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RESUMO  

 

A identificação de poluentes emergentes do meio ambiente nos recursos hídricos e a 

incerteza de seus impactos, incentivou a busca por técnicas de tratamento de efluentes 

capazes de remover efetivamente essa classe de poluentes da água. Entre os poluentes 

emergentes, inclui-se a cafeína, produto de alto consumo mundial que pode ser 

encontrado em bebidas, alimentos e composições farmacêuticas. Entre várias técnicas 

existentes, a adsorção em carvão ativado apresenta potencial para remoção dessa classe 

de poluentes. O processo apresenta como uma vantagem, a possibilidade de 

reaproveitamento do sorvente através de sua regeneração. No entanto, à medida que o 

sólido é submetido a sucessivos ciclos de adsorção-regeneração, há uma redução gradual 

da capacidade adsortiva do carvão ativado. Assim, o presente estudo tem como objetivo 

avaliar a habilidade do carvão ativado em absorver cafeína múltiplas vezes, a fim de 

verificar a capacidade de reuso do mesmo. Acetato de etila, etanol, ácido clorídrico e 

hidróxido de amônio foram utilizados como promotores da dessorção da cafeína do sólido 

saturado. Foram avaliadas as condições ideais para a remoção de cafeína na faixa de pH de 

2,00 a 10,00, concentração de sólido sorvente de 0 a 25 gL-1 e tempo de contato de 10 a 

120 min, a eficiência de dessorção dos solventes avaliados e a habilidade do carvão ativado 

em realizar ciclos de adsorção-regeneração. Avaliou-se o uso de um solvente fresco a cada 

ciclo de regeneração e, para tornar o processo mais econômico e ecológico, a mesma 

solução de solvente. Os resultados mostraram que a maior remoção de cafeína foi 

observada em pH natural, aproximadamente 7, tempo de residência de 50 min e 

concentração de adsorvente de 10 g.L-1. Os solventes que continham acetato de etila na 

composição apresentaram melhores resultados. Para sete adsorções seguidas, utilizando 

sempre um solvente fresco obteve-se uma eficiência de regeneração de 95% e 68% quando 

o mesmo volume de solvente é utilizado. Assim, conclui-se que o processo de adsorção 

com carvão ativado granular comercial é eficaz na remoção de cafeína de soluções aquosas, 

podendo tratar um grande volume de solução com o mesmo sólido quando regenerado 

por um solvente com acetato de etila na composição, trocando o montante de solvente 

após alguns ciclos. 

Palavras-chaves: cafeína, adsorção, regeneração por solventes, carvão ativado, acetato 

de etila 
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ABSTRACT  

 
 

The presence of pharmaceuticals compounds in water resources has encouraged the 

search for polishing techniques in water treatment. Adsorption with activated carbon is 

one of the most effective and versatile operations for micropollutants removal; However, 

during adsorption process, there is a gradually reduction of adsorption efficiency of the 

activated carbon and an effective regeneration process is required. In this work, ethyl 

acetate, ethanol, hydrochloric acid and ammonia solution were used to regenerate 

exhausted activated carbon used for caffeine removal from aqueous solution. The ideals 

conditions for caffeine removal, the desorption efficiency of regenerant solvents and the 

ability of the activated carbon to be regenerated in adsorption-regeneration cycles were 

evaluated. The results showed that the highest removal of caffeine were observed at 

natural pH, residence time of 50 min and adsorbent concentration 10 g.L-1. The activated 

carbon were effectively regenerated using a solvent with ethyl acetate in composition. The 

regenerant solvent could effectively recover the adsorption activity and repeatedly 

regenerate the activated carbon when a new amount of solvent is used in each 

regeneration step, after seven adsorption essays, using the same regenerated solid sorvent 

it was obtained a regeneration efficiency of 95%. This result reduces when the same 

amount of regenerant solvent were used in all adsorption cycles, it was obtained a 

regeneration efficiency of 58%, after eleven adsorption.    

 
 

 

Keywords: Adsorption, Caffeine contamination, Activated carbon regeneration, Solvent 
regeneration, Ethyl acetate 
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Capítulo 1 

Introdução  

 

O principal recurso natural que garante a saúde dos seres vivos e do meio ambiente é 

a água. No entanto, apenas 0,3% da quantidade total de água no planeta é proveniente de 

água doce que, geralmente, é encontrada poluída por substâncias de origem antropogênica 

e natural, gerando um enorme risco ecológico e à saúde (Esterhuizen-Londt et al., 2016). 

Com o crescimento rápido da população mundial e com o aumento das atividades 

industriais observa-se um maior consumo e uma poluição constante dos recursos hídricos, 

o que aumenta a preocupação com o meio ambiente. 

Alguns dos poluentes tradicionalmente descartados nos recursos hídricos só puderam 

ser detectados graças à evolução dos equipamentos analíticos e geraram preocupação com 

a saúde: os poluentes emergentes. Essa classe de poluentes inclui os pesticidas, 

surfactantes, fármacos, hormônio, drogas ilícitas e produtos de cuidado pessoal. Esses 

contaminantes foram reconhecidos como um possível problema ambiental e pouco se sabe 

sobre os seus efeitos ao ambiente e aos seres vivos. Os poluentes emergentes e seus 

metabólitos já foram detectados em diversas fontes aquosas no mundo inteiro, desde rios 

e córregos d’agua até na água potável (Żółtowska-Aksamitowska et al., 2018). 
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Entre as diversas substâncias classificadas como contaminantes emergentes inclui-se a 

cafeína, um estimulante do sistema nervoso central que, apesar de biodegradável, é 

detectado em diversas matrizes ambientais, sendo inclusive utilizado como um indicador 

de influência antropogênica. Uma explicação para a presença marcante da cafeína nos 

meios hídricos reside no fato dela ser a substância alteradora de comportamento mais 

consumida mundialmente, os seres humanos ingerem cafeína através de bebidas, 

alimentos e fórmulas farmacêuticas.  

Um dos maiores desafios a serem vencidos é que a maioria dos compostos 

farmacêuticos não são completamente removidos nos sistemas convencionais de 

tratamento de efluentes, levando a persistência desses compostos aos recursos hídricos. 

Além disso muitos medicamentos são sintetizados para não serem facilmente degradáveis 

o que agrava a situação. Neste contexto, é essencial a obtenção de uma técnica de 

tratamento que seja eficiente na remoção desses contaminantes da água. Muitas 

metodologias são estudadas, entre elas, se destacam os processos oxidativos avançados, a 

separação por membranas e a adsorção em carvão ativado. 

Dentre essas técnicas, a operação unitária de adsorção apresenta grande potencial. 

Essa tecnologia tem demonstrado sucesso na remoção de diversos poluentes emergentes 

em diversas matrizes ambientais. Além disso é uma técnica de fácil operação produzindo 

efluentes de alta qualidade sem formar subprodutos tóxicos com baixos custos de 

operação. 

Durante o processo de adsorção, o poluente gradativamente ocupa os sítios ativos do 

carvão ativado até o sólido ficar saturado e assim, não possuir mais função adsortiva. Nesse 

estágio o sólido pode ser descartado e substituído por um novo ou passar por um processo 

de regeneração e garantir o seu reuso. Um processo eficiente de regeneração do carvão 

ativado é necessário para recuperar o máximo da capacidade de adsorção do sólido sem 

degradar o sólido e não causar danos à eficiência e custo do processo. 
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1.1 Objetivos 

O objetivo geral do presente trabalho consistiu em estudar a eficiência de remoção de 

cafeína de uma solução aquosa por adsorção em carvão ativado e avaliar a reutilização do 

sólido em ciclos adsorção-regeneração aplicando solventes para recuperação do sólido. 

Os objetivos específicos para o desenvolvimento deste trabalho foram: 

a) avaliar experimentalmente quais as melhores condições operacionais de adsorção 

de cafeína pelo carvão ativado (variáveis: pH, tempo de contato e concentração de 

sólido); 

b) avaliar o uso de diferentes solventes para dessorver a cafeína sorvida no 

carvão ativado; 

c) compreender o processo de regeneração; 

d) escolher o melhor agente regenerante; 

e) verificar a habilidade de o carvão ativado em ser utilizado e regenerado 

múltiplas vezes com o agente regenerante que apresentou os melhores 

resultados; 

f) avaliar a possibilidade do uso da mesma porção de solvente nas 

regenerações; 

g) avaliar a relação mínima que pode ser utilizada do agente regenerante a fim 

de minimizar o volume do solvente; 

h)  avaliar a viabilidade do uso dessa metodologia em colunas de adsorção em 

leito fixo; 
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Capítulo 2 

Revisão Bibliográfica  

Neste capítulo serão apresentados os conceitos e teorias que embasaram e motivaram 

este estudo. Primeiramente será abordado uma breve contextualização sobre a 

contaminação dos recursos hídricos por fármacos, legislação e as técnicas mais utilizadas 

de remoção desses contaminantes de meios aquosos, com foco na adsorção e seus 

fundamentos. Após serão abordadas as técnicas de regeneração do carvão ativado, foco 

principal desse estudo, trazendo ênfase na regeneração por solventes. 

 

2.1. Contaminação de recursos hídricos 

A água é um recurso essencial para o desenvolvimento da vida de todos os seres vivos 

no planeta. O volume de água potável representa apenas 2,5% do total presente no 

planeta, sendo que a principal fonte de captação para consumo são os rios e córregos 

d’agua, os quais representam apenas 0,49% das águas potáveis superficiais (U. S. 

GEOLOGICAL SURVEY, 2007).  
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O crescimento rápido da população mundial, assim como o aumento das atividades 

industriais e agrícolas ocasionaram um maior consumo dos recursos hídricos, além de sua 

constante poluição através de descartes inapropriados. Sabe-se que qualquer modificação 

na água que reduza a sua usabilidade ou resulte em prejuízos aos organismos vivos é 

considerada poluição, sendo esta formalmente definida no Brasil através da Lei 

6.938/1981, artigo 3°, inciso III (BRASIL, 1981).  

O efluente proveniente de regiões urbanas e das atividades industriais e agrícolas é 

constituído de água e sólidos orgânicos e inorgânicos que podem estar suspensos e 

dissolvidos, além de um elevado teor de microrganismos, como bactérias, fungos, 

protozoários, vírus e helmintos. Após seu uso, uma parte deste efluente passa por um 

processo de tratamento para remover, reduzir ou converter em produtos inertes a carga 

de poluentes através de uma sequência de mecanismos físicos, químicos e biológicos, que 

constituem as estações de tratamento de efluentes (ETEs), enquanto outra parte ainda é 

diretamente descartada na fonte de consumo. 

Alguns poluentes gerados por essas atividades são classificados como poluentes 

emergentes do meio ambiente. Esta classe de poluentes é representada por contaminantes 

ambientais que foram detectados no meio ambiente devido ao melhoramento das técnicas 

analíticas existentes e foram reconhecidos como um possível problema ambiental. Essa 

classe de compostos inclui-se os fármacos, produtos de cuidado pessoal, surfactantes, 

hormônios, drogas ilícitas, entre outros (Diamond et al., 2011; Naidu et al., 2016; 

Ramakrishnan et al., 2015; Souza & Féris, 2016; Stuart et al., 2012; Valcárcel et al., 2011). 

Os poluentes emergentes e seus metabólitos já foram detectados em rios (María Jesús 

Martínez Bueno et al., 2010; Valcárcel et al., 2011), águas subterrâneas (Godfrey et al., 

2007; Stuart et al., 2012), plantas de tratamento de efluentes (M. J.Martínez Bueno et al., 

2012; Rosal et al., 2010), água potável (Gabarrón et al., 2016; Huerta-Fontela et al., 2011), 

além de oceanos, solo e sedimentos (B. Halling-Sorensen j , S. Nors Nielsen, P. F. Lanzky & 

Jorgensen, 1998).  

Apesar de muitos desses compostos serem estáveis, eles apresentam potencial de 

bioacumulação nos seres humanos (García-Mateos et al., 2015), além disso, a presença de 

poluentes emergentes na água já foi associada à disfunção endócrina, casos de toxicidade 

crônica e desenvolvimento de resistência patogênica nos seres vivos (Huerta-Fontela et al., 

2011; Rosal et al., 2010). 
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2.1.1. Contaminação dos recursos hídricos por fármacos 

Entre os contaminantes emergentes incluem-se os fármacos, moléculas naturais ou 

sintéticas utilizadas para prevenção, diagnóstico e tratamento da saúde humana e animal. 

Estes compostos são usualmente classificados de acordo com seus efeitos em analgésicos, 

anti-inflamatórios, betabloqueadores, reguladores lipídicos, antibióticos, antiepiléticos, 

antidepressivos, entre outros (Gabarrón et al., 2016; Ternes et al., 2002; Valcárcel et al., 

2011). Normalmente, são capazes de atuar no organismo-alvo em concentrações 

extremamente baixas (Rivera-Utrilla et al., 2013).   

Estima-se que, em 2018 o número de medicamentos vendidos no Brasil ficou em torno 

de 4,6 bilhões de embalagens com cerca de 6.154 diferentes produtos (ANVISA, 2019). 

Destes, ao menos 35% são adquiridos por automedicação. Os fármacos são responsáveis 

por 27% dos casos de intoxicações no país, sendo que 16% dos casos de intoxicação que 

levam a morte são causados por medicamentos (ROCHA, 2014). 

Os fármacos, depois de consumidos e metabolizados pelo corpo humano são lançados 

no meio ambiente principalmente através do descarte doméstico de efluentes. Porém, seu 

aparecimento nos recursos hídricos é agravado pelo descarte de efluentes provenientes de 

hospitais e indústrias farmacêuticas, que apesar de representarem volumes menores, 

possuem uma concentração de fármacos até 150 vezes maior do que efluentes domiciliares 

(M. J.Martínez Bueno et al., 2012; CHONOVA et al., 2016; Huerta-Fontela et al., 2011; José 

Rivera-Utrilla et al., 2013). Uma representação esquemática, de acordo com as fontes e as 

rotas percorridas pelos fármacos até a contaminação da água potável é apresentada na 

Figura 1.  
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Figura 1: Rotas percorridas pelos fármacos até a contaminação da água potável. 

Fonte: Adaptado de (Thomas Heberer, 2002). 

Por serem moléculas complexas, biologicamente ativas e apresentarem características 

lipofílicas, os fármacos possuem baixa biodegradabilidade, característica que dificulta a sua 

remoção em sistemas convencionais de tratamento de efluentes, levando a persistência 

(FENT et al., 2006). Analisando a Figura 1, pode-se observar que a característica persistente 

dos fármacos leva o seu aparecimento em águas superficiais, subterrâneas e inclusive na 

água potável. 

Segundo Naidu et al. (2016), estudos têm sido realizados e reportados pela reportados 

pela Organisation for Economic Co-operation and Development (OECD)  (Lazorchak et al., 

2012) e pela Environmental Protection Agency (EPA)  (Oudejans et al., 2015) de forma a 

buscar um maior entendimento sobre a toxicidade de alguns contaminantes emergentes 

nos ecossistemas. Resultados indicaram que a presença de fármacos e medicamentos 

veterinários em mananciais de água podem causar danos hormonais em peixes e 

crustáceos (Daughton & Ternes, Thomas, 2009), além de comprometer o desenvolvimento 

na fisiologia de insetos e invertebrados (Sommer, 2002; Pascoe et al., 2003). 

A poluição causada pelo despejo destes compostos em matrizes ambientais despertou 

o interesse de pesquisadores que, através de diversos estudos detectaram a presença 
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desses poluentes e propuseram técnicas para sua eliminação. Gabarrón et al. (2016) 

investigaram a presença de fármacos em amostras de água de uma estação de tratamento 

na Espanha. Os autores concluíram que as maiores concentrações encontradas foram de 

medicamentos analgésicos e anti-inflamatórios, com valores reportados acima de 100 ng.L-

1. Na Grécia, Kosma, Lambropoulou e Albanis (2014) investigaram a presença de 18 

produtos farmacêuticos e de cuidado pessoal em ETAs. Todos eles foram identificados em 

concentrações de até 96,65 µg.L-1, sendo a cafeína, o paracetamol, o ibuprofeno e o 

diclofenaco os componentes em maior proporção.  

Souza e Féris (2016) realizaram um estudo comparativo dos artigos publicados na 

literatura sobre fármacos em águas residuais hospitalares e municipais, concluiram que 

existem mais dados na literatura que cobrem as águas residuais municipais que 

hospitalares, que os antibióticos são encontrados nas maiores concentrações em efluentes 

hospitalares, que os contaminantes orgânicos rastreados tendem a ser apenas 

parcialmente removidos pelos tratamentos convencionais e que a detecção desses 

compostos revelou grande potencial risco para o ser humano e o meio ambiente. De acordo 

com este estudo, a classe de antibióticos é a classe que merece a maior atenção nos 

efluentes hospitalares, pois são presentes em concentrações mais altas que outros 

compostos, particularmente porque a resistência bacteriana é um dos problemas 

crescentes na comunidade científica e de grande relevância para o ambiente e à saúde 

humana e animal. 

Loos et al. (2009) coletaram amostras de rios europeus de vinte e sete países diferentes, 

analisando a presença de trinta e cinco compostos selecionados. A cafeína foi encontrada 

em 95% das amostras, apresentando uma concentração média de 963 ng.L-1, com valor 

máximo de 39.813 ng.L-1, os maiores valores encontrados entre todos os compostos 

analisados. Santos et al. (2009) monitoraram a presença de seis fármacos no afluente e 

efluente de quatro estações de tratamento de água na Espanha ao longo de um ano, 

totalizando sessenta e três amostras. A cafeína foi encontrada em todas elas, apresentando 

concentração média de 6,17 e 2,02 µg.L-1 no afluente e efluente, respectivamente. A 

concentração máxima no efluente foi de 182 µg.L-1. 

Deblonde, Cossu-Leguille e Hartemann (2011) coletaram dados de quarenta e quatro 

publicações com análises de poluentes emergentes no afluente e efluente de estações de 
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tratamento de água. No total, cinquenta e seis componentes foram listados no estudo, 

sendo que a cafeína apresentou a maior concentração no afluente: média de 56,634 µg.L-1 

e máximo de 118 µg.L-1. A concentração de cafeína média no efluente foi de 1,771 µg.L-1, 

totalizando um percentual de remoção médio de 96,9%.  

No Brasil, Canela (2013) analisou a presença de cafeína em cem amostras de água para 

consumo humano coletadas entre 2011 e 2012 de vinte e uma capitais mais o Distrito 

Federal do Brasil, concluindo que 93% das amostras apresentavam contaminação. Os 

valores encontrados variaram de 1,8 a 2.769 ng.L-1 para as cidades de Porto Velho e Porto 

Alegre, respectivamente. Além de apresentar a maior concentração, a cidade gaúcha exibiu 

o maior valor médio de 1.211 ng.L-1. 

Pereira et al. (2016) investigaram a presença de trinta e três componentes na Baía de 

Santos. Nove compostos foram encontrados, com a cafeína apresentando concentrações 

entre 84,4 e 648,9 ng.L-1.  Pessoa et al. (2014) avaliaram a remoção de hormônios 

estrogênicos em cinco estações biológicas de tratamento de água, no estado do Ceará. 

Segundo os autores, o afluente apresentou concentrações de até 3,19 µg.L-1. Outra 

pesquisa, conduzida por Machado (2010), avaliando a concentração de poluentes desta 

mesma classe, encontrou concentrações de até 13,45 µg.L-1 na Bacia do Alto Iguaçu, região 

metropolitana de Curitiba, estado do Paraná. 

Estudando a presença de fármacos em matrizes aquosas, nota-se uma presença 

marcante da cafeína. Este poluente está presente em praticamente todas as amostras 

estudadas. A cafeína pode ser considerada como um fármaco devido a sua grande 

utilização como adjuvante em combinações analgésicas de medicamentos, podendo ser 

encontrada em remédios para gripe e analgésicos, além de anorexígenos, estimulantes e 

cosméticos com absorção transdérmica (Benowitz, 1990; OESTREICH-JANZEN, 2016). 

 

2.1.2. Cafeína 

A cafeína é um alcaloide pertencente à família das metilxantinas, sua estrutura e 

propriedades são apresentadas na Figura 2 e  

Tabela 1 respectivamente. 
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Figura 2: Representação estrutural da cafeína. 

Fonte: (PREEDY, 2012) 

 

Tabela 1: Propriedades da cafeína 

Fonte: Adaptado de Souza & Féris (2015), Couto et al. (2015) e Masson et al. (2016) 

Propriedade Valor 

N° CAS 58-08-2 

Fórmula química C8H10N4O2 

pKa 10,4 

Massa molar 194,19 g.mol−1 

Solubilidade em água 21,7 g.L−1 (20◦C) 

Tamanho 6.9 Å 

Volume 0,34 nm3 

 

A cafeína pura apresenta-se na forma de um sólido branco, sem odor e com um leve 

gosto amargo. O composto é um estimulante do sistema nervoso capaz de aumentar a 

vigilância e, ao mesmo tempo, reduzir a fadiga e o tempo de reação em seres vivos.  

O metabolismo da cafeína no corpo humano é bastante elevado e rápido, sendo apenas 

uma pequena quantidade excretada. Tendo características biodegradáveis, necessita de 

três a seis semanas para ser naturalmente mineralizada (Oestreich-janzen, 2016). Apesar 

de biodegradável, esse componente é detectado em diversas matrizes ambientais, sendo 

inclusive utilizado como um indicador de influência antropogênica, ou seja, marcador da 

presença de atividades humanas na região analisada.  

Uma explicação para a presença marcante da cafeína nos meios hídricos reside no fato 

dela ser a substância alteradora de comportamento mais consumida mundialmente, com 

uma média estimada de 70 a 76 mg por pessoa por dia (Fredholm et al. (1999). Além de 
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estar presente nos medicamentos, onde usualmente não necessitam de prescrição médica 

e são vendidos em grandes volumes, os seres humanos ingerem cafeína através de bebidas 

produzidas a partir de plantas que contém esta substância, tais como café, chá, mate, 

guaraná e cola. Ademais, alguns alimentos como o chocolate também a substância. 

É importante destacar que o consumo em quantidades moderadas de cafeína não causa 

efeitos adversos significativos à saúde humana. A ingestão máxima indicada é de até 200 

mg em uma única dose ou de até 400 mg ao longo de um dia, quantidade que deve ser 

minimizada para quem possui problemas cardíacos (OESTREICH-JANZEN, 2016). (Elmolla & 

Chaudhuri, 2009). Rosin et al. (2014) realizaram a avaliação ecotoxicológica da cafeína por 

dois métodos diferentes: com embriões de peixe (método FET) e com larvas de zebrafish. 

Os resultados indicaram que não foi observada toxicidade aguda durante o ensaio com 

embriões, porém para os ensaios com larvas foi observado, após 48h de exposição, 40% de 

mortalidade e 95% de mortalidade após 96h. Já com a presença de subprodutos resultantes 

da degradação da cafeína, foi possível observar algum efeito sobre os embriões, com 10% 

de mortalidade após 48h e 25% de mortalidade após 96h de exposição. Já para o ensaio 

com larvas foi observada mortalidade de 50% e 85% após 48h e 96h de exposição, 

respectivamente.  

Apesar de ser encontrada em concentrações muito pequenas nos estudos 

apresentados pela literatura, deve-se levar em conta o efeito que a cafeína pode causar 

nas demais formas de vida presentes nos meios hídricos e possíveis efeitos tóxicos 

sinérgicos quando combinada com outros poluentes comumente encontrados. De forma 

geral, as concentrações de cafeína investigada está na ordem de nano a microgramas por 

litro em matrizes ambientais, como estações de efluente doméstico, águas subterrâneas e 

águas de superfície, como rios e lagos (Caban et al., 2015; Gabarrón et al., 2016; 

GINEBREDA et al., 2010; Kasprzyk-Hordern et al., 2009).  

 

2.1.3. Legislação 

Segundo Liu e Wong (2013), regulamentações para a presença de fármacos em 

efluentes são estabelecidas em alguns países, como nos Estados Unidos, Suíça, Austrália, 

China e entre os membros da União Europeia.    
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Nos Estados Unidos, a avaliação de risco ambiental de compostos farmacêuticos é 

exigida pela Food and Drug Administration - USFDA, órgão responsável pelo controle dos 

alimentos e medicamentos, sob a National Environmental Policy Act - NEPA de 1969 (US 

Congress, 1969). Em 1998, a Environmental Protection Agency - EPA promulgou 

regulamentos revisados para a indústria farmacêutica de forma a controlar a descarga de 

efluentes, assim como emissões atmosféricas (US Environmental Protection Agency, 1998). 

A FDA exige testes ecológicos e avaliação de fármacos quando a concentração ambiental 

exceder 1 µg.L-1 (BOLONG et al., 2009). Em seu Plano de Diretrizes, a EPA afirmou que tem 

como alvo novas fontes de dados sobre contaminantes emergentes, assim como 

informações sobre avanços em tecnologias de tratamento e práticas de prevenção da 

poluição (USEPA, 2016).   

Desde 1970, como resultado das diretivas propostas pela União Europeia (UE), a 

qualidade das águas de superfície na Europa aumentou significativamente. Entre os 

estados membros da UE, a qualidade química da água é controlada pelo Water Framework 

Directive - WFD. Neste contexto, a principal estratégia adotada foi a Diretiva 105/EC de 

2008 que estabeleceu um padrão de qualidade de água com relação à presença de 

substâncias prioritárias e outros poluentes preocupantes, de forma a garantir uma 

proteção adequada do ambiente aquático e da saúde humana. Nela, uma lista de 33 

substâncias foi apresentada e continham compostos aromáticos, pesticidas e fármacos. 

Tais compostos foram considerados prioridade, e recebendo atenção especial devido à sua 

persistência, toxicidade, bioacumulação e presença generalizada em rios, lagos e outros 

mananciais de água (M. J.Martínez Bueno et al., 2012). A EMEA, órgão descentralizado 

responsável pela avaliação científica, supervisão e monitoramento de medicamentos, exige 

que se realizem testes de toxicidade quando o valor de segurança de 10 ng.L-1, por 

componente, for superado (GINEBREDA et al., 2010).  

No Brasil, o Ministério da Saúde, através da Agência Nacional de Vigilância Sanitária - 

ANVISA, tem a responsabilidade de promover e proteger a saúde da população, regulando 

todos os setores os quais podem afetá-la. No entanto, ainda não há regulamentação que 

estabeleça um limite máximo à presença de fármacos em águas para consumo e em 

efluentes, tanto industriais como domésticos (THUROW, 2015).  De acordo com o Conselho 

Nacional do Meio Ambiente - CONAMA , no que diz respeito aos padrões de lançamento 

de efluentes, àqueles que forem oriundos de serviços de saúde estarão sujeitos às mesmas 
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exigências estabelecidas para efluentes de esgotos sanitários, desde que atendidas às 

normas sanitárias específicas vigentes. Isto é, estes efluentes podem ser lançados em uma 

rede coletora de esgotos sanitários, conectada a estação de tratamento, ou serem lançados 

diretamente após tratamento especial. A Resolução CONAMA 357 de 2005, não faz menção 

à fármacos, apesar de contemplar outros contaminantes emergentes como alguns 

pesticidas (Conama, 2005).  

 

2.2. Remoção de poluentes emergentes de matrizes ambientais  

A ocorrência de fármacos nos recursos hídricos, principalmente na água potável, gera 

discussão sobre a eficiência dos processos de tratamentos convencionais de efluentes 

(BOLONG et al., 2009). GADIPELLY et al. (2014) afirmam que métodos de tratamento 

biológicos aeróbios e anaeróbios têm sido empregados tradicionalmente para lidar com 

efluentes contaminados com fármacos, porém, esses compostos, não são completamente 

removidos em estações de tratamento de água (Bezerra et al., 2014; Canela, 2013; 

Deblonde et al., 2011; Santos et al., 2009). 

Dentro deste contexto, muitas tecnologias têm sido desenvolvidas e aplicadas ao 

tratamento de água contendo contaminantes como os fármacos (Song et al., 2016; Sotelo 

et al., 2012). Entre os processos estudados para a remoção de cafeína de matrizes aquosas, 

podem ser citados: processos oxidativos avançados (POA), como a ozonização, a 

fotocatálise heterogênea e reagente de Fenton, a separação por membranas e a adsorção.  

Os processos oxidativos avançados apresentam-se como uma boa opção para o 

tratamento de águas residuais contaminadas com poluentes emergentes. Esta 

metodologia promove a eliminação destes compostos mesmo em concentrações muito 

baixas e, diferentemente de outros métodos, são capazes de mineralizar os poluentes 

através da ação do radical hidroxila (OH-). Para a remoção de cafeína de solução aquosa, as 

tecnologias que se destacam na literatura são o foto-Fenton e a combinação entre peróxido 

de hidrogênio e fotólise UV.  

Souza e Féris (2015) estudaram a degradação da cafeína pelo ozônio em escala 

laboratorial, os autores avaliaram o efeito do pH, concentração inicial de cafeína, potência 

da luz UV e tempo de reação. Os resultados indicaram que a cafeína é rapidamente 
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degradada, mas não mineralizado tão rapidamente. A taxa de mineralização da cafeína 

aumentou com pH e com o tempo de reação, já a potência da luz UV mostrou pouco efeito 

na eficiência demineralização.  

Trovó et al. (2013) investigaram a degradação da cafeína por foto-Fenton em três 

matrizes aquosas: uma solução sintética com água ultrapura, água superficial de um rio 

responsável pelo abastecimento da cidade de Uberlândia e o efluente de uma estação de 

tratamento de esgoto desta mesma cidade. Na condição ideal, que correspondeu às 

concentrações de 52, 10 e 42 mg L-1, respectivamente, atingiu-se o limite de quantificação 

da cafeína em 20 min e em 120 min 78% de mineralização foi obtida. Este resultado foi 

observado para a solução sintética e água superficial. No caso do efluente da estação de 

tratamento, foi necessário 40 min para remoção total do poluente. O pH utilizado em todos 

os casos foi fixado na faixa de 2,5 a 2,8.  

Afonso-Olivares et al. (2016) testaram a eficiência de UV e UV/H2O2 na degradação de 

vinte e três componentes farmacêuticos presentes após a etapa de microfiltração e antes 

da osmose inversa de uma estação de tratamento de água na Espanha. A concentração 

inicial de cafeína utilizada foi de 1.410 ng.L-1. O tratamento exclusivamente com UV, 

realizado em um reator com quatro lâmpadas de vapor de mercúrio de baixa pressão de 

14 W, teve um tempo de reação de 45 min e apresentou 10,99% de degradação da cafeína. 

No caso do tratamento com UV/H2O2, a concentração ideal de peróxido de hidrogênio foi 

determinada como sendo 20 mg.L-1, totalizando 81% de degradação da cafeína.  

A ozonização é um POA que se caracteriza pela oxidação das moléculas orgânicas 

através da reação com o ozônio. Por ser um oxidante potente, ele tem sido bastante 

utilizado no tratamento de água potável (Martin & Ng, 1987). Segundo Espulgas et al. 

(2007), a ozonização é o método não fotoquímico mais utilizado para a remoção de 

contaminantes emergentes.  

Margot et al. (2013) indicam a ozonização e a adsorção em carvão ativado como os 

métodos capazes de remover micropoluentes com potencial para aplicação em larga 

escala, levando em conta a eficiência, custo e requerimento energético dos processos. 

Estes autores realizaram um estudo em escala piloto em uma estação de tratamento de 

água na Suíça, comparando tanto eficiência quanto custos associados à ozonização e 
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adsorção em carvão ativado em pó. A cafeína apresentou uma remoção maior que 92% 

para a ozonização e de 65% para a adsorção, com custos calculados para os métodos de 

0,176 e 0,161 €/m³, respectivamente. De forma geral, com 5,7 mg.L-1 de ozônio e 15 mg.L-

1 de carvão ativado, obteve-se uma remoção média de 80% dos mais de setenta poluentes 

analisados. Ternes et al. (2003) também utilizaram a ozonização para remover a cafeína 

juntamente com outros vinte e nove componentes. Em pH 7,2, com 18 min de tempo de 

reação e 10 mg.L-1 de ozônio, a concentração de cafeína ficou abaixo do limite detectável, 

totalizando uma remoção percentual maior que 87%.  

Os processos oxidativos avançados apresentam algumas desvantagens. Secco (2015) 

afirma que o custo de implementação dos processos oxidativos avançados é elevado, o 

que, juntamente com a utilização de reagentes instáveis, dificulta a aplicação destes 

processos em larga escala. Além disso, as reações Fenton apresentam forte dependência 

do pH e a utilização de ferro no processo gera a contaminação do meio com este elemento. 

Além disso, a principal desvantagem dos processos oxidativos avançados, de forma geral, 

está associada à possibilidade de mineralização incompleta do composto orgânico. As 

reações geram intermediários que podem apresentar toxicidade até mesmo maior que a 

do poluente original. Logo, os POAs requerem monitoramento constante e estudos 

ecotoxicológicos de forma a investigar e controlar a formação desses subprodutos (Fatta-

Kassinos et al., 2011; Michael et al., 2013). 

A separação por membranas é outro tipo de processo que tem sido aplicado à remoção 

de fármacos em águas. A filtração por membrana é um processo de separação 

proporcionado por uma barreira semipermeável, a qual normalmente é formada por um 

fino filme polimérico não poroso, mas que também pode ser constituída por um material 

polimérico poroso, cerâmico ou metálico. Esta barreira irá separar a corrente de 

alimentação em duas novas correntes, chamadas de concentrado (ou retido) e permeado 

(ou filtrado) (Seader & Henley, 2013). Os poluentes presentes na alimentação serão retidos 

pela membrana devido a três efeitos principais: estérico, exclusão por carga ou adsorção 

na superfície da membrana (Sui et al., 2010).  Processos que utilizam membrana têm sido 

aplicados como uma tecnologia promissora para o tratamento de micropoluentes 

orgânicos da água, principalmente a nanofiltração e osmose inversa.  

Snyder et al. (2007) investigaram a aplicação de diversos tipos de membranas na 

eliminação de diclofenaco e paracetamol de amostras de efluente de uma estação de 
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tratamento municipal. Em seu estudo, verificaram que o uso de membranas de 

ultrafiltração (UF) e osmose inversa (OI) não foram eficientes na eliminação dos dois 

fármacos. Já as associações de processos entre UF + OI e biorreator com membranas + OI 

demonstraram eficiências entre 82 e 97%, respectivamente, para o diclofenaco, e entre 90 

a 100%, para o paracetamol.   

Mahlangu et al. (2014) investigaram a nanofiltração de solução aquosa contendo 10 

mg.L-1 de cafeína em uma membrana Dow-Filmtec NF-270. O resultado obtido foi uma 

rejeição percentual de 85%.  Sui et al. (2010) estudaram a presença de cafeína e outros 

quatorze componentes no efluente de quatro estações de tratamento de água na China. 

Uma das estações possui unidade de tratamento avançado com microfiltração e osmose 

inversa em série, a qual, como observado pelos autores, foi capaz de remover todos os 

componentes abaixo do limite detectável, com exceção da cafeína que apresentou 

percentual de remoção de 50 a 80%. Urtiaga et al. (2013) utilizaram ultrafiltração e osmose 

inversa em série para tratar o efluente de uma estação de tratamento de água na Espanha. 

Dentre os componentes analisados, a cafeína foi a que apresentou a maior concentração 

no efluente da estação de tratamento, com 5,8 µg.L-1. Observou-se que a ultrafiltração foi 

incapaz de reter a cafeína, porém a osmose inversa apresentou um total de 99,8% de 

retenção.   

Apesar da utilização de membranas ser uma tecnologia promissora, duas desvantagens 

marcantes são observadas: a colmatação ou fouling, que consiste no depósito ou adsorção 

de substâncias na superfície ou interior dos poros da membrana (Mahlangu et al., 2014) e 

o fato deste método de tratamento não mineralizar os poluentes nem removê-los da 

solução aquosa. Estes componentes são acumulados na corrente concentrada, tornando 

necessária a utilização de uma etapa adicional de tratamento e elevando o custo do 

processo (Urtiaga et al., 2013). Benner et al. (2008) afirmam que o concentrado 

proveniente da osmose inversa pode apresentar uma concentração de poluentes três a 

quatro vezes maiores que da corrente afluente do processo, além de constituir de 20 a 50% 

do volume total desta.  

Outra opção de processo de tratamento avançado de efluentes é a adsorção. Essa 

tecnologia tem demonstrado sucesso na remoção de diversos poluentes presentes em 

efluentes, como o metais pesados (Gupta et al., 1990) compostos iônicos (Illi, 2016), 
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corantes (Feris, 2001), pesticidas (Boruah et al., 2017) e fármacos (Andrea et al., 2017; de 

Franco et al., 2018). Franco et al. (2018) estudaram a remoção de diclofenaco, fármaco com 

maior toxicidade aguda entre os anti-inflamatórios não esteróides, por adsorção por carvão 

ativado em lote e coluna de leito fixo. Os processos de adsorção possuem grande relevância 

para tratamentos de efluentes devido à facilidade de operação, simplicidade no processo 

e resultados relevantes. 

Nesse contexto, a adsorção se apresenta como uma ótima alternativa de técnica para 

remoção de cafeína de matrizes aquosas, visto que produz efluentes de alta qualidade sem 

formar subprodutos e apresenta menores custos de aplicação. A remoção de cafeína por 

adsorção foi abordada por diversos autores (Margot et al., 2013; Mestre et al., 2014; Nam 

et al., 2014; José L. Sotelo et al., 2012; José Luis Sotelo et al., 2013; Torrellas et al., 2015), 

apresentando percentuais de remoção entre 67 e 96,6%. 

 

2.3. Sorção 

A sorção é um processo de transferência de massa onde um ou mais componentes de 

uma fase fluida são transferidos para a superfície ou o interior de uma fase sólida, sendo o 

primeiro caso designado mais especificamente como adsorção e o segundo como absorção. 

Frequentemente ambos os processos ocorrem simultaneamente e por este motivo utiliza-

se o termo genérico sorção (Brunauer et al., 1938).  

Um processo exclusivamente adsortivo consiste na saturação da superfície de um 

sólido poroso através da transferência de um soluto para a superfície do sólido. Na 

adsorção, o sólido é chamado de adsorvente, o componente que está na fase fluida é 

chamado de soluto e quando sorvido na fase sólida passa a se chamar adsorvato. Como 

está representado na Figura 3. 
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Figura 3:  Representação esquemática do processo de adsorção. 

Fonte: Adaptada de (Montanher et al., 2007) 

 

O fenômeno de adsorção ocorre porque os átomos da superfície do sólido possuem um 

número de coordenação inferior ao dos átomos internos. Assim, necessitam ser 

balanceados. As moléculas que são adsorvidas sobre a superfície fazem esse papel, sendo 

mantidas por forças que provêm da superfície do sólido. Quando adsorvido, o soluto pode 

formar ligações químicas (quimissorção) ou ser retido por forças intermoleculares 

(fisissorção) (Barry Crittenden, n.d.; Perry et al., 1997). Em geral o processo de fisiossorção 

é mais adequado para o processo de regeneração do adsorvente, enquanto a quimissorção 

pode destruir totalmente a capacidade adsortiva do sólido, ou seja, é um processo 

irreversível. Na Tabela 2 é apresentado um quadro comparativo dos tipos de adsorção. 

Tabela 2: Características da adsorção física e química. 

Fonte: Adaptado de (Perry et al., 1997) 

 
ADSORÇÃO FÍSICA 

(FISISSORÇÃO) 

ADSORÇÃO QUÍMICA 

(QUIMISSORÇÃO) 

Calor de 
adsorção 

Baixo (< 2 a 3 vezes o calor latente 
de evaporação) 
  

Alto (> 2 a 3 vezes o calor latente de 
evaporação) 

Interações/ligaç
ões 

Van der Waals, eletrostáticas ou 
hidrofóbicas - sem transferência de 
elétrons 
 

Covalentes – com transferência de 
elétrons 

Especificidade 
Não específica 
  

Altamente específica 

Camadas 
Mono ou multicamada 
  

Apenas monocamada 

Alcance 
longo alcance 
 

Curto alcance 
 

Dissociação 
Nenhuma dissociação  Pode envolver dissociação 

Velocidade de 
reação 

 

Rápida, não-ativada, reversível   Ativada, podendo ser lenta, 
irreversível  

Soluto 
A molécula fisicamente adsorvida 
mantém suas características, forma 
e ligações, podendo apenas ocorrer 

A adsorção química enfraquece ou até 
rompe as ligações das moléculas, o 
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uma polarização provocada pelo 
adsorvente. 

que explica porque os adsorventes são 
empregados como catalisadores. 

 

Diversos fatores influenciam a adsorção, eles podem ser em função das características 

do adsorvato, do adsorvente, da solução e do ambiente em que o processo está sendo 

feito. No caso dos fatores relacionados com o adsorvato, o tamanho das partículas, a 

solubilidade no solvente e os grupos funcionais presentes são os fatores mais importantes. 

O tamanho das moléculas define a acessibilidade aos poros do adsorvente, desta forma 

moléculas pequenas como o fenol podem acessar microporos, enquanto matéria orgânica 

natural e bactérias tem acesso apenas a mesoporos e macroporos. A solubilidade, por 

outro lado, influi sobre a hidrofobicidade do soluto e, consequentemente, as interações 

hidrofóbicas entre este e o adsorvente. Da mesma forma, os grupos funcionais apresentam 

grande influência sobre as interações adsorvato-adsorvente (MORENO-CASTILLA, 2004).  

As características do adsorvente que influenciam na adsorção são: área superficial, 

estrutura dos poros, grupos funcionais e matéria inorgânica. A área superficial é 

diretamente proporcional ao número de sítios ativos disponíveis para adsorver o soluto, 

assim, quanto maior for a área, maior será a quantidade adsorvida. Assim como explicado 

anteriormente, a estrutura dos poros e os grupos funcionais presentes na superfície 

apresentam grande influência no processo devido a interferência na difusão das moléculas 

para áreas internas do adsorvente e a influência nas interações adsorvato-adsorvente, 

respectivamente. Por fim, por ser não porosa, a matéria inorgânica tem um efeito 

prejudicial para adsorventes como os carvões ativados, reduzindo a capacidade de 

adsorção, além de tornar o sólido mais hidrofílico (MORENO-CASTILLA, 2004).  

No caso da solução, o pH é um dos fatores chave que controlam o processo de 

adsorção. Ele determina a carga superficial do adsorvente e a dissociação ou protonação 

do soluto, caso este seja um eletrólito. Portanto, o pH controla as interações eletrostáticas 

entre adsorvente-adsorvato e soluto-soluto. As características ambientais estão 

relacionadas com a temperatura e pressão que o sistema adsortivo é exposto.  

No caso da pressão, o seu incremento significa um aumento no desempenho do 

processo, mesmo que pequeno. A temperatura já apresenta uma influência um pouco mais 

complexa, no caso de processos onde o adsorvato é um componente puro, a adsorção é 

sempre prejudicada, em termos de quantidade adsorvida no equilíbrio, com o aumento da 
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temperatura. Isto ocorre por se tratar de um processo exclusivamente exotérmico, sendo 

que o aumento da temperatura desloca o equilíbrio para a reação endotérmica 

(dessorção), de acordo com o Princípio de Le Chatelier. Por outro lado, quando o adsorvato 

encontra-se em uma mistura, como é o caso da adsorção de poluentes em misturas 

aquosas, a temperatura apresenta influência nas interações adsorvato-adsorvente e 

soluto-solvente, além de sempre incrementar a difusão para o interior dos poros do 

adsorvente.  

Por estes motivos, em alguns sistemas é possível obter resultados mostrando que um 

aumento da temperatura acarreta uma maior capacidade de adsorção (Fontecha-Cámara 

et al., 2006; Hongxia et al., 2016).  Adicionalmente, deve ser levado em conta que a 

velocidade em que o processo atinge o equilíbrio é sempre maior com o aumento da 

temperatura, independentemente do caso (Babic et al., 2007; Brunauer et al., 1938; 

Cabrera-Lafaurie et al., 2014). 

 

2.3.1. Materiais adsorventes 

Os sólidos adsorventes são materiais naturais ou sintéticos que possuem estrutura 

porosa. O processo de adsorção ocorre nas paredes dos poros onde existem sítios ativos 

próprios para a retenção da molécula. Como visto anteriormente, um bom adsorvente é 

um material de alta porosidade, pois a área superficial aumenta com a porosidade do sólido 

e consequentemente a quantidade de sítios ativos próprios para a adsorção. A área 

superficial dos sólidos adsorventes possui uma ordem de magnitude maior do que a área 

externa. Adsorventes comerciais apresentam áreas entre 500 a 1500 m².g-1 (J. Rivera-Utrilla 

et al., 2011).  

A estrutura dos poros do sólido adsorvente é um fator relevante, pois somente aqueles 

que possuem diâmetro superior ao tamanho da molécula a ser adsorvida poderão ser 

efetivos no processo. Por isso, é essencial dispor de informações como a análise 

granulométrica, tamanho de poro e área superficial para a determinação do melhor 

tamanho de partícula a ser aplicado (Feris, 2001).   

A busca por um adsorvente adequado é geralmente o primeiro passo no 

desenvolvimento de um processo de adsorção (RUTHVEN, 1984). Existe uma enorme 
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quantidade de sólidos porosos que podem ser aplicados no processo de adsorção, podendo 

ser compostos inorgânicos, como a sílica e as zeólitas, e orgânicos, como é o caso dos 

biossorventes (Da̧browski, 2001). A Tabela 3 apresenta os tipos básicos de adsorventes 

utilizados.  

Tabela 3:  Tipos básicos de sorventes industriais. 

Fonte: Adaptado de (Da̧browski, 2001) 

ADSORVENTES 

ORGÂNICOS 

ADSORVENTES 

MINERAIS 

OUTROS 

ADSORVENTES 

Carvões ativados 

Fibras de carvão ativado 

Peneiras moleculares 

Fulerenos 

Heterofulerenos 

Materiais carbonáceos 

Biossorventes 

Sílica gel 

Alumina ativada 

Óxidos de metais 

Hidróxido de metais 

Zeólitas 

Argilas minerais 

Argilas porosas hetero- 
estruturadas (pchs) 

Materiais inorgânicos 

Polímeros sintéticos 

Sorventes compósitos 

Sorventes mistos 

 

Perry, Green e Maloney (1997) fazem uma classificação dos adsorventes mais utilizados 

de acordo com o tipo de sua estrutura e quanto a sua afinidade com a água, conforme 

apresentado pela Tabela 4.   

Tabela 4: Classificação de materiais adsorventes comuns. 

Fonte: (Perry et al., 1997) 

Característica Amorfo Cristalino 

Hidrofóbica 

Carvão ativado 

Polímeros 

Peneiras moleculares 

Silicalita 
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Hidrofílica 

Sílica gel 

Alumina ativada 

Zeólitas comuns: 3A (KA), 4A (NaA), 

5A (CaA), 13X (NaX), modernita, 

etc. 

 

A Tabela 5 mostra a classificação da International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC) de poros por tamanho.  

Tabela 5: Classificação dos tamanhos de poros. 

Fonte: Adaptado de (Perry et al., 1997) 

Tipo Diâmetro do poro (w) Características 

Microporo w < 2nm Potenciais de parede sobrepostos 

Mesoporo 2nm < w < 50nm Condensação capilar, ciclo de histerese 

Macroporo W > 50 nm Maior facilidade de difusão da molécula 

 

As tecnologias que são aplicadas visam aliar a redução de custos com uma elevada 

eficiência de operação (Feris, 2001). Esses sólidos podem ser utilizados uma única vez e 

serem descartados, ou então serem reutilizados após passarem por processo de 

regeneração, o qual lhe confere uma nova capacidade de sorção, ainda que essa muitas 

vezes não seja idêntica à capacidade original (Yaghmaeian et al., 2014).  

Os materiais adsorventes que são mais utilizados em larga escala são carvão ativado, 

peneiras moleculares, sílica gel e alumina ativada. Além desses materiais adsorventes 

tradicionais, muitos materiais alternativos como minerais, microorganismos, algas, argilas, 

diferentes biomassas e resíduos da indústria e da agricultura têm sido estudados. Os 

fatores relevantes na seleção de materiais adsorventes incluem o grau de processamento 

requerido e a disponibilidade desses recursos. Um adsorvente pode ser considerado de 

baixo custo quando requer pouco processamento, é abundante na natureza, ou consiste 

em um subproduto industrial, sendo que uma melhor capacidade de sorção pode ser 
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compensada pelo custo de processamento adicional. No presente trabalho foi utilizado 

carvão ativado comercial. 

 

2.3.2. Carvão ativado 

Segundo Dabrowski (2001), desde os primórdios da história antiga, o carvão ativado foi 

o primeiro sólido adsorvente utilizado. A aplicação de um carvão vegetal proveniente de 

madeira carbonizada é datado de meados de 3750 a.C. e descrito em papiros no Egito 

antigo no processo de redução de cobre, zinco e estanho para a fabricação de bronze. Os 

carvões ativados são usualmente a primeira escolha nas aplicações no tratamento de água 

onde a adsorção competitiva não é um desafio devido ao seu relativo baixo custo (Cabrera-

Lafaurie et al., 2014). A adsorção em carvão ativado é citada pela Agência de Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos (U.S.EPA) como uma das melhores alternativas disponíveis 

entre as tecnologias de controle ambiental.   

O carvão ativado é preparado através da realização de dois processos consecutivos: a 

carbonização (pirólise) e a ativação. A carbonização corresponde ao aquecimento da 

matéria-prima carbonácea a temperaturas elevadas (até 700 °C), com um fornecimento 

insuficiente de oxigênio a fim de evitar combustão completa do material. Posteriormente, 

as partículas carbonizadas devem ser “ativadas”, podendo essa ativação ser física ou 

química. 

A ativação física envolve essencialmente a remoção de produtos de carbonização de 

alcatrão formados durante a pirólise, o que acaba permitindo a abertura dos poros. O 

processo é geralmente realizado com vapor ou dióxido de carbono (CO2) em elevadas 

temperaturas, entre 700 e 1100  °C (RUTHVEN, 1984). A grande vantagem da ativação física 

em relação à química é que a poluição do meio ambiente é menor, pois os subprodutos são 

gases como CO2 e CO, em baixos teores (ZANELLA, 2012).  Já na ativação química, agentes 

químicos como ácidos, bases e outros agem no desenvolvimento da porosidade por meio 

de desidratação e degradação. Entre as vantagens desse tipo de ativação está a obtenção 

de rendimentos superiores do que os obtidos na ativação física, resultantes do fato de a 

ativação química se processar em uma única etapa. Além disso, pode ser realizada em 

temperaturas inferiores ao do processo físico. No entanto, o processo químico exige uma 
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lavagem posterior do sólido de forma que o agente de ativação assim como os produtos da 

degradação seja eliminado, gerando um efluente líquido que necessita de tratamento.   

Através de determinados procedimentos durante a síntese, é possível preparar carvões 

ativados de elevada porosidade, área superficial e capacidade adsortiva (RUTHVEN, 1984). 

A superfície heterogênea do carvão ativado é geralmente caracterizada por três principais 

zonas: planos basais do carbono, grupos funcionais heterogêneos (principalmente grupos 

contendo oxigênio) e cinzas inorgânicas. A maioria dos sítios ativos de adsorção se localiza 

nos planos basais, que representa mais de 90% da superfície do carvão. No entanto, a 

atividade muito mais elevada dos grupos heterogêneos pode resultar em efeitos mais 

significativos com relação à capacidade de adsorção (Franz et al., 2000).  A capacidade de 

adsorção dos carvões ativados depende intrinsicamente de suas características físico-

químicas como a área superficial e o tamanho de poro, conforme mencionado 

anteriormente, e também pela presença de grupos funcionais (Mohamed et al., 2011). A 

superfície do carvão é essencialmente não polar, embora uma ligeira polaridade possa 

surgir na superfície oxidada. Como resultado, os adsorventes carbonáceos tendem a serem 

hidrofóbicos e organofílicos. 

 

2.3.3. Adsorção em batelada  

Os experimentos de adsorção em batelada servem para investigar o desempenho de 

um adsorvente em determinadas condições experimentais. Tais informações são 

relevantes e podem ser úteis na predição do desempenho de um processo de adsorção em 

leito fixo (García-Mateos et al., 2015). Um conceito muito importante no processo em 

batelada diz respeito à capacidade total de adsorção, usualmente expressa em mg de 

soluto por grama de adsorvente (mg.g-1) como vemos na Equação 1. 

 

 𝑞𝑡 = (𝐶0 − 𝐶𝑓). 𝑉/𝑚         Equação 1 
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onde qt é a quantidade total adsorvida (em mg.g-1), C0 é a concentração inicial do soluto 

(em mg.L-1), Cf é a concentração final do composto (em mg.L-1), m é a massa de adsorvente 

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

Diversos fatores são capazes de influenciar a adsorção de um determinado composto 

em um sólido adsorvente. Entre os mais importantes estão a solubilidade do soluto, o pH 

do meio, a temperatura, competição com outros adsorvatos e/ou compostos orgânicos e 

a presença de oxigênio dissolvido na solução (Vasques A.R., 2008).   

Diversos autores estudaram a adsorção em batelada de compostos farmacêuticos. 

Haro et al. (2017) estudou a remoção de atenolol por carvão ativado granular obtendo uma 

eficiência de remoção de 88%. Andrea et al. (2017) estudou a remoção de Amoxicilina e 

posteriormente a remoção de Diclofenaco em batelada e em colunas de leito fixo Franco 

et al. (2018). 

 A seguir, é feita uma abordagem sobre os principais fatores que influenciam no 

processo de adsorção em batelada e que serão tratados neste estudo, como o pH, a 

concentração de sólido adsorvente na solução e o tempo de contato entre soluto e 

adsorvente.  

 

Influência do pH  

Segundo Moreno-Castilla (2004), o pH da solução determina tanto a carga superficial 

do carvão, quanto o grau de dissociação ou protonação do soluto (eletrólito). Dessa forma, 

ele é capaz de controlar as interações eletrostáticas entre adsorvente e adsorvato e entre 

as próprias moléculas do soluto.   

A carga superficial do adsorvente em solução aquosa varia conforme o pH da solução 

dependendo do ponto de carga zero (PCZ, ou ponto isoelétrico) do sólido e é capaz de 

afetar significativamente a adsorção do contaminante. Quando o pH da solução está 

próximo ao valor do PCZ, a superfície do sólido apresenta-se numa condição neutra. Para 

valores de pH inferiores, ela apresenta uma carga positiva e, em pHs mais alcalinos, carga 

negativa.  
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Tempo de contato  

Para que o processo de separação por adsorção seja efetivo, o tempo de contato entre 

o adsorvato e o sólido adsorvente deve ser suficiente para que o equilíbrio do fenômeno 

seja atingido. Entretanto, tempos de contato muito longos podem acabar prejudicando a 

eficiência da remoção por favorecer o processo de dessorção (Kannan & Sundaram, 2001). 

O equilíbrio de adsorção corresponde ao instante onde não há mais transferência de massa 

entre as fases (Carlos Eduardo Borba, 2006). Dessa forma, um estudo da capacidade de 

adsorção como função do tempo para cada processo é necessário, de forma a avaliar em 

que condições é estabelecido o equilíbrio (Oladipo & Gazi, 2015; Sadaf & Bhatti, 2014).  

 

Efeito da concentração de sólido adsorvente  

A quantidade de sólido adsorvente é uma variável importante do processo em 

batelada, pois ele tem influência direta sobre a capacidade de adsorção de um sistema. De 

forma geral, quanto mais sólido estiver presente em solução, mais sítios ativos estarão 

disponíveis para que a adsorção ocorra e, consequentemente, maior será a capacidade 

obtida. Por outro lado, o excesso de material adsorvente pode causar a aglomeração das 

partículas sólidas, levando a diminuição da quantidade adsorvida. Este efeito pode estar 

relacionado à sobreposição dos sítios ativos, o que dificulta a estabilização das moléculas 

adsorvidas que podem migrar de uma superfície à outra (Shukla et. al, 2002; Oladipo & 

Gazi, 2015).  
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2.4. Regeneração de sólido sorvente  

Durante o processo de adsorção, o poluente gradativamente ocupa os sítios ativos do 

carvão ativado até o sólido ficar saturado, ou seja, sem sítios ativos disponíveis. Ao alcançar 

esse estágio, o sólido não possui mais função adsortiva e três caminhos podem ser 

seguidos: a incineração do sólido, a sua disposição em aterros sanitários ou a sua 

regeneração, sendo que os dois primeiros são combinados com a substituição do sólido 

saturado de poluente por uma nova massa de carvão ativado. A Figura 4 apresenta um 

esquema da regeneração do carvão ativado após sua saturação. 

 

Como mostra a Figura 4, os processos de regeneração do carvão ativado possibilitam 

que a capacidade de adsorção do sólido seja recuperada para sua posterior reutilização, 

permitindo a realização de um número finito de ciclos de adsorção-regeneração. O objetivo 

do processo é recuperar a capacidade adsortiva do sólido sem causar danos a sua superfície 

ou perda de massa. 

É necessário o uso de um método eficiente de regeneração do carvão ativado para que 

o processo se torne economicamente viável e menos poluente ao meio ambiente, quando 

comparado ao descarte do carvão ativado saturado de poluente. Além disto, em muitos 

países o resíduo sólido proveniente do tratamento de efluentes é considerado perigoso e 

Figura 4: Representação do ciclo adsorção e regeneração do carvão ativado e as 
possibilidades para cada etapa do processo. 

Fonte: Adaptada de Zanella, Tessaro e Féris (2014) 
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sua eliminação em aterros é cada vez mais inaceitável devido a preocupações crescentes 

com o efeito de poluentes no meio ambiente e padrões ambientais mais rigorosos.  

As vantagens econômicas de regenerar o sólido sorvente saturado incluem a 

eliminação dos custos de deposição do material saturado em aterros e dos custos com 

novos sólidos para os processos de adsorção. Tradicionalmente, o carvão ativado é 

regenerado pelos métodos térmicos, químicos e microbiológicos (Salvador et al., 2014). 

Estes processos de regeneração podem ser realizados através de duas rotas distintas: por 

dessorção e por degradação, como mostra a Figura 5. 

 

Figura 5: Métodos de regeneração de sólido sorvente. 

Fonte: Adaptada de Zanella, Tessaro e Féris (2014) 

 

A regeneração por dessorção ocorre quando a adsorção é reversível, isto é, em 

determinadas condições o poluente acumulado no sólido sorvente pode ser dessorvido, 

liberando os sítios ativos do carvão. Este método de regeneração é bastante simples, de 

baixo custo energético e apresenta bons resultados. No entanto, estas técnicas apenas 

transferem os contaminantes do sólido para outra fase e não elimina o poluente. 

A regeneração por decomposição é aplicada em sólidos sorventes saturados com 

compostos orgânicos e inorgânicos oxidáveis, envolvendo reações de decomposição com a 
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possibilidade de mineralização completa dos poluentes. Um processo de regeneração por 

decomposição ideal deve destruir os contaminantes sorvidos e regenerar o sólido sem 

alterar a sua superfície. Os métodos de regeneração térmica e química possuem 

mecanismo de dessorção podendo haver degradação ou não do poluente. 

A regeneração térmica é a tecnologia de regeneração mais utilizada. Este método 

consiste na aplicação de calor no sólido dentro de um forno, onde o carvão ativado é seco, 

a água residual é eliminada e os adsorventes orgânicos são volatilizados e oxidados. Os 

gases da combustão, o vapor de água e o oxigênio precisam ser controlados para manter 

as condições ideais de combustão. Normalmente o processo é feito em etapas sequenciais 

de secagem, pirólise e gaseificação (Ledesma et al., 2014; Maroto-Valer et al., 2006; 

Sheintuch & Matatov-meytal, 1999).  

Marques et al. (2017) utilizaram carvão ativado em pó, granular e uma malha produzida 

em laboratório para a remoção de paracetamol e estudou ciclos de adsorção-regeneração 

térmica em forno horizontal nas temperaturas de 400°C e 600°C por 1h. Batista et al. (2016) 

realizaram testes de regeneração do CA derivado de resíduos da produção de biodiesel 

através de tratamentos térmicos a 600°C durante 1 hora sob fluxo de N2. Os autores 

demonstraram que pelo menos dois ciclos de adsorção-regeneração podem ser feitos 

mantendo a capacidade de adsorção de cafeína semelhante à do carbono novo. Ledesma 

et al. (2014) analisaram a regeneração térmica cíclica de carvão ativado saturado com p-

Nitrofenol mostrando que a eficiência do processo é altamente dependente do número de 

ciclos devido à perda significativa da porosidade do sólido após a regeneração. 

Apesar do grande uso, esse processo apresenta desvantagens como alto custo, alto 

consumo de energia, deterioração significativa da estrutura dos poros e uma porcentagem 

de carvão ativado é perdido (aproximadamente 10%) (C. O. Ania et al., 2005; Conchi O. Ania 

& Bandosz, 2005). Métodos mais recentemente desenvolvidos proporcionaram novas 

possibilidades para a regeneração do carvão ativado. Esses métodos são pouco poluentes, 

como a regeneração eletroquímica e supercrítica ou mineralizam completamente os 

compostos retidos no carvão ativado como a ozonização, métodos eletroquímicos e 

ultrassom.  

Grande parte desses métodos, embora eficientes, exigem a remoção do carvão ativado 

das colunas de leito fixo e a substituição por carvão ativado novo ou regenerado, tornando 
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o processo contínuo impraticável. Além disso, o custo dos equipamentos e o consumo de 

energia são altos e possibilitam a formação de subprodutos tóxicos durante a degradação 

dos compostos.  

 

2.4.1. Regeneração por solventes 

A regeneração química por solventes se mostra atraente e merece destaque. Ela pode 

ser feita de forma relativamente rápida, in situ e não ocorre desgaste do carvão ativado ou 

degradação da estrutura porosa (COONEY et al., 1983; Lu et al., 2011; WENG & HSU, 2008; 

Zhong et al., 2017).  

A regeneração por solventes envolve a transferência do poluente sorvido para o 

solvente utilizado. Alguns parâmetros afetam a eficiência deste processo, segundo Cooney, 

Nagerl e Hines (1983), o volume e o tipo de solvente são as variáveis que têm maior 

influência no processo de dessorção. Diversos autores estudaram a regeneração por 

solventes, a Tabela 6 apresenta uma compilação dos resultados dos principais trabalhos 

encontrados na literatura. 

 

Tabela 6: Resumo dos principais trabalhos encontrados na literatura sobre regeneração 
por solventes. 

Referência 
Sólido 

Sorvente 
Poluente Solvente Processo 

Tempo  
(h) 

T 
(°C) 

%ER  
(ciclo 

1) 

%ER  
(ciclo 

n) 
%ED 

He et al. 
(2013) 

CAG Azul de metileno Acetonitrila Batelada 0,33 22   40 

CAG Azul de metileno Etanol Batelada 0,33 22   42 

Guo et al. 
(2011) 

CAG 
Água residual de 

coque 
Éter etílico Batelada 0,33 25 77   

CAG 
Água residual de 

coque 
Dicloro metano Batelada 0,33 25 90   

CAG 
Água residual de 

coque 
n-pentano Batelada 0,33 25 75 -  

Lu et al. (2011) 

CAG 
Corante 

vermelho 
Metanol Batelada 2 25   37 

CAG 
Corante 

vermelho 
60% Etanol Batelada 2 25   44 

CAG 
Corante 

vermelho 
40% 

Isopropanol 
Batelada 2 25   51 

CAG 
Corante 

vermelho 
Etileno glicol Batelada 2 25   31 

CAG 
Corante 

vermelho 
Acetona Batelada 2 25   60 

CAG 
Corante 

vermelho 
Formol Batelada 2 25   26 

CAG 
Corante 

vermelho 
Água 

deionizada 
Batelada 2 25   5 
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CAG Corante amarela Metanol Batelada 2 25   85 

CAG Corante amarela 60% Etanol Batelada 2 25   84 

CAG Corante amarela 
40% 

Isopropanol 
Batelada 2 25   88 

CAG Corante amarela Etileno glicol Batelada 2 25   67 

CAG Corante amarela Acetona Batelada 2 25   81 

CAG Corante amarela Formol Batelada 2 25   74 

CAG Corante amarela 
Água 

deionizada 
Batelada 2 25   18 

Mugisidi et al. 
(2007) 

CAG 
modificado 

Cu(II) 
Hidróxido de 

sódio 
Batelada 0,5 - 87   

Tamon et al. 
(1990) 

CAG Ácido n-capróico Etanol Batelada 144 35 103   

CAG Hexanol Etanol Batelada 144 35 100   

CAG Álcool amílico Etanol Batelada 144 35 95   

CAG Álcool butílico Etanol Batelada 144 35 70   

CAG Ácido acrílico Etanol Batelada 144 35 71   

CAG Nitrobenzeno Etanol Batelada 144 35 99   

CAG p-nitrotolueno Etanol Batelada 144 35 99   

CAG p-nitrofenol Etanol Batelada 144 35 89   

CAG 2,4-dinitrofenol Etanol Batelada 144 35 87   

CAG Ácido benzóico Etanol Batelada 144 35 92   

CAG 
Ácido a-

clorobenzóico 
Etanol Batelada 144 35 92   

CAG Benzamida Etanol Batelada 144 35 86   

CAG Benzaldeído Etanol Batelada 144 35 95   

CAG Fenol Etanol Batelada 144 35 68   

CAG p-cresol Etanol Batelada 144 35 58   

CAG m-cresol Etanol Batelada 144 35 67   

CAG o-cresol Etanol Batelada 144 35 42   

CAG p-clorofenol Etanol Batelada 144 35 72   

CAG Hidroquinona Etanol Batelada 144 35 67   

CAG Anilina Etanol Batelada 144 35 48   

CAG Álcool p-anísico Etanol Batelada 144 35 70   

CAG 
Surfactante 

catiônico 
Etanol Batelada 144 35 85   

CAG 
Surfactante 

aniônico 
Etanol Batelada 144 35 69   

CAG 
Surfactante 
noniônico 

Etanol Batelada 144 35 60   

CAG Ácido húmico I Etanol Batelada 144 35 71   

CAG Lignina Etanol Batelada 144 35 58   

CAG Azul de metileno Etanol Batelada 144 35 49   

CAG Alaranjado II Etanol Batelada 144 35 48   

CAG 
Efluente 
industrial 

Etanol Batelada 144 35 101   

CAG p-cresol Acetona Batelada 144 35 63   

CAG p-cresol Metanol Batelada 144 35 65   

CAG p-cresol Benzeno Batelada 144 35 64   

CAG Anilina Acetona Batelada 144 35 55   

CAG Anilina Metanol Batelada 144 35 46   

CAG Anilina Benzeno Batelada 144 35 53   

CAG 
Ácido 

benzosulfônico 
Acetona Batelada 144 35 26   

CAG 
Ácido 

benzosulfônico 
Metanol Batelada 144 35 43   

CAG 
Ácido 

benzosulfônico 
Benzeno Batelada 144 35 0   

CAG Fenol Acetona Batelada 144 35 70   

CAG Fenol Metanol Batelada 144 35 70   

CAG Fenol Benzeno Batelada 144 35 75   

CAG Alaranjado II Acetona Batelada 144 35 21   

CAG Alaranjado II Metanol Batelada 144 35 50   

CAG Alaranjado II Benzeno Batelada 144 35 6   
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CAG Fenol Metanol Leito-fixo 6 35 69   

CAG Fenol Etanol Leito-fixo 6 35 96   

CAG Fenol Acetona Leito-fixo 6 35 81   

CAG Fenol Benzeno Leito-fixo 6 35 79   

CAG Fenol Tolueno Leito-fixo 6 35 88   

Martin (1987) 

CAG Ácido húmico Acetona Batelada 72  10,7 0  

CAG Ácido húmico Metanol Batelada 72  36,5 11,6  

CAG Ácido húmico Etanol Batelada 72  39,8 14  

CAG Ácido húmico Ácido fórmico Batelada 72  165,7 154,3  

CAG Ácido húmico Ácido acético Batelada 72  171 135,5  

CAG Nitrobenzeno Ácido fórmico Batelada 24  89,5 10  

CAG Nitrobenzeno Ácido acético Batelada 24  91,1 30  

CAG Rodamina B Acetona Batelada 72  95   

CAG Rodamina B Etanol Batelada 72  92,5   

CAG Rodamina B Metanol Batelada 72  90,5   

CAG Rodamina B Clorofórmio Batelada 72  102,5   

CAG Rodamina B Dicloro metano Batelada 72  101   

CAG Rodamina B Ácido fórmico Batelada 72  99   

CAG Rodamina B Ácido acético Batelada 72  98   

Cooney et al. 
(1983) 

CA Fenol DMF Batelada 0,5 Ambiente 95   

CA Fenol 95% Etanol Batelada 0,5 Ambiente 88,3   

CA Fenol Acetona Batelada 0,5 Ambiente 85,7   

CA Fenol Tolueno Batelada 0,5 Ambiente 82,5   

CA Fenol Benzeno Batelada 0,5 Ambiente 76,5   

CA Fenol Acetato de etila Batelada 0,5 Ambiente 76,3   

CA Fenol Dioxano Batelada 0,5 Ambiente 74,7   

CA Fenol n-Butanol Batelada 0,5 Ambiente 74,2   

CA Fenol 2-propanol Batelada 0,5 Ambiente 73,7   

CA Fenol 
Álcool 

isoamílico 
Batelada 0,5 Ambiente 71,7   

CA Fenol Metanol Batelada 0,5 Ambiente 70,6   

CA Fenol Clorofórmio Batelada 0,5 Ambiente 69,6   

CA Fenol Tetracloroetano Batelada 0,5 Ambiente 66,9   

CA Fenol Dicloroetano Batelada 0,5 Ambiente 62,3   

CA Fenol 
Dissulfeto de 

carbono 
Batelada 0,5 Ambiente 57,3   

CA Fenol Formol Batelada 0,5 Ambiente 55   

CA Fenol 
Tetracloreto de 

carbono 
Batelada 0,5 Ambiente 41   

CA Fenol Água destilada Batelada 0,5 Ambiente 18,3   

CA Fenol Ácido acético Batelada 0,5 Ambiente 4,7   

Chang (1981) 

CxS Naftaleno 
2,2,4-

trimetilpentano 
Batelada 2 25 83,4   

GAC Naftaleno 
2,2,4-

trimetilpentano 
Batelada 2 25 55,1   

CxS Naftaleno Isopronanol Batelada 2 25 60,3   

GAC Naftaleno Isopronanol Batelada 2 25 51   

CxS Fenol Isopronanol Batelada 2 25 100   

GAC Fenol Isopronanol Batelada 2 25 45   

CxS Resorcinol Isopronanol Batelada 2 25 59,5   

GAC Resorcinol Isopronanol Batelada 2 25 24   

 

Zanella (2012) estudou a regeneração de carvão ativado modificado com cloreto de 

cálcio (CaCl2) e realizou ciclos de adsorção/dessorção, utilizando como solução regenerante 

o ácido clorídrico, verificando a viabilidade de regeneração do sorvente. Guo et al. (2011) 
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utilizaram os solventes n-pentano, dicloreto de metileno, éter etílico e ácido 

dodecilbenzenossulfónico para regenerar o carvão ativado saturado proveniente do 

tratamento de águas residuais de produção de coque. O n-pentano além de remover 

efetivamente os compostos orgânicos, aumentou a capacidade de adsorção a cada ciclo de 

adsorção-regeneração. Fatores como tempo de regeneração, temperatura de regeneração, 

temperatura de secagem e tempo de secagem foram analisados e as condições melhores 

condições foram: tempo de regeneração de 20 min, uma temperatura de regeneração de 

25° C, um tempo de secagem de carvão ativado de 300 min e uma temperatura de secagem 

de carvão ativado de 150 ° C. Nessas condições, apresentaram uma eficiência de 98,27% 

de regeneração.  

Lu et al. (2011) estudaram vários solventes regenerantes, inorgânicos e orgânicos para 

tratar o carvão ativado saturado com compostos de benzeno mono-substituídos. A 

saturação e a regeneração química de carvão ativado também foram estudadas. O objetivo 

do estudo é regenerar carvão ativado pré-saturado com dois corantes diferentes por vários 

orgânicos solventes, redox agentes, ácidos e bases usando experiências em lote e coluna. 

Chern e Wu (2001) utilizaram água pura e álcool etílico 20%, ambos em 20°C, para 

dessorver corantes de carvão ativado. Os resultados obtidos indicam que a água não é um 

bom solvente para o processo de dessorção do corante quando comparada ao álcool 20%.  

O método também apresenta algumas desvantagens. O uso de um solvente orgânico 

sempre está ligado a um aumento no custo de operação, além de estes solventes serem 

mais um fator poluente e de toxicidade para o processo. Dentre as diferentes técnicas de 

regeneração, cada uma apresenta suas respectivas características e área de aplicação. No 

entanto, os custos associados representam o fator limitante para uma maior aplicabilidade. 

 

2.4.2. Escolha do solvente para a regeneração 

Sabe-se, pelos estudos analisados, que a escolha do solvente usado na dessorção é 

fundamental para obtenção de uma boa eficiência regenerativa. A fase principal do 

processo de regeneração por solventes é a retirada do poluente da superfície porosa do 

carvão ativado. Esse processo pode ocorrer por dois mecanismos possíveis: variação de 

carga da superfície porosa ou extração do poluente por um solvente.  
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No primeiro método a variação da carga superficial do solido ocorre pela aplicação de 

um ácido ou uma base como agente regenerante. Para que seja efetivos, o poluente deve 

estar associada a superfície por forças eletroestáticas e a variação de carga faz com que a 

dessorção do poluente ocorra. 

No caso da extração do poluente, para que seja efetiva, a solubilidade do poluente no 

solvente deve ser maior que na matriz original do poluente, normalmente água. 

Fundamentalmente, a molécula de solvente retira fisicamente uma molécula de sorbato 

da superfície. A extração depende das interações entre os três agentes envolvidos: 

solvente, sorvente e sorbato. Cada interação influencia no processo de forma distinta: 

 

Interação solvente-sorvente 

O solvente precisa penetrar na estrutura do sólido sorvente e alcançar os sítios ativos 

ocupados mais distantes, geralmente localizados nos microporos onde o sorbato está 

retido. Assim, os solventes mais efetivos são os menores e mais leves porque eles são mais 

aptos a entrar nesses microporos. O mecanismo desta extração envolve a retenção das 

moléculas de solvente na superfície adsorvente, assim, outro fator importante é a retenção 

do solvente no carvão ativado durante a extração. O processo de regeneração precisa ser 

eficiente na recuperação do poluente, porém também precisa possibilitar a recuperação 

do solvente. Moléculas de solventes que ocupam sítios ativos, dificultam a adsorção do 

poluente durante o ciclo subsequente e, consequentemente, a remoção final do solvente 

retido se torna problemática para recuperar a capacidade de adsorção.  

 

Interação solvente-sorbato 

Quanto maior a solubilidade do poluente no solvente, mais eficiente é a extração. Outro 

fator importante é a razão entre os tamanhos destas moléculas. Pequenas moléculas de 

sorbato alcançam os microporos mais profundos da superfície porosa, o que complica o 

acesso do fluido de extração destas zonas. Assim, é recomendado o uso de solventes com 

moléculas menores que as do sorbato e que o sorbato seja altamente solúvel. 
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Interação sorvente-sorbato 

A extração é dificultada quando os poluentes estão fortemente adsorvidos no sólido. 

Alguns pesquisadores modificam as propriedades químicas da carvão ativado original para 

minimizar essa interação e facilitar a regeneração.  

 

Mittal et al. (2009) estudaram diferentes solventes para a regeneração de carvão 

ativado saturado com corantes. Eles explicaram que a seleção do melhor agente 

regenerante para a dessorção dos corantes envolve a polaridade da molécula de solvente. 

As moléculas de corante e o sorvente utilizados possuem estruturas apolares e por isso 

apresentam uma adsorção eficiente, portanto a polaridade da molécula do solvente 

influencia fortemente o processo de dessorção. 

Metanol, etanol e acetona são os solventes mais utilizados para a regeneração de 

sólidos, pois satisfazem as condições para extrair poluentes de forma eficiente. Uma vez 

escolhido o solvente, sua diluição em água pode ser considerada. Esta possibilidade é 

especialmente interessante devido a suas melhorias ambientais e econômicas. Alguns 

estudos mostraram que maiores quantidades de poluentes são extraídas quando os 

solventes orgânicos são diluídos 20 - 60%. 

 

2.4.3. Escolha de solventes para regeneração de carvão ativado saturado com cafeína 

Para escolher os melhores solventes para a regeneração de carvão ativado saturado 

com cafeína, é importante buscar em quais solventes esse poluente apresenta maior 

solubilidade.  

Pela análise da literatura, os solventes mais utilizados para a extração de cafeína no 

processo de decafeinação de chás e cafés são o benzeno, o clorofórmio, o tricloroetileno e 

o diclorometano (Copeland et al., 1998; Row & Jin, 2006). Entretanto, estudos mostram 

que os solventes clorados podem ser cancerígenos e seus usos tem sido declinado devido 

a toxicidade dos resíduos gerados (Lynge et al., 1997). 
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O Acetato de etila foi indicado para uso nos processos de extração de cafeína de plantas 

por apresentar menor toxicidade que os solventes clorados (Dong et al., 2011a), além disso, 

o acetato de etila é muito mais seletivo para a cafeína. Uma vez que o acetato de etila 

apresenta muito menos risco para a saúde e o ambiente do que os solventes clorados, a 

decafeinação de grãos de café usando este solvente é frequentemente chamada de 

"descafeição natural" (Bermejo et al., 2013). 

Dong et al. (2011) utilizaram acetato de etila, n-butanol e n-hexano como solventes 

para separar as catequinas do chá verde, os autores concluíram que o acetato de etila foi 

o mais apropriado.  

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram escolhidos os seguintes solventes para 

avaliar a regeneração do carvão ativado saturado com cafeína: 

a) etanol: solvente mais indicado e utilizado para o processo de regeneração por 

solventes. É um álcool de baixo custo e apresenta baixa toxicidade. 

b) ácido e base: utilizados para avaliar o efeito da mudança de carga do carvão 

ativado na dessorção da cafeína.  

c) acetato de etila: como descrito, esse solvente apresentou um avanço nos 

estudos da extração de cafeína por solventes. 
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Capítulo 3 

Materiais e Métodos  

Este capítulo é destinado à apresentação da metodologia empregada na realização 

deste trabalho, e nele são descritos os materiais e equipamentos utilizados e apresentados 

os procedimentos experimentais. Toda a pesquisa foi realizada no LASOP, Laboratório de 

Separação e Operações Unitárias, no Departamento de Engenharia Química (DEQUI), da 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). 

 

3.1. Metodologia aplicada 

O trabalho está dividido em três etapas e a Figura 6 sintetiza os procedimentos 

realizados que serão explicados com maior detalhamento. 
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Figura 6: Esquema do procedimento utilizado para o estudo da regeneração de carvão 

ativado por solventes. 

 

3.1.1. Parte 1: Estudo prévio da adsorção de cafeína por carvão ativado 

O poluente estudado foi a cafeína adquirida pela Sigma-Aldrich (4-acetamidofenol) 

98%, CAS 103-90-2. MM. Utilizou-se o carvão ativado granular comercial (ÊXODO 

CIENTÍFICA, CAS 7440-44-0) como sólido adsorvente para todos os processos. A 

granulometria deste sólido foi de 0-9 mesh, o que corresponde a diâmetros de partícula 

entre 1 e 2 mm. Os sólidos foram previamente lavados e secados para eliminar as partículas 

mais finas. 

Para a caracterização do sólido sorvente, foi determinada a área superficial, o diâmetro 

de poro, o volume total dos poros e dos microporos. A área superficial foi determinada 

pelas Isotermas de Adsorção e Dessorção de N2(g) a 77K utilizando-se o método BET 

(BRUNAUER, EMMETT & TELLER, 1938). A análise foi realizada em um sistema de sorção de 

gases Quantachrome, NOVA 4200-e, na Central Analítica do DEQUI. O diâmetro dos 

microporos foi determinado pelo método t-plot (LIPPENS, 1965). O volume total dos poros 

foi calculado através da quantidade de N2(g) adsorvida em uma pressão relativa de 

aproximadamente 0.99. Os resultados são apresentados na Tabela 7.  
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Tabela 7: propriedades determinadas para o carvão ativado comercial utilizado no 

desenvolvimento deste trabalho. 

Área superficial - 

BET (m2g-1) 

Diâmetro de poro  

(Å) 

Volume total dos poros  

(cm3 g-1) 

Volume dos microporos  

(cm3 g-1) 

543.4 20.6 0.28 0.20 

 

Para os ensaios de adsorção, foram utilizados frascos Schott de vidro com 250 mL de 

capacidade, preenchidos com 100 mL de solução de cafeína com concentração de 10 e 20 

mg.L-1. Os ensaios foram realizados em temperatura ambiente em um agitador de Wagner 

(Marconi, modelo MA 160BP) operando em rotação de 28 ± 2 rpm. Uma quantidade 

previamente estabelecida de massa de sólido sorvente é inserida na solução de cafeína e, 

assim que o sólido entra em contato com a solução, dá-se o início ao processo de sorção. 

A metodologia aplicada paras os ensaios de adsorção está representada na Figura 7. 

 

Figura 7: Metodologia aplicada nos ensaios de adsorção 

Após completar o processo de sorção as soluções foram filtradas, o sólido sorvente foi 

reservado e a concentração de cafeína remanescente foi medida. As variáveis 

determinantes na eficiência do processo foram determinadas experimentalmente, são 

elas: pH da solução, tempo de contato e concentração de sólido sorvente. Todos os ensaios 

de adsorção foram realizados em duplicata. 

As concentrações de cafeína foram obtidas por medidas de absorbância em um 

espectrofotômetro (Thermo Scientific, modelo Genesis 10S UV-VS) utilizando cubetas de 

quartzo. O comprimento de onda utilizado para a cafeína foi de 273nm. Para o cálculo de 
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concentração da solução foi utilizado uma curva de calibração a partir de dados 

experimentais. Todas as medidas de concentração de cafeína foram realizadas em 

triplicata. A  Figura 8 apresenta a curva de calibração utilizada. 

 

 

Figura 8: Curva de calibração para obtenção da concentração de cafeína através de 

medidas de absorbância. 

 

A regressão linear obtida pela curva está representada na Equação 2. 

𝑦 = 0,0494 𝑥        Equação 2 

Em que x é a concentração de cafeína em mg.L-1 e y é a absorbância medida  no 

espectrofotômetro. 

A eficiência de remoção de cafeína pelo sólido sorvente é obtida pela diferença entre a 

concentração inicial e a concentração final de cafeína em solução, equação representada 

pela Equação 3. 

𝑅(%) = 1 −
𝐶

𝐶0
𝑥100        Equação 3 
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Avaliação do pH ótimo de Sorção 

Para estudar o efeito do pH na interação cafeína-sorvente foram realizados ensaios de 

adsorção em faixas de pH distintas. Visto que o carvão ativado utilizado torna a solução 

levemente alcalina, os ajustes do pH foram feitos após o início da sorção, isto é, quando o 

carvão ativado já foi inserido na solução. Foram utilizados para ajuste do pH o ácido 

clorídrico (CAS 7647-01-0) e o hidróxido de sódio (CAS 1310-73-2), ambos em 

concentrações variáveis, de acordo com o ajuste necessário.  

Para todos os ensaios foram adicionados 1g de carvão ativado em 100 mL de solução 

com concentração de cafeína de 10 e 20 ppm mantendo o tempo de contato constante em 

1h. Foram testados os valores de pH de 2,00, 4,00, 6,00, 8,00 e 10,00. As medidas foram 

realizadas em um pHmetro digital (Ohaus, Starter 3100), previamente calibrado, mediante 

agitação manual. 

 

Determinação do tempo de residência 

A influência do tempo de contato do carvão ativado com a solução de cafeína na 

remoção final do poluente foi determinada realizando ensaios de adsorção por períodos 

diferentes, foi variado o tempo de contato de 5 a 120 minutos. Os ensaios foram feitos 

adicionando 1g de carvão ativado em 100 mL de solução de 10 e 20 ppm utilizando o pH 

indicado do estudo anterior. 

 

Determinação da concentração de sólido sorvente 

A influência da concentração de sólido sorvente na eficiência de remoção de cafeína foi 

determinada adicionando diferentes massas de sólido em 100 mL de solução de cafeína 

com concentração de 10 e 20 ppm. As concentrações avaliadas variaram de 1 a 25 g.L-1. O 

tempo de residência e o pH da solução utilizados nesse último estudo de adsorção foram 

os indicados pelos estudos anteriores. 
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3.1.2. Parte 2: Avaliação preliminar da dessorção de cafeína do carvão ativado utilizando 

um solvente 

Após a determinação das melhores condições de adsorção alguns solventes foram 

testados para a remoção de cafeína do carvão ativado saturado, ou seja, para realizar a 

dessorção. O objetivo dessa etapa é obter os melhores agentes de regenerantes do carvão 

ativado para posteriormente se aprofundar no estudo da regeneração por solvente. 

Para os estudos de regeneração do carvão ativado, foi utilizado HCl e NH4OH em 

concentração de 2 mol.L-1 e algumas combinações entre os solventes Acetato de Etila 

(99,5%, CAS 141-78-6) e Etanol (álcool etílico, 95%, CAS 64-17-5) diluídos em água destilada 

e puros. A 

Tabela 8 mostra as combinações de solventes utilizadas como agentes regenerantes 

nesse estudo assim como o símbolo o qual será referenciado cada solvente nesse estudo.  

Tabela 8: Solventes regenerantes utilizados para dessorver cafeína do sólido sorvente 

e os respectivos símbolos. 

Símbolo Solvente Regenerante 

S1 Ácido Clorídrico (2M) 

S2 Hidróxido de Amônio (2M) 

S3 Acetato de Etila puro 

S4 Etanol puro 

S5 Acetato de Etila/Etanol (25:75) 

S6 Acetato de Etila/Etanol (50:50) 

S7 Acetato de Etila/Etanol (75:25) 

S8 Etanol/Água (50:50) 

S9 Acetato de etila/Etanol/água (50:25:25) 

 

O éster Acetato de Etila é pouco solúvel em água formando uma solução bifásica 

quando combinados, porém quando adicionado Etanol na solução, obtém-se uma solução 

monofásica homogênea e por isso a combinação Acetato de Etila e água não foi utilizada 
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nesse estudo. Na Tabela 9 é apresentado as principais características dos solventes 

orgânicos utilizados para auxiliar na posterior análise dos resultados.  

Tabela 9: Características e propriedades principais dos solventes utilizados para 

dessorção. 

Fonte: (Zhong et al., 2017) 
 

Solvente 
Fórmula 

molecular 
Massa molar 

(g.mol-1) 
Solubilidade 

molar de cafeína 
Toxicidade 

Etanol CH3CH2OH 46,07 1,32 Inflamabilidade média 
 

Acetato de Etila CH3CH2OC(O)CH3 88,11 3,54 Inflamabilidade alta 
Irritação ocular 

Efeitos narcóticos 
moderados 

Água H2O 18,01 1,61 - 

 

Os solventes foram escolhidos para testar dois métodos de dessorção, o primeiro é 

baseado na mudança da carga superficial do carvão ativado levando a dessorção e o 

segundo é baseado na extração do poluente da superfície do carvão ativado. 

Os ensaios de dessorção de cafeína de carvão ativado saturado foram realizados 

inserindo o carvão ativado resultante do processo de adsorção (descrito no item 2.3.3) em 

100 mL de solvente. Após colocado em contato, as soluções foram colocadas para agitação 

por 1h em agitador de Wagner (Marconi, modelo MA 160BP), operando em rotação de 28 

+/- 2 rpm. Todos os experimentos foram realizados em duplicata. A metodologia aplicada 

foi representada na Figura 9. 

 

Figura 9: Metodologia aplicada para os ensaios de dessorção. 
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Após finalizado o processo de dessorção, a concentração de cafeína no solvente foi 

medida e a eficiência de dessorção calculada. A eficiência de dessorção foi calculada pela 

Equação 4 descrita por (Lu et al., 2011): 

𝐷𝐸 (%) =  
𝐴𝑑

𝐴0
 𝑋 100         Equação 4 

Onde A0 é a concentração original de cafeína antes da etapa de regeneração e Ad é a 

concentração de cafeína no solvente utilizado após a dessorção. 

 

3.1.3. Parte 3: Estudo da habilidade do carvão ativado em realizar múltiplos ciclos de 

adsorção-regeneração 

Após obter as melhores condições de adsorção de cafeína em carvão ativado e os 

solventes capazes de dessorver a cafeína do carvão ativado saturado, foi estudada a 

habilidade do carvão ativado em adsorver e em seguida dessorver a cafeína por múltiplos 

ciclos. 

Nesses experimentos, o carvão ativado regenerado foi utilizado novamente como 

sólido sorvente no tratamento de uma nova solução de cafeína. Assim, ensaios de adsorção 

e dessorção foram realizados em sequência sempre utilizando a mesma porção de carvão 

ativado e uma nova solução poluente a cada ciclo. A eficiência de regeneração de cada ciclo 

está descrita na Equação 5 e é calculada através da relação da eficiência de adsorção do 

ciclo realizado (Rn) com a eficiência de adsorção do carvão ativado novo (R0). 

𝑅𝐸 (%) =  
𝑅𝑛 (%)

𝑅0 (%)
          Equação 5 

 

Habilidade regenerativa do carvão ativado 

Para verificar a habilidade do carvão ativado em ser regenerado e reutilizado realizou-

se o uso do mesmo montante de CAG por cinco adsorções consecutivas, regenerando o 

sólido a cada ciclo. Neste primeiro momento, foi utilizado um solvente fresco a cada ciclo 

para evitar que a saturação do solvente pelo poluente mascare o resultado da habilidade 
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do CAG em ser regenerado. Para isso foi escolhido os melhores solventes apresentados no 

estudo de dessorção. 

 

Viabilidade do reuso do solvente 

A fim de minimizar o volume utilizado de solventes, diminuindo custo e o impacto 

ambiental do processo, idealmente é importante reutilizar a mesma porção de solvente em 

todos os ciclos de regeneração. Foi realizado um estudo comparativo de ciclos de adsorção-

regeneração utilizando sempre a mesma porção de solvente e utilizando um solvente 

fresco a cada ciclo. Nesta etapa foram realizadas sete etapas de adsorção e seis etapas de 

regeneração entre adsorções.  

 

Minimização do volume de acetato de etila 

Visando diminuir a proporção de acetato de etila na composição do solvente, devido as 

suas características mais tóxicas quando comparado às outras substâncias constituintes da 

solução regenerante, foram realizados ciclos de adsorção-regeneração utilizando 

proporções de acetato de etila que variam de 10% a 50%, sempre em 100 mL de solvente. 

A mesma proporção de água e etanol foi mantida em cada solução, ou seja, a porção 

restante da solução regenerante foi de 50% água e 50% etanol.  

Nesse estudo, foram realizados ciclos de adsorção-regeneração utilizando sempre o 

mesmo volume de solvente e a mesma massa de sólido até que a capacidade regenerativa 

do sólido baixasse de 50% de eficiência de regeneração. Foi escolhido esse critério para ver 

a influência da diminuição da quantidade de acetato de etila na limitação regenerante do 

solvente.  

 

Viabilidade do uso dessa metodologia em colunas de leito fixo 

Sabe-se que para que o processo de adsorção tenha aplicabilidade ele deve ser 

realizado em sistemas contínuos. Porém para regenerar o carvão ativado a maioria dos 

processos descritos na literatura utiliza-se de uma etapa de retirada do carvão ativado das 
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colunas de leito fixo para realizar o próprio processo de regeneração ou, no caso da 

regeneração por solvente, para secar o sólido antes do processo de regeneração.  

A fim de evitar a etapa adicional de secagem do carvão ativado após a adsorção e 

visualizar a possibilidade de realizar a regeneração in situ, foi estudado a necessidade da 

etapa de secagem do carvão ativado no processo utilizado. Assim, a regeneração do carvão 

ativado saturado foi realizada em condição úmida e seca, em que regeneração úmida é 

quando o carvão é regenerado logo após a adsorção, aproximando-se de uma regeneração 

contínua, e a regeneração seca é quando uma etapa de secagem é realizada antes da 

regeneração.  
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Capítulo 4 

Resultados  

Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos nos estudos 

realizados descritos nos capítulos anteriores. 

 

4.1. Parte 1: Estudo prévio da adsorção de cafeína por carvão ativado  
 

Os ensaios de adsorção de cafeína em carvão ativado foram realizados para determinar 

as melhores condições operacionais para que haja maior remoção de cafeína e, 

consequentemente, uma maior saturação do carvão ativado que será, posteriormente, 

regenerado. 

 

4.1.1. Determinação do pH da solução 

O efeito do pH da solução inicial de cafeína com o CAG na remoção do poluente para 

concentrações de 10 e 20 mg.L-1 é mostrado na Figura 10. 
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Figura 10: Influência do pH da solução na eficiência de remoção de cafeína pelo carvão 

ativado granular para 10 e 20 mg.L-1 de concentração inicial de cafeína. Condições 

experimentais: Concentração de CAG: 10gL-1; Volume de solução: 100mL; Tempo de 

contato: 60 min. 

 

Pode-se observar na Figura 10 que as variações do pH da solução apresentaram pouca 

influência na remoção de cafeína para ambas as concentrações iniciais. No patamar obtido, 

a eficiência de remoção média foi de 84 ± 2% e a concentração residual de cafeína foi de 

2,7 ± 1% mg.L-1. Conclui-se que o processo de adsorção de cafeína pode ser operado nessa 

faixa de pH (de 2 a 8) sem variações significativas na eficiência de remoção e garantindo, 

nestas condições, uma eficiência de remoção de aproximadamente 84%. 

A forte interação entre o CAG utilizado e a cafeína ocorre pois o carvão ativado 

apresenta uma superfície com carga negativa em todos os valores de pH, conforme 

apresentado por Haro et al. (2017) e a cafeína apresenta carga positiva, como apresentado 

por Portinho et  al. (2017), assim, a interação eletrostática explica os resultados obtidos 

neste trabalho.  

O mesmo comportamento foi observado por Nam et al. (2014) e Al-khateeb, Almotiry, 

Salam (2014), os autores concluíram que a remoção de cafeína por adsorção em carvão 

ativado é independente das variações de carga na superfície do sólido. Outros sistemas de 

adsorção de fármacos em carvão ativado não apresentaram variação com a mudança de 
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pH ou apresentaram maior eficiência de adsorção em pH neutros, como no caso da 

remoção de atenolol por carvão ativado descrito por Haro et al. (2017), da adsorção de 

amoxicilina em carvão ativado sintetizado a partir de pedicelos de plantas descrito por  

Benredouane, Berrama e Doufene (2016) e do estudo da adsorção da penicilina G realizado 

por Aksu e Tunc (2005).  

Considerando que o pH da solução com carvão ativado apresenta naturalmente um pH 

em volta de 7 (entre 6,8 e 7,4) não é necessário realizar o ajuste de pH das soluções para a 

realização do processo de adsorção, tornando o processo mais simples e evitando o 

desperdício de soluções ácidas e básicas para ajuste de pH. 

 

4.1.2. Determinação do tempo de contato 

O efeito do tempo de contato do carvão ativado com a solução de cafeína na eficiência 

de remoção do poluente é mostrado na Figura 11. 

 

Figura 11: Influência do tempo de contato do CAG com a solução de cafeína na 

eficiência de remoção do poluente para 10 e 20 mg.L-1 de concentração inicial de cafeína. 

Condições experimentais: pH da solução: natural (entre 6 e 7); Concentração de CAG: 10gL-

1; Volume de solução: 100mL.  
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Observa-se na Figura 11 que, para ambas as concentrações iniciais de cafeína, ao 

aumentar o tempo de adsorção há também um aumento da eficiência de remoção até 

alcançar um patamar, onde aumentando o tempo de contato não se vê alterações na 

remoção de cafeína. A cinética de reação é mais rápida para tempos inferiores a 40 

minutos, apresentando um crescimento mais lento após este período, chegando a um 

patamar com aproximadamente 88% de remoção após 60 minutos de reação. 

Este comportamento é comumente observado em processos de adsorção e pode ser 

explicado pela análise dos sítios ativos disponíveis para a adsorção do poluente. Żółtowska-

aksamitowska et al. (2018) explica que após certo tempo de sorção, pode-se observar 

alterações visíveis na quantidade de medicamento adsorvido, resultado do preenchimento 

dos sítios ativos do absorvente e, portanto, redução das forças motrizes da adsorção. Os 

autores estudaram a sorção de anti-inflamatórios em biossorventes.  Assim, inicialmente, 

os sítios ativos estão todos livres tornando a adsorção favorável e rápida, estes sítios são 

preenchidos pelo poluente com o passar do tempo até atingir a saturação do carvão 

ativado, não havendo mais espaço para a adsorção e chegando ao equilíbrio.  

Observa-se que independentemente da concentração inicial de cafeína o tempo para 

atingir o equilíbrio foi o mesmo. Entre os tempos de 50 e 120 minutos, houve um aumento 

de aproximadamente 3% na remoção de cafeína e assim, foi escolhido o tempo de 50 

minutos como o tempo operacional para a remoção de cafeína pelo CAG. Com este tempo 

obteve-se uma remoção de 83 ± 1% e 86 ± 2% de remoção e uma concentração residual de 

1,8 ± 0,2 e 2,8 ± 0,1 mg.L-1 para 10 e 20ppm respectivamente. 

Sotelo et al. (2012b) estudaram a remoção de cafeína e diclofenaco em água por CAG 

e obtiveram um resultado parecido para a remoção de cafeína. Eles concluíram que a 

dinâmica atinge rapidamente um patamar, enquanto para o diclofenaco é atingido mais 

gradualmente. Os autores explicaram que o sistema apresenta alta afinidade e sugerem 

que anéis aromáticos de moléculas de cafeína são adsorvidos paralelamente à superfície 

do carbono e que não há maior competição entre adsorbato e moléculas de água para os 

sites de adsorção ativos no carvão ativado. Portinho et al. (2017) também encontraram 

uma cinética de remoção de cafeína rápida ao remover cafeína de solução aquosa 

utilizando o resíduo do engaço da uva.  
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4.1.3. Determinação da concentração de sólido sorvente 

A Figura 12 a influência da concentração de sólido sorvente em solução para a remoção 

de cafeína pelo processo de adsorção. 

 

Figura 12: Influência da concentração de sólido sorvente na eficiência de remoção de 

cafeína para soluções de 10 e 20 mg.L-1. Condições experimentais: pH da solução: natural 

(entre 6 e 7); Volume de solução: 100mL; Tempo de contato: 50 min. 

 

A Figura 12 mostra que, com o aumento da concentração de carvão ativado, há um 

aumento na eficiência de remoção até que um patamar é obtido. Com o aumento da 

quantidade de carvão ativado. Como explicado por Żółtowska-aksamitowska et al. (2018), 

o aumento da quantidade de sólido sorvente resulta em uma maior eficiência de adsorção, 

até que a quantidade ideal de sorvente seja alcançada, pois o aumento da massa de 

adsorvente resulta em um aumento da superfície de contato entre o adsorvente e o 

adsorvido e, portanto, aumenta o número de grupos funcionais capazes de ligar partículas. 

Após alcançar a quantidade ideal, aumentar ainda mais a quantidade de sólido, não causa 

alterações visíveis na eficiência da remoção dos produtos farmacêuticos. 

No caso da cafeína em CAG, quando a concentração de CAG é de 10 g.L-1 a remoção 

alcança um patamar máximo para ambas as concentrações iniciais. Depois deste ponto, 
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aumentar a quantidade de carvão ativado na solução não altera o resultado obtido pois a 

concentração do poluente alcança um valor muito pequeno e, apesar de existir uma maior 

área de adsorção, não é mais possível remover a quantidade remanescente pois a 

probabilidade de encontro do poluente com o sítio ativo fica muito baixa. A concentração 

ótima de sólido na solução foi de 10 g.L-1 para a remoção de cafeína para as duas 

concentrações iniciais. 

  

Os dados obtidos permitiram concluir que as melhores condições experimentais 

obtidas para adsorção no sistema estudado foram: pH natural (entre 6 e 7), 50 min de 

tempo de contato e 10 g.L-1 de CAG em solução. Essas condições apresentaram uma 

remoção de 88% ± 1% e 85% ± 1% e uma concentração residual de 1,3 ± 0,12 e 2,4 ± 0,25 

para 10 ppm e 20 ppm respectivamente. Foi observado que a variação de 10 para 20 ppm 

na concentração inicial de cafeína não alterou os resultados obtidos.  

Resultados semelhantes para esses estudos de adsorção foram obtidos por diversos 

pesquisadores ao estudar a remoção de cafeína e outras combinações de fármacos e 

sólidos sorventes. Couto et al. (2015) estudou a remoção de cafeína por carvão ativado 

comercial e sólidos obtidos do coco babaçu e dendê, concluindo que efetividade do método 

depende fortemente das características do adsorvente (porosidade e composição 

química). RAl-khateeb, Almotiry e Salam (2014) estudaram a adsorção de cafeína, aspirina 

e paracetamol por nanoplacas de grafeno. Os autores obtiveram uma remoção de 94,3% 

para a aspirina, 99,5% para cafeína e 98,3% para o paracetamol utilizando 10 mg de sólido 

para 10ml de solução a 20mg.l-1 durante 10 minutos de contato. Os autores concluíram que 

a remoção de compostos farmacêuticos não dependia do pH da solução para a aspirina e 

cafeína e, no caso do paracetamol, não houve variação da faixa de pH de 2 a 8 mas para o  

pH de 11 foi observada uma diminuição no percentual de adsorção de 88,7% para 73,8%. 

Hu e Cheng (2015) utilizaram nonotubos de carvão ativado para adsorver diclofenaco 

chegando a uma remoção de 94,6%. 

Ainda, Nourmoradi et al. (2018) utilizou como sólido sorvente o rejeito agrícola dos 

frutos de carvalho, coletados nas montanhas ao redor da cidade de Ilam (Irã) e ativado em 

laboratório, para remover acetaminofeno e ibuprofeno. O melhor carvão ativado para a 
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remoção foi obtido pela ativação por KOH e H3PO4. Com base nos resultados, concluiu-se 

que esses resíduos agrícolas podem ser efetivamente aplicados como um adsorvente 

alternativo para a remoção desses fármacos. Solak et al. (2014) testaram três tipos 

diferentes de resinas de troca iônica e carvão ativado para remoção de fármacos anti-

inflamatórios do grupo de xenoestrogênios e não esteroides, mostrando que um aumento 

na massa de sorvente causa um aumento na eficiência da remoção de fármacos. Bui e Choi 

(2009) usando a resina de troca iônica SAB-15 como um absorvente de ibuprofeno e Ding 

et al. (2016) usando o solo como um sorvente de antibióticos e Kong et al. (2019) na 

remoção de antibióticos e mercúrio da água. 

 

4.2. Parte 2: Avaliação preliminar da dessorção de cafeína do carvão ativado 

utilizando um solvente 

 

Após realizar o processo de adsorção de cafeína em carvão ativado obtém-se o sólido 

carregado de poluente, chamado de sólido saturado. Assim, foi estudado o processo 

inverso, de dessorção da cafeína desse sólido para um solvente, a fim de regenerar o carvão 

ativado possibilitando o seu reuso em um novo processo de adsorção. Os solventes 

utilizados foram apresentados na  

Tabela 8, assim como o seu símbolo. 

A Figura 13 mostra os resultados obtidos para a eficiência de dessorção para cada 

solvente utilizado. 
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Figura 13: Eficiência de dessorção de cafeína para as soluções regenerantes: S1-HCl 

(2M); S2-NH4OH (2M); S3–Acetato de etila puro; S4–Etanol puro; S5–Acetato de 

etila/etanol (25:75); S6-Acetato de etila/etanol (50:50); S7–Acetato de etila/etanol (75:25); 

S8–Etanol/água (50:50); S9–Acetato de etila/etanol/água (50:25:25).  

 

Observa-se, pela análise da Figura 13, que entre os solventes testados aqueles com 

acetato de etila em sua composição possuem maior capacidade de dessorver a cafeína do 

carvão ativado utilizado, seguido por aqueles que contém etanol na composição. Os 

solventes que proporcionam variação de pH (ácido e base) na superfície do sólido foram os 

que apresentaram menores eficiências de dessorção.  

Um dos métodos mais tradicionais de regeneração de carvão ativado usando solventes 

é baseado na variação de pH próximo à superfície do sólido (Chinn & King, 1999). A variação 

do pH promove um desequilíbrio entre a superfície do sólido e o poluente tornando a 

adesão desfavorável (Zanella et al., 2014). Como mostrado anteriormente na Figura 10, a 

variação de pH não apresentou impacto na adsorção de cafeína pelo sólido utilizado. O 

efeito do pH na dessorção também foi investigado ao utilizar uma base e um ácido no 

processo de dessorção da cafeína, porém, como vemos na Figura 13, ambos foram 

ineficientes neste processo apresentando as menores eficiências de dessorção e assim, 

confirmando o fato de que a variação de carga na superfície do sólido não tem influência 

na interação cafeína - carvão ativado. 

Outro método comumente utilizado na regeneração de carvão ativado por solventes 

envolve a extração do adsorbato, expondo o GAC a um solvente orgânico. O mecanismo 

deste processo ocorre quando há uma forte interação solvente-sorbato. Quanto maior a 

solubilidade do poluente no solvente regenerante melhor deve ser essa extração. 

Analisando a Tabela 9, vemos que a solubilidade da cafeína é maior para acetato de etila, 

água e etanol, respectivamente, sendo a solubilidade em acetato de etila maior que o 

dobro da solubilidade de cafeína em água. Estes dados explicam por que os melhores 

resultados de dessorção foram obtidos por soluções com acetato de acetila na composição. 

Outra análise interessante é sobre as interações solvente-sorvente e sorvente-sorbato, 

realizada pela observação da razão entre os tamanhos das moléculas do solvente e do 
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sorbato. É aconselhável selecionar solventes para a regeneração do CAG que possuam 

moléculas menores que a cafeína, assim garante-se que as moléculas de solvente irão 

atingir os microporos sorvidos mais profundos. Assim, os solventes mais eficazes são os 

menores ou os mais leves, vemos na Tabela 9 e na Tabela 1 que o etanol é o menor solvente 

utilizado e por isso ele é muito empregado nos processos de regeneração por solvente, 

porém o acetato de etila também é amplamente menor que a cafeína e assim, ambos 

podem atingir todos os microporos que possuem sítios sorvidos.  

Por fim, a diluição do solvente regenerante em água apresentou um leve aumento na 

eficiência de dessorção para etanol e para acetato de etila. Conforme apresentado por 

Salvador et al. (2014), este aumento é especialmente interessante devido a economia 

aplicada ao processo e a diminuição da volatilização do solvente pela água. Além disso, a 

Tabela 9 mostra que o acetato de etila tem efeitos toxicológicos mais importantes que o 

etanol e a água, portanto, seu uso pode ser minimizado pela sua diluição. Lu et al. (2011) 

também obtiveram as maiores quantidades de corantes vermelhos e amarelos extraídos 

quando os solventes orgânicos foram diluídos em água. Eles explicam que essa diminuição 

da eficiência de dessorção na ausência de água pode ser devida à menor molhabilidade do 

carvão ativado que tem efeitos de impedimento na extração do sorbato. 

 

A partir desse estudo pode-se observar que o solvente mais indicado para a 

regeneração do carvão ativado, dentre os estudados neste trabalho, é o acetato de etila. 

Este resultado era esperado devido a quantidade significativa de estudos que apresentam 

esse solvente como uma solução alternativa e eficiente para processos de extração de 

cafeína de plantas e na decafeinação do café e também pelo fato de a solubilidade da 

cafeína neste solvente ser alta e o tamanho da molécula ser suficientemente pequeno para 

extrair a cafeína do sólido. A maior eficiência de remoção foi alcançada utilizando o 

solvente S9 - Acetato de etila em etanol e água nas proporções de 50:25:25 - recuperando 

aproximadamente 70% do poluente, sendo mais elevada que a regeneração utilizando o 

acetato de etila puro, aproximadamente 62%, e preferível devido a economia de solvente. 

O fato de a dessorção ter sido realizada de forma efetiva, confirma que apesar de interação 

entre a cafeína e o CAG ser forte ela é predominantemente fisiossorção.  
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Muitos autores trazem estudos breves de dessorção do poluente após realização de 

adsorção, uma vez que a reutilização de um sorvente aumenta muito a atratividade de seu 

uso. Żółtowska-aksamitowska et al. (2018) realizaram testes de dessorção utilizando água, 

metanol e etanol como eluentes na dessorção de ibuprofeno e acetaminofeno. Os autores 

concluíram que a água é um eluente ineficiente para ambos os poluentes. No caso do 

ibuprofeno, o eluente mais eficaz foi o etanol (rendimento 82,2%) e para o acetaminofeno 

foi o metanol (rendimento de 80,8%). Essandoh et al. (2015) usaram o metanol como 

eluente de ibuprofeno do biocarvão de madeira de pinho, obtendo uma eficiência de 

eluição de 100%. Ye et al. (2014) usaram etanol e metanol como eluentes da resina de troca 

aniônica, com eficiência de 87,3% e 90,1%, respectivamente. Bui et al. (2011) usaram 

etanol como agente de eluição do ibuprofeno a partir de uma resina de permuta aniônica 

e obtiveram uma eficiência de eluição de 76,2%.  Bui e Choi (2009) estudaram um sólido 

sorvente a base de sílica mesoporosa para a remoção de produtos farmacêuticos em águas 

superficiais e residuais de processos industriais com altas concentrações dos 

medicamentos. Ao final do estudo, os autores testaram a dessorção dos fármacos 

adsorvidos por meio neutro (pH 7) e alcalino (pH 9). Observaram uma dessorção, para cinco 

produtos farmacêuticos, de 20 a 40%. Os resultados sugerem que a adsorção é não é 

totalmente reversível. Como resultado, pode haver fortes interações entre fármacos e 

superfície de sílica, correspondentes a irreversíveis produtos farmacêuticos adsorvidos.  

 

4.3. Parte 3: Estudo da habilidade do carvão ativado em realizar múltiplos 

ciclos de adsorção-regeneração 

4.3.1. Habilidade regenerativa do carvão ativado 

Os resultados obtidos mostraram que o CAG utilizado nesse estudo remove 

aproximadamente 88% da cafeína contida em uma solução aquosa e pode ser regenerado, 

utilizando agentes regenerantes que contenham acetato de etila em sua composição, 

recuperando até 70% da cafeína. Após esses estudos e para garantir a aplicabilidade do 

processo sugerido, realizou-se o uso do mesmo montante de CAG por cinco adsorções 

consecutivas, regenerando o sólido a cada ciclo. Neste primeiro momento, foi utilizado um 

volume novo de solvente a cada ciclo para evitar que a saturação do solvente pelo poluente 

mascare o resultado da habilidade do CAG em ser regenerado. 
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 A partir dos estudos preliminares de dessorção de cafeína realizados, foram escolhidos 

três solventes para aprofundar os estudos de regeneração do carvão ativado: acetato de 

etila 100% - S3, acetato de etila 50% em etanol – S6 e acetato de etila 50% em 25% de 

etanol e 25% de água – S9. Estes solventes apresentaram eficiências de dessorção sempre 

superiores a 60%. Escolheu-se utilizar as três combinações de acetato de etila para 

entender se a diluição do solvente pode afetar a adsorção após alguns ciclos.  

O gráfico da Figura 14 apresenta os valores de eficiência de adsorção de cafeína a cada 

ciclo realizado e a relação entre elas a cada ciclo, ou seja, a eficiência de regeneração, sendo 

o ciclo 1 a adsorção utilizando o carvão ativado novo. Para o estudo foram realizadas cinco 

etapas de adsorção e quatro etapas de regeneração entre adsorções. 

 

 

Figura 14: Remoção de cafeína por adsorção em batelada em cinco ciclos consecutivos 

usando o mesmo carvão ativado após regeneração para as soluções regenerantes: S3–

Acetato de etila puro; S6–Acetato de etila/etanol (50:50); S9–Acetato de etila/etanol/água 

(50:25:25). 

 

Na Figura 14 observa-se que todas as soluções de solventes estudadas foram capazes 

de regenerar o carvão ativado quatro vezes, apresentando uma eficiência de regeneração 

sempre a cima de 90%, ou seja, a capacidade adsortiva do carvão ativado foi recuperada 
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quase completamente em todos os ciclos. Foi obtido uma eficiência de adsorção de 

aproximadamente 77% na primeira adsorção e de 70% após realização do quinto ciclo. Pelo 

gráfico pode-se observar que as soluções regenerantes apresentaram resultados muito 

próximos sendo que nenhuma se sobressaiu. 

Este resultado mostra que uma mesma porção do carvão ativado granular escolhido é 

capaz de tratar um volume cinco vezes maior de solução com 20 mg.L-1 de poluente quando 

combinado com ciclos de regeneração entre adsorções. Observa-se que para alguns ciclos 

a eficiência de adsorção aumentou após a regeneração, mostrando que provavelmente não 

há retenção do solvente no sólido e que o solvente escolhido extrai efetivamente a cafeína 

sorvida a cada ciclo.  

Muitos autores trazem estudos de dessorção de poluentes, porém nem tantos trazem 

a reutilização do sólido em ciclos após regenerações em sequência. Rosset et al. (2019) 

realizaram experimentos de regeneração térmica em ciclos de adsorção-regeneração para 

a remoção de diclofenaco. Os autores observaram que a remoção foi aproximadamente 

constante nos dois primeiros ciclos, mas nos ciclos seguintes houve uma redução 

acentuada da remoção de poluentes. Antunes et al. (2012) investigaram a dessorção do 

diclofenaco do bagaço da uva através da agitação contínua do sistema após o equilíbrio. 

Observou-se que o produto farmacêutico foi completamente dessorvido do bagaço após 

72 h de tempo de contato para todas as concentrações estudadas. Isso indica que o 

processo de adsorção do DCF por bagaço de uva é completamente reversível, o que 

aumenta a vida útil do adsorvente. Contudo, após sua reutilização em ciclos repetidos de 

adsorção / dessorção, espera-se que a capacidade de adsorção do bagaço de uvas diminua. 

 

4.3.2. Viabilidade do uso de um mesmo volume de solvente 

A fim de minimizar o volume utilizado de solventes orgânicos, diminuindo custo e o 

impacto ambiental do processo, idealmente é importante usar sempre a mesma porção de 

solvente em todos os ciclos de regeneração. Entretendo, sabe-se que apesar de a 

solubilidade de cafeína no acetato de etila ser alta, a presença de poluente no solvente 

regenerante faz com que a força motriz que ocasiona a dessorção diminua com o aumento 
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da concentração do poluente no seio do agente regenerante. Além disso, a saturação do 

solvente ocorrerá eventualmente e consequentemente, a dessorção não ocorrerá. 

Para visualizar esse efeito e a possibilidade do uso da mesma porção de solvente por 

mais de um ciclo de regeneração, foi realizado um estudo comparativo de ciclos de 

adsorção-regeneração utilizando sempre a mesma porção de solvente e utilizando um 

solvente fresco a cada ciclo. Para esse estudo foi utilizado como solvente a combinação S9 

– Acetato de etila/etanol/água (50:25:25), foram realizadas sete etapas de adsorção e seis 

etapas de regeneração entre adsorções. A Figura 15 apresenta o resultado obtido para esse 

estudo. 

 

Figura 15: Eficiência de regeneração do solvente S9 – Acetato de Etila/Etanol/Água 

(50:25:25) em sete ciclos consecutivos usando um novo volume de solvente a cada ciclo e 

o mesmo volume para todos os ciclos.  

 

Analisando a Figura 15, nota-se que a eficiência de regeneração reduz a cada ciclo 

quando o mesmo volume de solvente é utilizado enquanto a eficiência de regeneração 

utilizando sempre um volume novo se mantém quase constante e próxima a 95%, com 

exceção do primeiro ciclo que apresentou uma eficiência de regeneração de 99%. Quando 

utilizado o mesmo volume de solvente, a eficiência de regeneração baixou para 67,5 ± 5% 

no sexto processo regenerativo. 
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Este resultado indica que a redução da capacidade de adsorção do CAG regenerado 

após alguns ciclos se deve a concentração de cafeína resultante no solvente, que é 

incrementada a cada ciclo, não havendo obstrução dos sítios ativos do CAG pela cafeína ou 

pelo solvente, efeito comumente observado em regeneração por solvente. Portanto, para 

minimizar o volume de solvente utilizado no processo, o mesmo solvente pode ser 

reutilizado em alguns ciclos de regeneração, no entanto, ele deve ser substituído após 

alguns ciclos para garantir eficiência de adsorção do CAG. 

 

4.3.3. Volume mínimo de acetato de etila 

Visando diminuir a proporção de acetato de etila na composição do solvente, devido as 

suas características mais tóxicas quando comparado às outras substâncias constituintes da 

solução regenerante, foram realizados ciclos de adsorção-regeneração utilizando 

proporções de acetato de etila que variam de 10% a 50%, sempre em 100 mL de solvente. 

A mesma proporção de água e etanol foi mantida em cada solução, ou seja, a porção 

restante da solução regenerante foi de 50% água e 50% etanol.  

Nesse estudo, foram realizados ciclos de adsorção-regeneração utilizando sempre o 

mesmo volume de solvente e a mesma massa de sólido até que a capacidade regenerativa 

do sólido baixasse de 50% de eficiência de regeneração. Foi escolhido esse critério para ver 

a influência da diminuição da quantidade de acetato de etila na limitação regenerante do 

solvente. Os resultados são apresentados na Figura 16. 
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Figura 16: Eficiência de adsorção de cafeína após realização de ciclos adsorção-

regeneração utilizando diferentes proporções de acetato de etila na solução regenerante. 

 

Observa-se que todos os agentes regenerantes utilizados, foram capazes de regenerar 

a mesma porção de carvão ativado com a mesma porção de solvente por seis adsorções 

seguidas, mantendo uma eficiência de regeneração superior a 50%. No sétimo ciclo de 

adsorção, o solvente com proporção de 10% de acetato de etila reduziu a eficiência de 

adsorção de 81 ± 3% para 37 ± 5%, reduzindo a eficiência de regeneração para 46%. Para 

as outras combinações de solventes, após onze adsorções seguidas a eficiência de 

regeneração baixou de 50% para as proporções de 20%, 40% e 50% e ficou em 54% para a 

proporção de 30% de acetato de etila. 

Analisando os resultados da Figura 16 e sabendo das variações intrínsecas aos estudos 

experimentais, concluímos que com exceção da combinação com 10% de acetato de etila, 

todas as outras apresentaram resultados muito próximos, sendo possível utilizar a 

proporção de 20% em 100mL de acetato de etila por até 10 ciclos de adsorções obtendo 

uma eficiência de regeneração a cima de 50%. Para esse caso, a eficiência de adsorção 

baixou de 83 ± 3% para 50 ± 1% tendo uma eficiência de regeneração de 58%.  
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4.3.4. Viabilidade do uso dessa metodologia em colunas de leito fixo 

Sabe-se que para que o processo de adsorção tenha aplicabilidade ele deve ser 

realizado em sistemas contínuos. Porém para regenerar o carvão ativado a maioria dos 

processos descritos na literatura utiliza-se de uma etapa de retirada do carvão ativado das 

colunas de leito fixo para realizar o próprio processo de regeneração ou, no caso da 

regeneração por solvente, para secar o sólido antes do processo de regeneração.  

A fim de evitar a etapa adicional de secagem do carvão ativado após a adsorção e 

visualizar a possibilidade de realizar a regeneração in situ, foi estudado a necessidade da 

etapa de secagem do carvão ativado no processo utilizado. Assim, a regeneração do carvão 

ativado saturado foi realizada em condição úmida e seca, em que regeneração úmida é 

quando o carvão é regenerado logo após a adsorção, aproximando-se de uma regeneração 

contínua, e a regeneração seca é quando uma etapa de secagem é realizada antes da 

regeneração. A Figura 17 compara a eficiência de dessorção nas duas condições para 

quatro solventes diferentes. 

 

 

Figura 17: Eficiência de dessorção de cafeína para as soluções regenerantes após 

ensaios em condição seca e úmida para as soluções: S3 – Acetato de etila puro; S6 – Acetato 

de etila / etanol (50:50).  
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Como pode-se ver na Figura 17 o uso da etapa de secagem na regeneração do carvão 

ativado afeta substancialmente a eficiência de regeneração sendo a regeneração seca a 

condição que apresentou valores de eficiência de dessorção mais baixos. A regeneração 

úmida apresentou eficiências de regeneração próximas ao dobro da eficiência apresentada 

para a condição seca para os solventes contendo acetato de etila na composição.  

A regeneração úmida apresentou eficiências de dessorção de 64 ±2% e 65±3% e a 

regeneração seca apresentou eficiência de regeneração de 38±3% e 31±31% para a solução 

S3 e S6 respectivamente. Assim como a utilização do solvente diluído apresenta melhores 

dessorções, este comportamento também deve ser devido à maior molhabilidade do 

carvão ativado quando ainda úmido. Este resultado encoraja o uso do processo de adsorção 

em ciclos de adsorção-regeneração por solventes em processos contínuos em coluna de 

leito fixo, em que é possível utilizar o mesmo recheio múltiplas vezes.  
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Capítulo 5 

Conclusão  

 

Os experimentos realizados no presente estudo permitiram chegar às seguintes 

conclusões: 

1) O carvão ativado comercial utilizado como adsorvente apresenta granulometria 

entre 1,0 a 2,0 mm, área superficial de 543.4 cm².g-1, com volume de microporos 

de 0,20 cm³.g-1 e volume de mesoporos de 0,08 cm³.g-1. 

2) Os resultados obtidos indicaram que a maior remoção de cafeína no processo de 

adsorção em batelada ocorreu em pH natural (entre 6 e 7), 50 min de tempo de 

contato e 10 g.L-1 de CAG em solução. Na condição de equilíbrio, a remoção de 

cafeína atingiu um percentual de 88% ± 1% e 85% ± 1% para 10 mg.L-1 e 20 mg.L-1 

respectivamente.  

3) Os estudos de regeneração do sólido por dessorção aplicaram .um ácido e uma base 

como agentes regenerantes e dessorção pela extração do poluente por solventes 

orgânicos, utilizando um álcool, um éster e combinações entre eles. Os solventes 

que proporcionam variação de pH (ácido e base) na superfície do sólido foram os 

que apresentaram menores eficiências de dessorção, confirmando o fato de que a 

variação de carga na superfície do sólido não tem influência na interação cafeína - 

carvão ativado. Entre os solventes orgânicos testados, aqueles com acetato de etila 

na composição apresentaram maior capacidade de dessorver a cafeína do carvão 
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ativado, mostrando que o método de regeneração de carvão ativado por extração 

do adsorbato é recomendável para o sistema cafeína – carvão ativado. O resultado 

vantajoso apresentado pelo acetato de etila é explicado pela alta solubilidade de 

cafeína nesse solvente e pela razão entre os tamanhos cafeína/acetato de etila, 

pois, poucas moléculas de cafeína atingem os microporos mais profundos da 

estrutura porosa do CAG assim, como o acetato de etila é menor ele consegue 

extrair as moléculas de cafeína nos poros mais profundos. Ainda nesse estudo, foi 

observado que a diluição do solvente regenerante em água apresentou um 

aumento na eficiência de dessorção para etanol e para acetato de etila. Resultado 

interessante devido a economia aplicada ao processo e a diminuição da 

volatilização do solvente. A maior eficiência de remoção foi alcançada utilizando o 

solvente acetato de etila em etanol e água nas proporções de 50:25:25, 

recuperando aproximadamente 70% do poluente. 

4) A habilidade do CAG em ser reutilizado foi avaliada através do reuso do mesmo 

montante de sólido em adsorções consecutivas, regenerando o sólido a cada ciclo. 

Primeiramente foi utilizado um volume novo de solvente a cada ciclo e observou-

se uma eficiência de regeneração sempre maior que 90%. A fim de minimizar o 

volume utilizado de solventes orgânicos, diminuindo custo e o impacto ambiental 

do processo, comparou-se os ciclos adsorção-regeneração utilizando sempre o 

mesmo montante de solvente. Neste caso, obteve-se uma redução de eficiência a 

cada ciclo, baixando para 68 % no sexto processo regenerativo. Conclui-se que a 

redução da capacidade de adsorção do CAG regenerado após alguns ciclos se deve 

a concentração de cafeína resultante no solvente, que é incrementada a cada ciclo, 

não havendo obstrução dos sítios ativos do CAG pela cafeína ou pelo solvente. 

5) Visando diminuir a proporção de acetato de etila na composição do solvente, foram 

realizados ciclos de adsorção-regeneração utilizando proporções de acetato de etila 

que variam de 10% a 50%. Nesse estudo, foram realizados ciclos de adsorção-

regeneração utilizando sempre o mesmo volume de solvente e a mesma massa de 

sólido até que a capacidade regenerativa do sólido baixasse de 50% de eficiência de 

regeneração. Observou-se que todos os agentes regenerantes utilizados, foram 

capazes de regenerar a mesma porção de carvão ativado com a mesma porção de 
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solvente por dez adsorções seguidas, mantendo uma eficiência de regeneração 

superior a 50%, com exceção da proporção de 10% que realizou seis adsorções.  

6) Por último, foi avaliada a aplicabilidade do processo estudado em colunas de leito 

fixo, avaliando a necessidade da etapa de secagem do carvão ativado no processo. 

Para isso a regeneração do carvão ativado saturado foi realizada em condição úmida 

e seca. Descobriu-se que para esse processo não é vantajoso o uso da etapa de 

secagem na regeneração do carvão ativado. A regeneração úmida apresentou 

eficiências de regeneração próximas ao dobro da eficiência apresentada para a 

condição seca.  

O presente trabalho mostrou que o processo de adsorção com carvão ativado 

granulado é eficaz na remoção de cafeína de soluções aquosas, utilizando a mesma porção 

de carvão ativado múltiplas vezes. Para isso, é necessário regenerar o sólido a cada ciclo 

por um solvente com acetato de etila na composição. Dessa forma, essa tecnologia afirma-

se como uma alternativa viável para o tratamento avançado de água e efluentes que 

contenham cafeína. 

É importante observar também que essa pesquisa serve como uma abordagem inicial 

para que outros estudos possam ser realizados, principalmente no que se refere a aplicação 

de ciclos de adsorção-regeneração em processos contínuos e em maiores escalas. Para 

tanto, como sugestões para trabalhos futuros indica-se: 

• Utilização do processo descrito para o sistema cafeína – carvão ativado em 

colunas de leito fixo; 

• Investigar a usabilidade dos ciclos de adsorção-regeneração para outros 

fármacos e para misturas (adsorção multicomponente); 

• Aplicar os ciclos de adsorção - regeneração para o tratamento de efluentes 

reais, como os provenientes de hospitais e indústrias farmacêuticas; 

• Utilização de outros materiais adsorventes, como biossorventes, no processo 

apresentado. 
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