuicdo granulométrica. Quanto maior a area superficial, maior o numero de
sitios ativos que poderdo adsorver o poluente e os poros com diametro superior ao
das moléculas do adsorbato terdo maior efetividade no processo (SALVADOR et al.,
2015)

Sendo a adsorcéo relacionada com as caracteristicas do sélido adsorvente, a
eficiéncia do processo e a sua viabilidade dependem da escolha do mesmo. Os
materiais mais comumente utilizados sdo as zedlitas, a alumina ativada, as silicas
mesoporosas e o0 carvao ativado. Ainda, estes solidos podem ser regenerados apos
sua saturacdo, de forma a operar em ciclos e viabilizar a operacdo e diminuir o
descarte (FOUST et al. 1982).

O carvao ativado (CA), por exemplo, possui uma alta area superficial e é apolar,
sendo hidrofébico e organofilico, que o torna um excelente sélido para a adsor¢éo de
farmacos. Nos estudos de DEL VECCHIO (2016) indices de remoc¢ao 97% de acido
acetilsalicilico foram atingidos utilizando carvdo ativado comercial. Além disso, o
carvdo ativado pode ser regenerado de forma eficiente por diversas técnicas
(CABRERA-CODONY; GONZALEZ-OLMOS; MARTIN, 2015; GUO et al., 2011;
MCQUILLAN; STEVENS; MUMFORD, 2018; SALVADOR et al., 2015).
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2.4 Regeneragao de Carvao Ativado

O principal objetivo da regeneracéo é a recuperacao da capacidade adsorvente
do solido sem modificac&o porosa ou perda de massa do mesmo (HUBNER; FERIS,
2018). Pode ser dividida em duas vertentes: dessorcdo e decomposicdo. A Figura 2.2

ilustra 0 mecanismo de cada vertente para o processo de regeneragao.

% APAIp

CA Original

Adsorcao

Dessorgao Decomposigao

—

LCA Carregado éeger{e}ac;.éb Regeneragao

Figura 2.2 - Processo de regeneracao de carvao ativado.

Na regeneracao por dessorcdo o objetivo é apenas a transferéncia dos compostos
adsorvidos no CA através do transporte desses, de uma fase (superficie do CA) para
outra. Esta ndo € uma tecnologia interessante para compostos perigosos ou
recalcitrantes, uma vez que pode gerar passivos ambientais. No entanto, tem como
vantagem a facilidade e rapidez do processo, a alta eficiéncia de regeneracédo do CA
e a possivel recuperacédo de compostos de interesse.

A regeneracao por decomposicao, por sua vez, além de recuperar a superficie do
CA, pode destruir o contaminante adsorvido. A decomposicdo desse acontece
diretamente na superficie ou apds ter sido transferido para a solugdo. Por esse
método, € desejavel degradar por completo as substancias adsorvidas ou transforma-
las em compostos menos téxicos (LIM; OKADA, 2005).

Como mostra a Figura 2.3, o método de regeneracdo por dessorcao pode ser
classificado em térmico e nao-térmico enquanto O processo por decomposicao €

dividido entre eletroquimico, microbioldgico, quimico e ultrassom.
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( Regeneracao )

I = Y 0 L=
\ Dessorgao ) r \ Decomposicdo )
Gas Inerte
- Vapor —Eletroguimica
—Termica$—__ Agua Quente — Microbiologica
Oxidacdo Termica
Micro-ondas
Oxidagdo Fotocatalitica
s Solventes | Quimicaé
/ . Ultrassom " Oxidacdo Catalitica
—Nado-Termica <
~Su rfactantes Reducdo Catalitica
\ Fluido Su percritico — Ultrassom

Figura 2.3 - Principais técnicas para regenerac¢édo de CA utilizados em processos de adsorcao.
Fonte: Zanella, 2014.

2.4.1 Regeneragéo térmica

Regeneracao térmica convencional

A regeneracao térmica, tanto em atmosfera inerte quanto oxidante, € o método de
regeneracao mais utilizado devido a sua simplicidade e elevada eficiéncia. No entanto,
h& algumas desvantagens que devem ser consideradas: i) a técnica pode modificar
as propriedades do CA, podendo alterar também as propriedades adsorventes; ii) 0s
custos energéticos devido as altas temperaturas; iii) as perdas de 10% a 20% de
massa do carvao devido ao atrito, queima e lavagens. Estes problemas aumentam
concomitantemente com o numero de ciclos (BERENGUER et al., 2010).

BATISTA et al., (2016) analisaram a regeneracao térmica de CA saturado com
cafeina sob atmosfera inerte durante 1h em trés diferentes temperaturas, 400°C,
500°C e 600°C. Os melhores resultados obtidos foram na maior temperatura, em torno

de 95% de eficiéncia de regeneracdo em 2 ciclos.
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Regeneracdo por micro-ondas

A irradiagcdo por micro-ondas é uma tecnologia emergente e vem sendo
utilizada em diferentes campos da indlstria devido suas vantagens, entre elas,
seguranca, velocidade e aquecimento seletivo quando comparada ao aquecimento
convencional (ZHANG et al., 2012).

Considerando que carvao ativado € um bom absorvedor de micro-ondas devido
aos elétrons 1T deslocalizados, YAGMUIR et al. (2017) testaram essa técnica para dois
diferentes tipos de carbono ativado, saturados com fenol e p-nitrofenol (PNP). O
estudo foi realizado em um forno micro-ondas convencional por 30 segundos,
atingindo, no final deste periodo, uma temperatura de 530°C para o CA produzido de
descarte de ché e 585°C para o CA comercial (CAC). Ainda, a amostra regenerada foi
misturada com agua destilada fervente por 150 min. Observaram um aumento de
remocao inicial do fenol com CAC, de 76,2% para 98,5% apds a regeneracao, que se
manteve alta (93,3%) mesmo apoés 4 ciclos de regeneracdo. Para o CA de descarte
de ch4, verificaram que ndo houve mudancas significativas na capacidade de
adsorcdo com a regeneracdo, que se manteve entre 70 e 80%, aproximadamente.
Para a adsorcao de PNP com CAC, a remocéo foi de 99,02% e aumentou para 99,66%
no terceiro ciclo de regeneracdo, provavelmente devido a um aumento na area

superficial do CAC.

2.4.2 Regeneragéo quimica

Regeneracio por solvente

O carvao ativado pode ser regenerado de forma efetiva através do uso de
solventes. De modo geral € um método simples e que consome pouca energia
(SAMONIN et al.,, 2013), ja que consiste no tratamento de um adsorvente com
produtos quimicos em temperaturas geralmente abaixo de 110 °C. Além disso, ndo
promove atrito ou mudanca na superficie e estrutura quimica do CA. Ha uma queda,
no entanto, na capacidade de adsorcdo do CA com os ciclos. Ainda, existe também a
possibilidade de recuperar os adsorbatos do solvente, assim como reciclar o solvente
utilizado.

GUO et al., (2011) realizaram o estudo no qual n-pentano, diclorometano e éter

etilico removeram eficientemente compostos organicos provenientes do tratamento de
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aguas residuais de processos de coqueamento e recuperaram parte da capacidade
adsortiva do carvao ativado. Ainda, n-pentano demostrou-se como o melhor solvente
avaliado, provavelmente devido a maior dessorgéo de estéres da estrutura interna do
CA, permitindo diversos ciclos de regeneracdo. Atingiu-se 98,27% de eficiéncia de
regeneracao sob as condi¢cdes de 25°C durante 20 minutos de processo, 300 minutos
de secagem do carvao ativado. Observaram que quanto maior o tempo de secagem
do CA, maior foi a eficiéncia de regeneracdo encontrada, devido a evaporagéo da

mistura de 4gua e solvente da superficie do mesmo.

Regeneracio com fluidos supercriticos

A utilizacdo de fluidos supercriticos para regeneracéo de CA é uma tecnologia com
vantagens que incluem menor consumo de energia, alta seletividade e melhor
preservacao da superficie do CA (HEIDARI; LOTFOLLAHI; BASERI, 2013). COz é o
composto mais comumente aplicado pois pode promover um ambiente inerte e
dissolver/extrair diversos compostos organicos, além de permitir que a dessor¢ao seja
realizada na mesma temperatura da adsorgédo, geralmente inferiores a 100 °C
(SALVADOR et al., 2013).

A &gua no estado supercritico também apresenta propriedades interessantes
SALVADOR et al., (2013) estudaram a regenerac¢do de CA saturado com fenol, em
pressdes de 260 bar e temperaturas entre 400 e 500 °C, avaliando a influéncia do
tempo e da temperatura. Concluiram que o processo é altamente eficiente e que o CA
pdde ser regenerado diversas vezes sem perda de capacidade adsortiva. Ainda, para
tempos maiores do que 3 minutos e temperaturas acima de 450 °C, a capacidade do

CA regenerado aumentou.

Regeneracao eletroquimica

Compostos organicos podem ser totalmente decompostos, seja por (a) conversao
eletroquimica, em que compostos ndo biodegradaveis séao transformados em
biodegradaveis, seja por (b) combustéo eletroquimica, em que 0s contaminantes sao

totalmente mineralizados. Na regeneracdo eletroquimica a superficie do CA é
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regenerada com minima modificacdo de sua estrutura porosa, e apresenta a
vantagem de ser um processo de facil controle (ZANELLA, 2015).

WANG et. al. (2009) estudaram a regeneracdo do CA saturado com compostos
organicos utilizando anodos de SnO2/Ti e solugcdo 5% de Na.SO4. Avaliaram que a
intensidade da corrente aplicada tem influéncia na capacidade adsortiva do CA
regenerado. Como parte dos resultados, observaram que mesmo apos 5 ciclos, a
capacidade de adsorcdo do CA regenerado era equivalente ao do CA primério. A
eficiéncia de regeneracdo (ER) aumenta com um aumento do tempo de regeneracao,
e tem um valor maximo em condi¢des 6timas. Quanto maior a densidade de corrente,
mais rapidamente ocorre o processo de dessorc¢ao, até um determinado limite. Porém,
quanto menor a densidade de corrente, menor € a taxa de decréscimo da ER, sendo
mais de 90% apds 10 ciclos em 200 Am, enquanto a ER é reduzida para 78% em 4
ciclos a 2533 Am=.

Regeneracdo por processos de oxidacdo avancada

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo uma alternativa para a
regeneracao do carvao ativado, com baixo custo energético, podendo ser operado in
situ e em condicbes ambientes (CABRERA-CODONY; GONZALEZ-OLMOS;
MARTIN, 2015). Neste processo, radicais livres s&o gerados, principalmente o radical
hidroxila (*OH), de alto poder oxidante e capaz de promover a degradagido de
compostos presentes na solucdo. Esses radicais podem ser gerados por reacdes com
peréxido de hidrogénio (H202) elou ozénio (Os), por exemplo. Ainda, quando
combinados com outras técnicas, como aplicacdo de ultravioleta (UV) ou catalisadores
metalicos e semicondutores, a geracao deste radical € geralmente aumentada (DE
OLIVEIRA, 2016).

Cabrera et. al. (2015) estudaram a regeneracdo de CA exaurido com
octametilciclotetrasiloxano (D4), utilizando Os, H202 e H202 com sais ferrosos, este
altimo conhecido como reacdo de Fenton. Nos resultados para a ozonizacéo,
obtiveram, ap0s ensaios entre 5 e 60 min, uma eficiéncia de regeneragéo entre 20 a
40%, com pouca influéncia do tempo de tratamento, ndo sendo, desta forma, um
processo de alta viabilidade. Para as reages com H202, obtiveram uma ER méaxima
de 45%, em uma solucdo 0.3% m/v. Ao utilizar sais de ferro (Fe*?) depositados sobre

o CA, observaram um decaimento na capacidade inicial de adsorcédo do D4 com o CA,
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de 1732 para 1136m g g*. Quanto a eficiéncia de regeneracéo, atingiu-se 92.1%,
77.2% e de 46.3% para 0 primeiro, segundo e terceiro ciclo, respectivamente, com
uma solucdo 1% m/v de H202. Atribuiram esse decaimento a lixiviagdo do ferro no

carbono, as modificagcdes na estrutura do CA e/ou o acumulo de D4.

2.4.3 Regeneragdo microbiologica

A regeneracdo microbiolégica vem sendo utilizada para a recuperacdo da
capacidade adsortiva do carvao ativado, através do contato deste com uma populacao
microbiana capaz de metabolizar os componentes adsorvidos apos sua dessor¢ao no
caldo fermentativo (HUTCHINSON; ROBINSON, 1990).

AKTAS et. al. (2010) avaliaram a dessorgéo de 2-nitrofenol a 25°C, em pH 7, com
adicao de fenol como substrato de crescimento. Houve uma dessorcéo de 89,8% para

o 2-nitrofenol e de 82,3% para o fenol em um estudo de 10 dias de aeracéo.

2.4.4 Regeneragéo por ultrassom

A tecnologia de ultrassom é promissora para a regeneracao do carvao ativado.
Age através do fenbmeno de cavitacdo, isto €, pela formacéo, crescimento e colapso
implosivo de microbolhas em um liquido. O colapso dessas bolhas cria condicdes
extremas, como temperaturas altissimas e pressées dentro da interface local que
podem atingir 100 atm, causando o colapso da bolha e aumento térmico do
adsorvente, separando os contaminantes da superficie deste (YAO, 2016).

LIM et. al. (2005) estudaram a viabilidade da regeneragédo do CA saturado com
tricloroetileno (TCE) em 20kHz e obtiveram cerca de 64% de dessorcdo em 1 hora de
ensaio. Neste mesmo ensaio, constataram que o TCE dessorvido na fase aquosa foi

rapidamente degrado pela radiacao.

2.5 Regeneragao por Solventes

A regeneracédo de carvao ativado utilizando solventes baseia-se na imersao do CA
esgotado nos solventes regeneradores. Esta técnica segue os principios da extracao
sélido-liquido, como pode ser visto na Figura 2.4. Conforme o mecanismo da
dessorcéo, o liquido ira solubilizar o adsorbato, liberando os sitios ativos do CA, para

gue 0 mesmo recupere sua capacidade adsorvente.
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INTERAGAO SOLVENTE-ADSORVENTE

O solvente precisa penetrar na estrutura do adsorvente para alcancar os sitios ativos.

Os solventes mais efetivos sdo os menores ou mais leves.

INTERAGAO SOLVENTE-ADSORBATO

O poluente precisa ser soluvel no solvente.

Depende da razdo entre o tamanho das particulas.

INTERAGCAO ADSORVENTE-ADSORBATO

A extragdo é dificultada quando os poluentes estdo fortemente adsorvidos no sélido.

Figura 2.4 — Principios da extracao solido-liquido.
Fonte: Adaptado de Prado (2018).

A extracdo depende diretamente da interacdo entre solvente, adsorvente e
adsorbato. O solvente, por exemplo, deve conseguir penetrar na estrutura do solido
adsorvente, alcancando os sitios ativos, onde o adsorbato é geralmente retido. Quanto
menor e mais leves forem as moléculas do solvente, melhor sera a eficiéncia de
regeneracao, uma vez que elas serdo capazes de alcancar 0s microporos mais
profundos. Considerando a interacao entre o solvente e o adsorbato, quanto maior a
solubilidade do poluente no solvente, maior sera a eficiéncia da extracdo. Ainda,
guanto maior for a interacdo entre o adsorvente e o adsorbato, mais dificil sera essa
extracao.

Metanol, etanol e acetona sao os solventes mais utilizados para a regeneracéao de
carvao ativado, uma vez que satisfazem as condi¢des para extrair os adsorbatos mais
comuns e apresentam altas eficiéncias de regeneracdo. Apds a escolha do solvente,
0 uso do mesmo diluido com &gua é frequentemente analisado, como uma solucdo
para melhoras ambientais e reducéo de custos (SALVADOR et al., 2015).

GUO et al,, (2011) descreveram as seguintes vantagens desta técnica: (1)
possibilidade de recuperacdo de substancias de interesse a partir do liquido
regenerado; (2) a reativagdo do sélido adsorvente pode ser operada na mesma torre
de adsor¢ao/regeneracao; (3) € um processo simples de ser implementado; (4) menor
perda de CA dentre os processos de regeneracdo. No entanto, ha algumas
desvantagens, listadas a seguir: (1) o solvente pode dessorver varios contaminantes
além do poluente de interesse; (2) a regeneracdo ndo é completa, uma vez que 0s
poros do carbono podem ser preenchidos por ar, afetando a taxa de recuperagéo; (3)

€ necessario encontrar métodos para recuperar 0s solventes organicos.



16 Estudo da Regeneracdo por Solvente de Carvio Ativado Saturado com Acido Acetilsalicilico

HUBNER et. al (2018) estudaram a regeneracdo do CA esgotado com cafeina,
utilizando acido cloridrico, ambnia e dois solventes organicos, acetato de etila e etanol.
O acetato de etila foi escolhido devido ao amplo uso como agente de extragdo e o
etanol devido a excelente solubilizagdo da cafeina. Encontraram que a combinacao
de acetato de etila, etanol e agua (2:1:1) foi a mais eficiente na recuperacdo da
capacidade de adsorcdo e em repetidas regeneracfes do CA, atingindo 57% de
remocdo de cafeina apdés 7 ciclos de adsorcdo/regeneracdo. A eficiéncia de
regeneracao permaneceu proxima a 100% quando novas solu¢des de solventes eram
utilizadas. Com estes resultados, avaliou que a reducdo na capacidade de adsor¢éo
esta altamente relacionada com a saturacdo do solvente, indicando que devem ser
substituidos quando a capacidade de adsorcao € reduzida. Avaliou também que néo
h& influéncia do pH na interacdo carbono-cafeina, uma vez que ambos acido e base

obtiveram os menores indices de dessorc¢ao.

2.5.1 Acetona e Etanol como Solventes para Regeneragao

Solventes organicos possuem boas capacidades de extracao e sdo utilizados para
regeneracao do carvao ativado saturado com farmacos. O etanol e a acetona mostram
bons indices de dessorgdo (COONEY; NAGERL; HINES, 1983; HUBNER; FERIS,
2018; SUTLKNO; HIMMELSTELN, 1983).

Cooney et. al. (1983) testaram diversos solventes, entre eles acetona e etanol,
como agentes de regenerac¢do do carvao ativado saturado com fenol. Obtiveram
88,3% de dessorcdo com etanol e de 85,7% para acetona, sendo o segundo e o
terceiro solventes com melhor indice de dessorcdo entre todos estudados,
respectivamente. Os experimentos foram conduzidos ap0s ensaios de adsor¢céo com
100 mL de solucéo fendlica 2 g.L* e utilizando 50 mL de solvente durante 30 min para
a regeneracao.

A eficiéncia do processo depende da solubilidade do adsorbato no solvente
escolhido. Quando a solubilidade do adsorbato € maior no solvente do que em agua,
0s contaminantes sao transferidos da superficie do sélido para o solvente. A
solubilidade do acido acetilsalicilico em etanol, acetona, propileno glicol e propanol foi
estudada por Maia et. al. (2008). As maiores solubilidades encontradas, em fracao
molar, foram para a acetona (0,114) e para o etanol (0,093), respectivamente, a 310
K.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, 0s equipamentos e a metodologia
utilizados na realizagdo dos experimentos. Os procedimentos experimentais foram
realizados no Laboratério de Separacdo e Operacbes Unitarias (LASOP) do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS).

3.1 Materiais

O &cido acetilsalicilico (AAS) (pureza > 99%) utilizado como adsorbato nos ensaios
de adsorcdo foi obtido pela Sigma-Aldrich. Uma solugcdo-mée foi preparada na
concentragdo de 400mg L%, utilizando o reagente P.A. e agua destilada.

O solido adsorvente utilizado foi o carvao ativado comercial de origem vegetal, da
marca Dinamica, com granulometria de 14 a 24 mesh-tyler (diametro entre 0,71 e 1,17
mm) e area superficial 737.142 m?/g, obtida através da analise BET realizada.

Para a etapa de regeneracdo do carvdo ativado, os solventes utilizados foram
alcool etilico (95%, CAS N° 64-17-5) e acetona (99,5%, CAS N° 67-64-1 e ONU N°

1090), puros e em solu¢des com agua destilada na proporcédo de 1:1.

3.2 Procedimento Experimental

O procedimento experimental, representado esquematicamente na Figura 3.1, é
realizado em ciclos de adsorcéo/regeneracdao, isto €, primeiro realiza-se a adsorcéo
do poluente pelo sdélido adsorvente e em seguida realiza-se a regeneracao desse com
os solventes escolhidos. Para completar o ciclo, uma nova adsorgéo é realizada. Com
os dois processos de adsorcao é possivel avaliar, entdo, a eficiéncia de regeneracao
do solido adsorvente, através da relacdo entre as remocdes atingidas nas adsorcdes

prévia e posterior a regeneracao.
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Efluente com
AAS

Efluente tratado

\_) Sorcdo com carvéo ‘/

ativado/regenerado

salido Solido
seco saturado

Dessorgédo do AAS

CA regenerado sorvido no carvdo

R_‘_‘_‘_-_'_'_‘_,_/

Sdlide molhado
com o solvente

Figura 3.1 - Diagrama esquematico do sistema utilizado no ensaio de adsorcao/regeneragéo.

Para medicdo da concentracdo do AAS antes e apds 0s ensaios de adsorcao,
utilizou-se um espectrofotdbmetro Thermo Scientific, modelo Genesis 10S UV-Vis,
ajustado ao comprimento de onda de 224 nm, caracteristico do AAS. A remocao foi
determinada pela diferenca entre a concentracéo inicial de AAS e a concentracgéao final
apos a adsorcao (Equacdo 3.1), e a eficiéncia de regeneracdo, por sua vez,
comparando a razao de remocao entre a adsorcao realizada com a primeira (Equacao
3.2).

Ry =1 Cf) 100
Ly — ! I:.-' ]

o Equacéo 3.1

R.
ER (%) = R_.IJ' 100 Equacao 3.2

Onde R é aremocgédo; Co a concentracéo inicial da solugéo antes da adsor¢cdo em
mg.LY; C¢ a concentracdo apdés a adsorcdo em mg.LY; ER é a eficiéncia de
regeneracao; Ri a remocao de AAS do CA regenerado no ciclo i e Ro a remocéo de
AAS do CA antes de ser regenerado.

Pela Lei de Beer-Lambert (SKOOG, 2015) é possivel relacionar a absorbancia com

a concentracéo do soluto (Equacéo 3.3).

c==2 Equacéo 3.3

a

Onde C é a concentracéo do soluto em mg.L; A é a absorbancia medida em 224

nm; a é o coeficiente angular da curva de calibracéo.
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Para isso, deve-se construir uma curva de calibracdo, afim de obter uma equacéo
de reta, utilizada para obter a concentracao das solucdes através das suas respectivas
absorbancias. A curva foi construida a partir de solu¢cdes padrdo de AAS nas
concentracdes aproximadas de 5, 10, 15, 20 e 30 mg.L?, como pode ser visto na

Figura 3.2.

1,2

y=0,0346x
R?=0,9993

Absorbancia
o
[0)]

0 5 10 15 20 25 30 35
Concentragdo (mg.L-1)

Figura 3.2 - Curva de calibracao do AAS por espectrofotometria UV/Visivel.

A reta obtida por regresséo linear, com coeficiente de ajuste R? no valor de 0,9993,

obedece a equacéao 3.4.
Asounm = 0,0346 x C Equacéo 3.4

Onde A2anm € a absorbancia no comprimento de onda de 224 nm; C é a
concentracdo de AAS em solugdo em mg.L™.

Os ensaios de adsorcédo que precedem os de regeneracdo foram realizados nas
melhores condigcbes experimentais encontradas no estudo de remocgédo de &cido
acetilsalicilico por adsorcéo de Del Vecchio (2016), sendo o carvao ativado utilizado
em ambos estudos o0 mesmo. Dessa forma, as condi¢des para adsor¢éo foram em pH
4,5 +0,1 (pH natural da solucéo sintética), concentracdo de solido adsorvente de 5 g
L, concentracdo de soluto de 20 mg.L* e tempo de residéncia de 40 min em agitador.

Dessa forma, experimentalmente, prepararam-se as solu¢des nas concentracdes
desejadas a partir da solucdo mae de AAS, adicionou-se 0,5 g de carvao ativado e

ambos foram colocados em fracos Schott, submetidos a agitagao de 28 £+ 2 rpm, pelo
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tempo determinado. O equipamento utilizado foi o agitador de Wagner modelo MA160,
da marca Marconi.

Apéds o processo de adsorcdo seguiu-se para a etapa de regeneracdo do carvao
ativado. Para isso, realizou-se a filtracdo da suspensado, separando a fase soélida
(carvao ativado) da fase liquida (solucdo empobrecida em soluto), e dessa foram
realizadas as medidas de absorbancia a fim de determinar a C+. Todo o carvao ativado
era retornado para os frascos Schott e a estes eram adicionados 100 mL das solu¢cdes
de regeneracédo, descritos na Tabela 3. Os recipientes eram entdo submetidos a

agitacao por 60 min, na velocidade de 28 + 2 rpm.

Tabela 3 - Composicéo das solugbes de regeneracéo utilizadas.

Composicao Denominagcao
Solugédo 1 Acetona Acetona 100%
Solugao 2 Etanol Etanol 100%
Solugdo 3 | Acetona e Agua (1:1) Acetona 50%
Solugéo 4 Etanol e Agua (1:1) Etanol 50%

Ao final, a solucdo de dessorcdo era filtrada e guardada para reutilizagdo no
seguinte ciclo. A fase solida era retornada para o frasco schott para secagem do
mesmo, em temperatura ambiente, até que o proximo processo de adsorcéo fosse
realizado.

Assim como nos estudos de Guo et al. (2011) e Hubner et al. (2018) escolheu-se
realizar este procedimento por 5 ciclos consecutivos. Dessa forma, 6 adsorcdes foram
concluidas e 5 processos de regeneracao (dessorcdes), sempre com 0 mesmo carvao
ativado e o mesmo solvente.

Cada experimento foi realizado em duplicata. A comparacao entre os resultados
foi analisada estaticamente pelo teste de variancia ANOVA fator Unico, andlise do
valor-p, com a ferramenta Excel, considerando um nivel de confianga de 95% (a =
0,05).

Apos os 5 ciclos, a massa de carvéo ativado remanescente foi pesada, bem como

a quantidade de solvente restante, para andlise de perdas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
experimentalmente, com o objetivo de avaliar a eficiéncia da técnica de regeneracao

por solventes bem como a escolha do melhor solvente entre os analisados.

4.1 Estudo de adsorgao

Os ensaios de adsorcdo com o carvao original sob as melhores condicbes de
adsorcao encontradas por Del Vecchio (2016) resultaram em 76,9% + 1 de remocé&o
de aspirina. Este valor foi considerado como suficiente para continuar as pesquisas

sob essas condi¢cdes experimentais para 0s ensaios de adsorcao.

4.2 Regeneragao com acetona

A habilidade de regeneracdo de carvao ativado saturado com AAS utilizando
acetona foi investigada em duas proporc¢oes, 100% solvente e 50% solvente com 50%
agua destilada, avaliando-se a eficiéncia de regeneracao (ER) em cada ciclo até que
5 ciclos fossem concluidos. A Figura 4.1 apresenta os resultados obtidos para acetona
100% e a Figura 4.2 para a acetona 50%. O estudo de ambas concentracbes é
importante para avaliar a possibilidade de diminuir o uso de solventes, reduzindo a
quantidade de efluentes toxicos, desenvolvendo a sustentabilidade do processo.

120

100
8
6
4
2
0
1 2 3 4 5

Ciclo

Figura 4.1 - Eficiéncia de regeneracédo do carvao ativado saturado com aspirina
por 5 ciclos consecutivos de adsorcéo/regeneracdo para acetona 100%.
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Figura 4.2 - Eficiéncia de regeneracéo do carvao ativado saturado com aspirina
por 5 ciclos consecutivos de adsor¢cédo/regeneracdo para acetona 50%.

Conforme a Figura 4.1 e a Figura 4.2, observa-se uma gradual, mas moderada,
perda de eficiéncia de regeneracao, isto é, o carvao ativado remove menos poluentes
do meio em comparacdo ao seu estado original. Na técnica empregada, ocorre
apenas a dessorcdo do poluente, de forma que ha um aumento de concentracédo de
AAS no solvente ciclo apés ciclo. Como consequéncia, a capacidade de dessorcéo
diminui. Nos estudos de Hubner et. al. (2018) e de Zanella (2015) esse
comportamento também foi observado.

Além disso, em ambos 0s casos, percebe-se também que as duas primeiras
regeneracdes apresentam, respectivamente, ER de 104% e 103% para acetona pura
e de 107% e 102% para acetona e agua destilada (1:1), indicando que o solvente
inicialmente auxilia na adsor¢cao do adsorbato. Isso provavelmente ocorre devido a
uma restauracao da superficie porosa, o que libera mais sitios ativos apos a lavagem
com solvente e consequentemente aumenta a sua capacidade de adsorcao.

Resultados similares foram obtidos por HE et al., (2012) nos seus estudos de
regeneracao de carvao ativado saturado com caramelo e outras impurezas utilizando
NaOH como solvente de regeneracdo. A area superficial do CA original e do CA
regenerado foram analisadas por BET e verificado um aumento de 1058 m2.g* para
1359 m?2.g! apéds tratamento com solvente (NaOH 10%) . Nos estudos de Da'na et.
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al (2017) também foi observado um aumento na remocdo apdés a regeneracao,
influenciado por uma alteracdo no pH e assim nas forcas atrativas, que contribuiram
com o aumente da adsorcao.

4.3 Regeneragao com etanol

Os procedimentos de sorcao-regeneracao foram também realizados para o etanol,
sendo igualmente avaliadas duas proporcdes, 100% e 50%. Os resultados obtidos

podem séo apresentados na Figura 4.3 e na Figura 4.4, respectivamente.
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Figura 4.3 - Eficiéncia de regeneracdo do carvao ativado saturado com aspirina
por 5 ciclos consecutivos de adsorcéo/regeneracéo para etanol 100%.
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Figura 4.4 - Eficiéncia de regeneracéo do carvao ativado saturado com aspirina
por 5 ciclos consecutivos de adsor¢cédo/regeneracdo para etanol 50%.

Observa-se que o etanol apresenta comportamento similar ao da acetona,
indicando que ambos os solventes influenciam o CA da mesma maneira. Isto é, o
etanol também melhora a capacidade adsorvente do sélido, com a ER de 111% para
o solvente puro e de 106% para o solvente e agua destilada (1:1) no primeiro ciclo de
regeneracao, e de 111% e 102% no segundo ciclo, com diminuicdo gradual da
capacidade de adsorcao devido acumulo do adsorbato na solucdo de regeneracao
ciclo apés ciclo.

O menor valor da ER ao longo dos ciclos também € influenciado pelas perdas que
ocorreram durante o procedimento experimental, tanto de solvente — em torno de 25%
do 1° ao 5° ciclo — quanto de massa de CA — média de 6% - para as quatro solugcbes
de regeneracéo testadas.

4.4 Comparacgao entre as solugoes

4.4.1 Escolha da concentragdo de solvente

Foi escolhido o estudo de duas concentracdes para cada solvente com o objetivo
de analisar a possibilidade de um menor uso desses, diminuindo tanto o custo do

processo quanto a geragao de efluentes contaminantes.
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Ao comparar a proporcao de solventes através da Figura 4.5 tanto para a acetona

guanto para o etanol, percebe-se que ndo existem diferencas representativas. Para

verificar se ha, de fato, diferencas significativas entre o uso do solvente puro ou em

solucdo com agua destilada na proporcéo 1:1, realizou-se testes de variancia (ANOVA

— fator Unico) no software Excel. As andlises foram realizadas para os 5 ciclos de

sorcao-regeneracao individualmente com os valores de ER das duplicatas para cada

um, com uma significancia (a) igual a 0,5.
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Figura 4.5 - Comparacao entre duas propor¢des, 100% e 50%, de dois diferentes solventes, acetona

(a) e etanol (b) durante 5 ciclos de adsor¢céo/regeneracao.

E possivel verificar na Tabela 4 o resultado do teste para o tltimo ciclo, cujo valor-

p € superior ao valor definido para a significAncia a. Nesse caso, ndo se rejeita a
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hipétese nula e ndo ha evidéncias para afirmar que a concentracédo tenha efeito
significativo, para ambos os solventes. Resultados analogos a esse foram obtidos
para ciclos anteriores.

Tabela 4 - Analise de variancia para o 5° ciclo de sorgdo-regeneragao em duas
diferentes propor¢des, 100% e 50%, para a acetona (a) e para o etanol (b) (a=0,05).

a) Acetona
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,00258475 1 0,002585 3,920632 0,186244 18,51282
Dentro dos grupos 0,00131854 2 0,000659
Total 0,00390328 3

b) Etanol
Fonte da variagéo 5Q gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,00250868 1 0,002509 1,230501 0,382828 18,51282
Dentro dos grupos 0,00407749 2 0,002039
Total 0,00658617 3

Conclui-se, entdo, que ambas as proporc¢des apresentam capacidade semelhantes
de recuperar a habilidade de adsorcdo do CA testado. E interessante, dessa forma,
trabalhar com o solvente diluido, afim de diminuir os custos do processo e ser mais
ambientalmente correto, como também foi observado por HE et al., (2012) em seus

estudos.

4.4.2 Escolha do solvente

Os solventes testados se mostraram eficientes para regenerar o CA estudado. Nos
ensaios de adsorcdo com CA regenerado pela acetona 50%, obteve-se como Ro
77,4% e como Uultima remocdo encontrada Rs, obteve-se 63,1%. Nos ensaios
realizados para o etanol 50%, obteve-se um Rode 77,5% e como ultima remog&o, um
Rs de 64,6%. A Figura 4.6 apresenta a comparagao entre esses dois solventes nas
suas menores concentracoes, na dessorcdo do AAS da superficie do adsorvente nas

condigOes testadas.
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Figura 4.6 - Comparacéo entre acetona 50% e etanol 50% durante 5 ciclos de adsor¢éo/regeneracao.

Com os resultados experimentais obtidos, ndo h& distingdo entre a acetona ou
etanol como solvente de regeneracdo. A fim de confirmar isso, realizou-se o teste
ANOVA - fator Unico, comparando a acetona 50% e o etanol 50% com significancia
(a) de 0,05 para os 5 ciclos de sorgcéo-regeneracao.

Tabela 5 - Andlise de variancia para o 5° ciclo de sor¢ao-regeneracao para acetona
50% e etanol 50% (0=0,05).

Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 5,7803E-05 1 5,78E-05 0,066787 0,820238 18,51282
Dentro dos grupos 0,00173095 2 0,000865

Total 0,00178875 3

Como o valor-P mostrado na Tabela 5 € maior do que a, cujo resultado é anélogo
para os demais ciclos, infere-se que néo ha estaticamente diferencas significativas
entre os dois solventes, e dessa forma, a escolha deve ser baseada em outras
propriedades, como volatilidade, custo e possibilidade de recuperacao.

A acetona possui ponto de ebulicdo em 53,1°C sob 1 atm, enquanto que o etanol
75,5°C, sendo assim, a acetona mais volatil e com maior probabilidade de perdas por
evaporacao, porem essa maior perda nao foi observada durante o procedimento
experimental realizado. Ambos liquidos s&o completamente misciveis em agua e com
pontos de ebulicdo diferente dessa, podendo ser separados através de destilacao,
sem formagdo de azedltropo na mistura acetona/dgua (XIE et al., 2018), porém ha
formacdo de azedtropo em 95,5wt% na mistura etanol/agua (HAN; CHEN, 2018).

Ainda, o litro da acetona tem um custo de R$84,00 enquanto que o do etanol de
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R$133,00. A acetona € mais facil de recuperar e tem um custo inicial menor, sendo

assim, o solvente escolhido para regeneracéo do CA.

4.5 Proposta de Processo de tratamento de efluentes contendo AAS

O presente capitulo tem como objetivo propor o tratamento de efluentes contendo
AAS. A Figura 4.7, mostra a proposta, onde uma corrente de entrada referente ao
efluente contendo a AAS seria tratada através de um processo de adsorcdo com
carvao ativado. Apds esse tratamento, segue uma corrente de saida de efluente e um
processo de regeneracdo do CA com solventes adequados, para que esse sélido
adsorvente possa ser reutilizado, diminuindo os custos do processo e o descarte de
residuos. O solvente contendo o AAS é também guardado para posterior reutilizacao.
Apos secagem deste CA, ele pode ser novamente utilizado para o tratamento da agua,
repetindo-se o ciclo até que um indice de remocao limite de AAS pelo CA seja atingido,
deixando de ser um processo eficaz. Neste momento, o CA esgotado com AAS passa
a ser um residuo e deve ser classificado de acordo com normas ambientais (NBR
1004:2004) e adequadamente disposto. O solvente deve passar por um processo,
como destilacdo, para a sua separacao da agua e do micropoluente. Assim, o solvente
pode ser reutilizado e o volume de descarte da solu¢cdo aquosa contendo todo o AAS
dessorvido do CA, pode ser diminuido.

CA nao passivel de
3 1 regeneragéo

} l s
Regeneracao ‘

Adsorgéo Adsorgio ‘ ‘
—» do CAcom
1 comCA |~ g com CA
SO|VenteS secagem do CA ‘ Q \A
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2 4 2 regeneragéo comAAS
Solvente ¥
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Efluente concentrado .~
comAAS
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1) Efluente carregado com AAS 3) Solvente fresco
2) Efluente tratado 4) Solvente carregado com AAS

Figura 4.7 - Diagrama esquematico do processo de tratamento de um efluente carregado com AAS
por adsor¢cdo com carvao ativado, regenerado consecutivamente por solvente, com recuperacao do
solvente.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho teve como objetivo estudar a regeneracao por solvente de
carvao ativado saturado com acido acetilsalicilico.

Neste estudo, foram utilizadas quatro solucbes de solvente, utilizando dois
solventes diferentes, acetona e etanol, em duas propor¢des, 100 e 50%. Definiu-se
avaliar a eficiéncia de regeneracdo em 5 ciclos de sorcao-regeneracao ou até que o
processo continuasse interessante quando comparado ao descarte imediato do
adsorvente. Durante os 5 ciclos, a menor ER obtida entre as 4 solucfes foi de 82%.

Diante dos resultados obtidos no presente trabalho, todas as solucbes se
mostraram igualmente eficientes para a regeneracdo do CA. Concluiu-se que a
acetona 50% (mistura de acetona e agua destilada na propor¢cédo 1:1) € a melhor
escolha de solvente, por apresentar eficiéncia semelhante as demais soluc¢des, porém
menor custo e maior capacidade de recuperacao do solvente. Dessa forma, a técnica
de regeneragao de CA por solvente se mostrou eficaz e capaz de proporcionar a
reutilizacdo deste solido adsorvente saturado com farmacos como o &cido
acetilsalicilico.

Como sugestodes para trabalhos futuros pode-se citar:

e Estudar outras propor¢des de solvente, a fim de reduzir a quantidade de

acetona e de etanol;

e Avaliar a influéncia da temperatura no processo de regeneracdo por

solvente;
e Avaliar a influéncia do tempo de regeneracao na eficiéncia do processo.

e Avaliar a area superficial do carvao ativado antes e ap0s a regeneragao por

solvente;

e Estudar e regeneracgédo por solvente de carvéo ativado para ciclos aplicados

ao tratamento de um efluente real;

e Realizar estudos utilizando outras técnicas para o carvao ativado saturado

com acido acetilsalicilico;
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