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Resumo 
 
Este trabalho trata da remoção de fármacos da água por meio do processo de adsorção, utili-

zando como adsorvente o carvão ativado obtido da casca de coco da baía. Os fármacos utili-

zados foram os antibióticos Amoxicilina, Ampicilina, Cefalexina e Ciprofloxacina. O adsor-

vente de carvão ativado foi caracterizado por análise textural, determinação dos grupos funci-

onais da superfície pelo método de titulação de Boehm e por FTIR  e determinação do pH de 

ponto de carga zero (pHPCZ). Foi observado que o carvão apresenta uma área superficial de 

745,38 m2/g , é constituído principalmente por microporos, é levemente alcalino (pHPCZ: 7,58) 

e possui  tanto grupos funcionais ácidos como básicos em sua superfície. Os resultados mos-

traram que a eficiência de remoção  não sofre influência significativa do pH  na faixa de 2 a 

10. Os experimentos de adsorção foram realizados pelo processo de batelada, onde soluções 

aquosas de cada antibiótico foram colocadas em contato com diferentes dosagens de carvão 

ativado (0,05 a 2 g) a temperatura ambiente. As concentrações dos fármacos foram determi-

nadas por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC), usando como fases móveis água e 

metanol em sistema de bombeamento gradiente. Os resultados de exatidão (repetibilidade), 

dos limites de detecção e de quantificação da técnica analítica demonstraram a aplicabilidade 

do método. A eficiência de remoção foi superior a 90% para todos os antibióticos.  O equilí-

brio de adsorção dos antibióticos foi alcançado após 4h e foi expresso por meio de isotermas  

de adsorção de acordo com os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e D-R.  A isoterma 

de Langmuir foi a que melhor representou os dados experimentais da adsorção dos antibióti-

cos em carvão ativado.  A cinética de adsorção dos fármacos foi discutida utilizando os mode-

los cinéticos de Pseudo- primeira e segunda ordem, de Elovich e de difusão intrapartícula. O 

modelo cinético de Pseudo-segunda ordem pode descrever melhor a adsorção dos fármacos 

sobre o carvão ativado. Os parâmetros termodinâmicos ΔH, ΔG e ΔS foram avaliados e mos-

traram que a adsorção dos antibióticos em carvão ativado é um processo espontâneo e endo-

térmico, devido aos valores positivos de entalpia e negativo de energia livre de Gibbs. Os 

valores de ∆H obtidos indicam que adsorção ocorreu por um processo físico. Os resultados 

obtidos por meio do modelo de isoterma de D-R também indicam que a adsorção dos antibió-

ticos sobre a superfície do carvão ativado é influenciada por forças físicas. De modo geral, os 

resultados demonstraram que o carvão ativado obtido a partir da casca de coco da baía é um 

potencial candidato de baixo custo para a remoção de antibióticos da água, contribuindo assim 

para obtenção de uma água potável de melhor qualidade. 



Palavras-chaves: Adsorção. Carvão ativado. Remoção de antibióticos. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Abstract 
 
This report is about medicine removal from water by using adsorption process, employing 

activated carbon as absorvent obtained from baía coconut nutshell. The medicines used were 

the antibiotics Amoxillin, Ampicillin, Cephalexin and Ciprofloxacin. The activated carbon 

adsorbent was characterized by textural analysis, surface functional group determination by 

Boehm and FTIR titration method and  the pH of point of zero charge (pHpzc) determination. 

It was observed that carbon presents a 745,38 m2/g  superficial area, its essentially composed 

by micropores, its slightly alkaline  (pHpzc: 7,58) and owns either acidy or basic functional 

groups on its surface. The results showed that removal performance does not suffered signifi-

cant influence from pH on a group from 2 to 10. The adsorption experiments were accom-

plished by batch process, where watery solutions from each antibiotic were in touch with dif-

ferent activated carbon doses (0,05 to 2 g) and environmental temperature. The medicine con-

centrations were determined by high performance liquid chromatgraphy  (HPLC), employing 

water as moving phases and gradient methanol pump system. The accuracy results (repeata-

bily), detection limits and quantification of analytic technique presented the aplicability of the 

method. The removal performance was higher thn 90% to all antibiotic. The adsorption bal-

ance of antibiotics was reached after 4 hours and it was expressed by adsorption isotherms 

according to Langmuir, Freundlich, Temkin and D-R models. Langmuir isotherm best repre-

sented experimental data of antibiotic adsorption on activated carbon. The adsorption kinec-

tics of medicines was discussed employing pseudo first and second order kinetic models, by 

Elovich and intraparticle difussion. The kinectic model of pseudo second order can better de-

scribe medicine adsorption about activated carbon. The ΔH, ΔG and ΔS thermodynamic pa-

rameters were evaluated and presented that adsorption of antibiotics over activated carbon is 

an spontaneous and endothermic process, due to positive values of enthalpy and negative of 

Ginns free energy. The ∆H values show that adsorption occured by a physic process. The re-

sults obtained by D-R isotherm also show that adsorption of antibiotics over the activated 

carbon surface is influenced by physical forces. Generally speaking, the results showed that 

activated carbon obtained from baía coconut shell is a potential  low cost candidate when re-

moving antibiotics from water, contributing then on obtaining  best quality potable water. 

 

Keywords: Adsorption. Activated carbon. Antibiotic removal. 
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Capítulo I 

1 INTRODUÇÃO 

 

Nos últimos anos o monitoramento de fármacos no ambiente vem ganhando grande in-

teresse em uma série de trabalhos realizados desde o final da década de 90. A importância de 

estudos realizados sobre este tema se deve ao fato de muitas dessas substâncias serem fre-

quentemente encontradas em efluentes de estações de tratamento de esgotos (ETE´s), em 

águas destinadas ao abastecimento público (ETA´s) e em outras matrizes ambientais tais co-

mo solo, sedimento e águas naturais em concentrações na faixa de μg/L e ng/L (BILA; DE-

ZOTTI, 2003; PONEZI et al., 2006; SODRÉ et al., 2007a, 2007b).  

Os fármacos são considerados contaminantes ambientais devido a estas moléculas se-

rem biologicamente ativas. Além disso, a grande maioria dos fármacos possuem característi-

cas lipofílicas e frequentemente apresentam baixa biodegrabilidade no ambiente. Estas propri-

edades intrínsecas apresentam um grande potencial para sua bioacumulação em organismos e 

elevada persistência no ambiente (CHRISTENSEN, 1998 citado por PONEZI et al., 2006). 

De modo geral, a presença dos fármacos nos mananciais de abastecimento é uma ques-

tão chave em relação à qualidade da água potável. Em virtude dos riscos que estes compostos 

podem vir a representar à saúde humana e por sua difícil remoção no tratamento convencional 

de água (JONES et al., 1998, 2005), muitos estudos estão sendo direcionados para o desen-

volvimento e aprimoramento de novas tecnologias de remoção destas substâncias, de modo a 

resguardar a qualidade dessas águas para o consumo humano. 

1.1 Importância dos estudos com fármacos em matrizes ambientais 
 

Os fármacos são produzidos com um propósito terapêutico, sendo projetados para 

atingirem órgãos e/ou rotas metabólicas específicas em seres humanos e em animais, mas 

podem promover efeitos colaterais significativos. Quando introduzidos no meio ambiente 

estes compostos podem afetar os animais pelas mesmas rotas metabólicas e atingir órgãos, 

tecidos, células ou biomoléculas com funções semelhantes a dos humanos (FENT et al., 2006 

). De acordo com Fent et al. (2006), estas características entre outras, fazem com que fárma-

cos sejam avaliados por seus efeitos potenciais sobre o ambiente aquático. Pouco se conhece 
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sobre o destino e o comportamento dessas substâncias no ambiente, tanto aquático quanto 

terrestre assim como não está claro quais organismos são afetados e em que grau. 

Entre os fármacos que podem estar presentes em matrizes ambientais, um destaque 

tem sido apontado aos anti-inflamatórios, hormônios, antibióticos e antidepressivos em razão 

de seu aumento expressivo na comercialização e consumo em grandes centros urbanos (FENT 

et al., 2006; REIS et al., 2007; SUCHARA, 2007). 

Os compostos farmacológicos apresentam elevada persistência no meio ambiente, 

mesmo aqueles que possuem meia-vida curta, ainda são passíveis de causar exposições crôni-

cas devido a sua entrada contínua. Embora as concentrações de alguns fármacos sejam relati-

vamente pequenas no meio ambiente,  a combinação deles pode ter efeitos pronunciados de-

vido ao mecanismo de ação sinérgica (REIS et al., 2007). 
 

1.2 Aporte dos fármacos no meio ambiente 
 

A ocorrência de fármacos no esgoto doméstico e águas naturais é um importante tópi-

co internacional. Estudos demonstram que esses micropoluentes e seus metabólitos estão pre-

sentes em ambientes aquáticos em várias partes do mundo, como Alemanha, Áustria, Brasil, 

Canadá, Espanha, Holanda, Inglaterra, Itália, Japão, Suíça, Estados Unidos e Reino Unido 

(BILA, 2005). 

O lançamento dos fármacos no ambiente, notavelmente no compartimento aquático, 

tem tido um crescimento na última década (JONES et al., 2001). No entanto, apesar dos ris-

cos associados com a exposição às drogas serem provavelmente mais significativos no que diz 

respeito ao meio ambiente natural, a preocupação do público é compreensivelmente concen-

trado sobre a exposição humana (JONES et al., 2005). 

O aporte destas substâncias farmacológicas, no meio ambiente advém do uso intenso e 

extensivo no tratamento de doenças em seres humanos e animais; sendo excretados na forma 

não metabolizada ou como metabólito ativo e introduzidas, principalmente, a partir do lança-

mento via efluentes municipais nos corpos hídricos receptores das águas servidas (CALA-

MARI et al., 2003; CHAPMAN, 2006; PETROVIC et al., 2005; REIS, et al., 2007). 

Outra forma de contaminação das águas superficiais e do solo ocorre decorrente do 

descarte de medicamentos que não foram totalmente utilizados ou com a data de validade 

vencida, em aterros sanitários ou no esgoto doméstico. Uma grande quantidade de fármacos 

também é encontrada nos efluentes hospitalares. Em alguns casos, os fármacos são lançados 
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diretamente na água, como no caso da aquicultura (HEBERER, 2002). A figura 1.1 ilustra as 

possíveis rotas dos fármacos no meio ambiente. 

 

 

Figura 1: Possíveis rotas dos fármacos no meio ambiente. 

 
  Fonte: Bila e Dezotti (2003). 

Vários processos podem afetar o destino e o transporte de compostos orgânicos no meio 

ambiente, incluindo: 1) sorção, 2) transformações bióticas, e 3) transformações abióticas (Hu-

ang et al., 2001).  O conhecimento das propriedades químicas e estruturas dos compostos po-

dem permitir estimativa preliminar do seu destino e persistência no ambiente. 

 

1.3 Possíveis efeitos dos fármacos residuais no meio ambiente 
 

Como discutido anteriormente, a ocorrência de fármacos residuais em matrizes ambi-

entais pode acarretar em efeitos adversos para os organismos aquáticos e terrestres. Estes efei-

tos podem ocorrer em qualquer nível da hierarquia biológica, desde as células, os órgãos, os 

organismos, as populações e os ecossistemas (BILA; DEZOTTI, 2003). 

Dos muitos fármacos residuais que vem sendo detectados em estudos recentes, alguns 

já tiveram seus possíveis efeitos relatados, atentando-se para suas características, seu poten-

cial efeito no meio ambiente, na saúde humana e dos animais. De acordo com Kümmerer 
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(2003) alguns grupos de fármacos residuais merecem uma atenção especial, dentre eles desta-

ca-se os antibióticos. 

Os antibióticos correspondem a maior categoria de fármacos utilizados na medicina 

humana e veterinária. Eles são utilizados como promotores de crescimento ou para propósitos 

terapêuticos. O uso desenfreado de antibióticos pode acarretar dois problemas ambientais: um 

decorrente da sua contaminação nos recursos hídricos e o outro, esta associado ao aumento de 

resistência de alguns microrganismos por esses fármacos. As bactérias podem promover mu-

danças em seu material genético, adquirindo resistência aos fármacos. Assim, uma bactéria 

presente em um rio que contenha traços de antibióticos pode adquirir resistência a essas subs-

tâncias (BILA; DEZOTTI, 2003). 
 

1.4 Tratamentos de água para remoção de fármacos 
 

Os processos utilizados em sistemas convencionais de tratamento de água não garan-

tem a remoção de uma série de micropoluentes, especialmente os fármacos (JONES et al., 

2005). Entretanto, diferentes estudos sobre processos incluindo ozonização (HUBER et al., 

2003; TERNES et al., 2002), adsorção em carvão ativado (HUBER et al., 2005; TERNES et 

al., 2002), e nanofiltração/osmose reversa em membranas (HUBER et al., 2005) tem demons-

trado eficiência como processos de remoção para um número expressivo de fármacos. 

Segundo Ponezi et al. (2006) o monitoramento sobre a eficiência de remoção dos fár-

macos em sistemas de tratamento é de grande importância, pois, cada vez mais são necessá-

rias adaptações, ou mesmo implantação de sistemas de tratamento complementares para a 

remoção destas substâncias, uma vez que em sistemas convencionais de tratamento de água 

não possibilitam uma remoção segura na água para consumo humano. 

O crescimento contínuo dos padrões de qualidade da água potável, tem imposto o de-

senvolvimento tanto de novos tratamentos de água quanto da otimização dos já conhecidos. O 

uso de carvão ativado (granular ou pó) em complemento aos métodos convencionais de trata-

mento possibilita uma melhor eficiência para remoção de fármacos (BUNDY et al., 2007). 

A remoção de fármacos e outros micropoluentes podem, portanto, ser assegurada utili-

zando técnicas mais avançadas, como por exemplo, a adsorção em carvão ativado. Está técni-

ca pode representar uma medida alternativa e/ou complementar para a remoção de compostos 

orgânicos caracterizados como micropoluentes, alguns com propriedades químicas persisten-

tes, de difícil remoção, mostrando-se como uma alternativa possível de ser implantada futu-

ramente, atuando na remoção de fármacos residuais. 
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Capítulo II 

2 OBJETIVO GERAL 

 

O presente trabalho tem por objetivo aplicar o carvão ativado como adsorvente dos an-

tibióticos cefalexina, ciprofloxacina, ampicilina e amoxicilina de águas via batelada. 

 

2.1 Objetivos específicos  
- Desenvolvimento do método de determinação dos fármacos por HPLC. 

- Caracterizar as propriedades superficiais e físico-químicas (área superficial específica, 

pHPCZ e tipos de grupos ácidos e básicos) do carvão ativado. 

- Avaliar a eficiência de remoção de antibióticos via processo de adsorção em batelada. 

- Estudar o equilíbrio de adsorção de soluções aquosas de antibióticos, a influência do pH e da 

temperatura no processo de adsorção. 

- Avaliar os mecanismos de adsorção usando os modelos de adsorção. 

- Avaliar os parâmetros termodinâmicos do processo. 
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Capítulo III 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Antibióticos  
O termo antibiótico criado por Paul Vuillemin, em 1889, é de origem grega e significa 

“contrário à vida”, (KOROLKOVAS; BURCKHALTER, 1982). O primeiro antibiótico des-

coberto pelo homem foi à penicilina em 1928, pelo bacteriologista inglês Alexander Fleming. 

Atualmente existem diversos tipos de antibióticos disponíveis, subdivididos por famílias quí-

micas em grupos terapêuticos, diferindo no seu aspecto de ação e propriedades farmacocinéti-

cas (ROQUE, 2009). 

Antibióticos são substâncias antibacterianas produzidas por várias espécies de micror-

ganismos (bactérias e fungos, por exemplo) que suprimem o crescimento de outros microrga-

nismos. No entanto, dado o número crescente de moléculas de síntese (quimioterápicos), atu-

almente, o termo antibiótico engloba todos os compostos naturais ou sintéticos com proprie-

dade de antibiose (GENNARO, 2000). 

Os primeiros antibióticos foram isolados de microrganismos, mas hoje em dia alguns 

são obtidos de plantas e animais superiores. As atuais fontes de antibióticos são: Pseudomona-

les; Eubacteriales, especialmente Bacilli; Actinomicetales; fungos; algas e líquens; plantas e 

animais (KOROLKOVAS; BURCKHALTER, 1982). 

Os antibióticos constituem a classe mais receitada de fármacos. Sendo que dados da 

Organização Mundial da Saúde (OMS) apontam que mais de 50% das prescrições de antibió-

ticos no mundo são inadequadas. Os antibióticos são empregados com diversas finalidades, 

tais como: (a) combate a infecções sistêmicas, circulatórias, respiratórias, geniturinárias, gas-

trintestinais, oftálmicas, ósseas, tópicas e outras; (b) profilaxia de infecções em indivíduos 

sadios e doentes; (c) diagnósticos do câncer – a tetraciclina tem sido usada com tal finalidade 

(KOROLKOVAS; BURCKHALTER, 1982).   

Na medicina veterinária, os antibióticos são usados como promotores de crescimento, 

na prevenção e controle de doenças na criação de gado, aves, ovelhas e cavalos, também, são 

intensivamente usados como aditivos de alimento de peixe na aquicultura e criação de porcos 

(ROQUE, 2009). 
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Os antibióticos são amplamente utilizados em todo o mundo e seu consumo anual foi 

estimado entre 100.000 e 200.000 ton. (KÜMMERER, 2003). Nos EUA, mais de 20.000 ton. 

de antibióticos são produzidos por ano, cerca de 60% para uso humano e 40% para uso veteri-

nário (BROWN et al., 2006). Na Alemanha, o consumo anual de antibióticos na medicina 

humana foi estimado como sendo aproximadamente 400 ton. (GARTISER et al., 2007). Se-

gundo a ANVISA (Agência Nacional de Vigilância Sanitária), 40% dos remédios consumidos 

hoje no Brasil são antibióticos. Só em 2009, a venda de antibióticos no país movimentou R$ 

1,6 bilhão, segundo relatório do IMS Health. 

Desde 2010 no Brasil, os antibióticos só podem ser vendidos com receita médica (Pro-

jeto de Lei 6492/06 em vigor desde novembro de 2010), mas, na prática, isso não é respeita-

do. Segundo pesquisa do Conselho Regional de Farmácia de São Paulo, 68% das farmácias do 

estado admitem já ter vendido antibióticos sem receita médica. A quantidade exata de antibió-

ticos vendidos geralmente não é publicada. 

Os antibióticos são fármacos frequentemente investigados no meio ambiente devido ao 

seu potencial de desenvolver bactérias multirresistentes (FENT et al., 2006; JONES et al., 

2005; KÜMMERER, 2003; WEBB et al., 2003).  Estudos têm relato à presença destes tipos 

substâncias no meio aquático em diversas partes do mundo. A Tabela 1 ilustra as concentra-

ções médias de alguns antibióticos detectados em diversos países. 
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Tabela 1: Concentrações médias de fármacos detectados em ambientes aquáticos. 

Antibiótico Concentração média (μg/L) Matriz 

 

 

 

Ciprofloxacina 

0,26 Esgoto bruto/Itália 

0,097 Efluente de ETE/Itália 

0,060 Efluente de ETE/França 

0,07 Efluente de ETE/Grécia 

0,030 Efluente de ETE/Suécia 

0,37 Efluente de ETE/Suíça 

0,020 Água superficial/EUA 

Sulfametoxazol 

 

 

 

 

Sulfametoxazol 

0,080 Efluente de ETE/França 

0,090 Efluente de ETE/Grécia 

0,010 Efluente de ETE/Itália 

0,020 Efluente de ETE/Suécia 

0,049 Efluente de ETE/Canadá 

0,25 Efluente de ETE/Espanha 

0,40 Efluente de ETE/Alemanha 

0,41 Água subterrânea /Alemanha 

0,05 Água superficial/EUA 

Tetraciclina  0,010 Água superficial/Itália 

0,11 Água superficial/EUA 

 

 

 

 

Trimetoprim 

0,080 Esgoto bruto/Suécia 

0,040 Efluente de ETE/Suécia 

0,030 Efluente de ETE/França 

0,080 Efluente de ETE/Grécia 

0,070 Efluente de ETE/Itália 

0,065 Efluente de ETE/Canadá 

0,15 Água superficial/EUA 

Penicilina  0,0059 Água superficial/Alemanha 

 

Roxitrocina 

0,05 Água natural/EUA 

0,68 Efluente de ETE/Alemanha 

0,56 Água superficial/Alemanha 

Tilosina 0,04 Água natural/EUA 

Cetoprofeno 0,22 Água superficial/Brasil 

Fonte: Melo (2008). 

 



24 

 

3.2 Carvão Ativado 
 

Adsorventes são partículas sólidas porosas utilizadas no processo de adsorção.  Para 

processos práticos de separação, com alta capacidade adsortiva, é necessário escolher um ad-

sorvente que possua poros de diâmetro variando entre poucos angstroms a poucas dezenas de 

angstroms (RUTHVEN, 1984). Os adsorventes mais comuns incluem a sílica gel, carvão ati-

vado, alumina, zeólitas sintéticas e diversas argilas. Entre as substâncias mais usadas em pro-

cessos adsortivos destaca-se o carvão ativado (C.A), que foi um dos primeiros materiais utili-

zado para tal finalidade (PEREIRA, 2010). 

 Os C. As são materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma microcristali-

na, não grafítica, que sofreram um processamento para aumentar a porosidade interna. Uma 

vez ativado o carvão apresenta uma porosidade interna comparável a uma rede de túneis que 

se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta porosidade diferenciada é classi-

ficada segundo o tamanho dos poros, divididas em macro, meso e microporosidades (VA-

LENCIA, 2007). 

Os poros de materiais adsorventes são classificados da seguinte forma pela IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry) (1985): 

   1. Poros com diâmetros maiores que 50 nm (500 Å) são chamados de macroporos; 

   2. Poros com diâmetros entre 2 nm (20Å) e 50 nm (500 Å) são chamados de mesoporos;  

   3. Poros com diâmetros menores que 2 nm (20 Å) são chamados de microporos. 

Os poros do tipo microporos com diâmetro menor que 20 Å, contribuem para a maio-

ria da área superficial que proporciona alta capacidade de adsorção para moléculas de dimen-

sões pequenas, tais como gases e solventes comuns. Poros do tipo mesoporos com diâmetro 

entre 20-500 Å são importantes para a adsorção de moléculas grandes, tais como corantes e 

proporcionam a maioria da área superficial para carvões impregnados com produtos químicos, 

já os macroporos com diâmetro maior que 500 Å, são normalmente considerados sem impor-

tância para a adsorção e sua função é servir como meio de transporte para as moléculas gaso-

sas (FERNANDES, 2005; IUPAC, 1985; RODRÍGUEZ-REINOSO et al., 1998).  

O C.A pode apresentar poros dos três tipos e a sua distribuição no produto final de-

pendem do tipo de matéria-prima, tipo de ativação e outros parâmetros operacionais utilizados 

em sua fabricação (VALENCIA, 2007).  

De acordo com AL-DEGS et al. (2000), C.As. são amplamente utilizados em adsorção 

de compostos orgânicos, purificação de água e ar e, em sistemas de recuperação de solventes. 

Também são empregados na remoção de metais pesados e substâncias geradoras de sabor e 
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odor, além de remoção de corantes de soluções aquosas (ATTIA et al., 2006 citado por 

SHIMMEL, 2008). O C.A. ainda é muito utilizado como adsorvente em indústrias alimentí-

cias, farmacêuticas, químicas e na medicina.  

A principal característica do C.A é a de conter uma alta superfície específica, a qual 

depende da sua microporosidade elevada (L. Li et al., 2002). Valores típicos de área superfi-

cial dos C. As estão entre 600 a 1.200 m2/g sendo que é possível encontrar relatos como 3.000 

m2/g (ROY, 1995). Conforme Ornelas (2003), a adsorção ocorre primeiramente nos micropo-

ros com os macroporos atuando como canais condutores.  A Figura 2 demonstra a estrutura 

química do carvão ativado. 

Figura 2: Estrutura química básica do carvão ativado. 

 

Fonte: Barros (2008). 

 
A capacidade de adsorção do carvão ativado é determinada, entre outros fatores, por 

sua área superficial específica, por sua estrutura porosa interna e pela presença de grupos fun-

cionais sobre a superfície (SOLEIMANI; KAGHAZCHI, 2008).  

 

3.2.1 Obtenção do carvão ativado 

 
A princípio, qualquer material com alto teor de carbono, denominado de agente pre-

cursor (A.P) pode ser transformado em C.A, por exemplo, cascas de coco, carvões minerais, 

madeiras, resíduos de petróleos. Atualmente são utilizados como agentes precursores, caroços 

e cascas de oliva, cereja, damasco, pêssego, azeitonas e ossos de animais. Em torno de 1/3 da 

produção mundial de C.A. é de origem vegetal, sendo esta proporção muito maior nos Esta-

dos Unidos da América e na Europa (CLAUDINO, 2003). Segundo Valencia (2007), no Bra-

sil, tem sido empregado como matéria prima na obtenção de C.A, a madeira, o carvão betu-

minoso e o sub-betuminoso, o osso e a casca de coco. 
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A escolha do material mais apropriado dependerá da aplicação e do custo efetivo. Ca-

da matéria prima utilizada confere ao carvão ativado características e aplicações específicas 

(FLORIDO, 2008; VALENCIA, 2007). 

A fabricação de C.A envolve dois processos principais: carbonização da matéria prima 

e a ativação deste produto em atmosfera redutora (GIRGIS; EL-HENDAWY, 2002). 

  A carbonização baseia-se na decomposição térmica (pirólise), é feita à temperatura 

elevada (acima de 400ºC), sob atmosfera inerte e envolve a decomposição térmica da matéria 

orgânica com desprendimento dos produtos voláteis (CO, CO2, H2 e CH4). Sobram os elemen-

tos minerais e um esqueleto carbonizado, com massa fixa de carbono (FERNANDES, 2008). 

Este processo forma muitos poros extremamente finos e fechados que são os espaços entre os 

cristais elementares de grafite. Estes poros são praticamente inativos e com área de superfície 

especifica geralmente baixa. 

Na ativação, o carvão é submetido a tratamento térmico seletivo, sob condições apro-

priadas, que resulta na formação de inúmeros poros, fissuras e rachaduras. Deseja-se no pro-

cesso de ativação o controle de características básicas do material, tais como, distribuição dos 

poros, área superficial especifica, atividade química da superfície, resistência mecânica, entre 

outras (SCHNEIDER, 2008).  

Há dois tipos de processo de ativação utilizados: ativação física e ativação química. A 

ativação física ou a vapor é mais utilizada para carvões à base mineral e de casca de coco já 

carbonizada (FLORIDO, 2008). Segundo Crispim (2009) a ativação física consiste na reação 

do carvão com uma combinação de gases contendo oxigênio (geralmente H2O ou CO2, ou 

mistura dos dois). Ambos os gases comportam se como agentes oxidantes moderados na faixa 

de temperatura de 1073 a 1273 K. Devido à natureza endotérmica das reações de ativação, as 

partículas de carvão devem ser mantidas em contato íntimo com os gases oxidantes. A ativa-

ção a vapor gera microporos bem adaptados para a adsorção de compostos orgânicos e/ou 

minerais em fases líquida e gasosa. A energia para o processo de ativação pode ser fornecida 

de maneira direta ou indireta, dependendo do tipo de forno empregado (CRISPIM, 2009). 

A ativação química é geralmente usada para carvões de origem vegetal, a base de ma-

deira. Este processo envolve a impregnação de agentes desidratantes, como ácido fosfórico, 

hidróxido de potássio e cloreto de zinco, geralmente sobre o precursor ainda não carbonizado, 

com posterior carbonização a temperaturas superiores a 673K. Em seguida, o reagente quími-

co é removido, por exemplo, por extração (reação com ácidos, no caso do ZnCl2, e neutraliza-

ção, no caso do H3PO4) expondo a estrutura porosa do carvão ativado (NARSRIN et al., 

2000).  
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Os carvões ativados comerciais estão disponíveis na forma de pó ou na forma granu-

lar. O carvão ativado granular (CAG) é considerado como o melhor adsorvente para a elimi-

nação de compostos, tais como: os subprodutos derivados da desinfecção, que incluem os 

trihalometanos e outros compostos clorados, compostos aromáticos e poliaromáticos, pestici-

das, herbicidas, detergentes e matéria orgânica natural que é a causadora da cor, odor e sabor 

de muitas águas naturais. O carvão ativado em pó (CAP) é usado com os mesmos propósitos 

que o carvão ativado granular (CAG), a diferença está no tamanho, (aproximadamente 44 μm 

do pó frente a 0,6- 4 mm do granular) que permite velocidades de adsorção mais rápidas. Os 

carvões ativados em pó são utilizados geralmente como aditivos em batelada (CLAUDINO, 

2003). 

A aplicação do processo de adsorção tem sido amplamente reportada na literatura no 

tratamento de efluentes da indústria têxtil (AHMAD; KUMAR, 2010; DOTTO et al., 2011; 

MALIK et al., 2006; NAMASIVAYAM; KAVITHA, 2002; PEREIRA, 2010; ROYER, 2008; 

SCHIMMEL, 2008), na remoção de fenol (FERNANDES, 2005; GUILARDUCI et al., 2006; 

SCHNEIDER, 2008) e na remoção de íons (CAMBUIM, 2009; CRISPIM, 2009; FERNAN-

DES, 2008; GOLIN, 2007; MADEIRA, 2003). Entretanto, existem poucos trabalhos na litera-

tura referentes ao estudo da adsorção de fármacos e determinação dos parâmetros de equilí-

brio de adsorção. 
 

3.3 Métodos de Caracterização do C.A 
 

A capacidade de adsorção de um adsorvente é determinada principalmente pela sua 

área superficial e porosidade. No entanto, a química da superfície de um adsorvente é tam-

bém, extremamente importante para sua capacidade, particularmente na adsorção de soluções 

(YOUSSEF et al., 2004). Desta maneira, a caracterização dos adsorventes torna-se muito im-

portante, uma vez que sua aplicação industrial se baseia tanto em suas características textu-

rais, quanto em sua estrutura química (SCHIMMEL, 2008). 

3.3.1 Análise Textural  

 
De modo geral, a aplicação de um material como adsorvente, requer que ele possua 

um grande volume de poros de pequeno diâmetro. O controle da distribuição do tamanho dos 

poros e a afinidade superficial do carvão ativado são importantes aspectos na sua preparação. 

Carvões ativados são, geralmente, microporosos, mas devem conter também macro e mesopo-

ros, que são muito importantes na acessibilidade das moléculas de adsorvato para o interior 
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das partículas, especialmente nas aplicações em fase líquida (CRISPIM, 2009; RODRIGUEZ-

REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998; TESSMER et al. 1997) Devido à importância da distri-

buição de poros é necessário caracterizar a estrutura porosa do carvão ativado, e para isso 

existem várias técnicas, sendo a adsorção física de gases e vapores uma das mais utilizadas. 

Geralmente, utiliza-se a adsorção de N2, porém, CO2 também pode ser utilizado (SCHNEI-

DER, 2006). 

3.3.2 pH do ponto de carga zero (pHPCZ)   

 
O pH do ponto de carga zero, pHPCZ, é o pH abaixo do qual a superfície do C.A é posi-

tiva, enquanto que acima deste valor é negativa (AYRANCI e HODA, 2005). Os carvões áci-

dos tem pHPCZ menor do que 7, enquanto que os básicos apresentam pHPCZ maior que 7 

(CASTILLA, 2004). A importância desta variável na adsorção de um C.A é que as cargas do 

adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja uma maior interação entre ambos, 

se as cargas forem iguais, o processo de adsorção será prejudicado, pois haverá repulsão ele-

trostática (TOLEDO et al., 2005). 

3.3.3 Grupos ácidos e básicos da superfície 

 
Além da elevada superfície interna desejada para um adsorvente, os grupos funcionais 

presentes em sua superfície também são importantes para o processo de adsorção, pois podem 

contribuir retendo o adsorvato mais fortemente por quimissorção (LYUBCHIK et al., 2004; 

RAMOS et al., 1995) ou, até mesmo, por troca iônica, principalmente, dos íons H+ (LYUB-

CHIK  et al., 2004). Assim sendo, possivelmente em um carvão pode ocorrer tanto a fisissor-

ção nos poros, quanto a quimissorção e/ou troca iônica, nos sítios formados pelos grupos fun-

cionais. 

Sendo então a adsorção do C.A dependente, também, da química de sua superfície que 

por sua vez, é dependente da existência de grupos funcionais orgânicos com oxigênio sobre 

sua superfície. Tais grupos são de natureza ácida ou básica e determinam o caráter ácido-base 

do C.A. 

Os C.As são materiais com uma quantidade elevada de carbono, e podem apresentar 

uma grande variedade de grupos funcionais em sua superfície, tais como, grupos carboxílicos, 

grupos fenólicos, grupos carbonílicos, grupos pironas, grupos cromenos, etc. como ilustrado 

na Figura 3  (RODRÍGUEZ-REINOSO, 2000). 
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Figura 3: Principais grupos funcionais presentes na superfície do carvão ativado. 

 

Fonte: Crispim (2009). 

 

A presença de grupos ácidos proporciona um caráter mais hidrofílico ao C.A, facili-

tando a interação destes com adsorvatos dissolvidos em meio aquoso. Geralmente, carvões 

com elevado teor de grupos ácidos têm pH e pHPCZ bastante baixos (AYGUN et al., 2003). 

A basicidade da superfície do C.A ainda não é claramente entendida. De acordo com 

Silva (2005) uma teoria atribui a basicidade à presença de grupos do tipo cromeno e pirona, 

enquanto que outros pesquisadores atribuem a basicidade a sítios da estrutura do carvão que 

atuam com base de Lewis. 

A caracterização química dos grupos oxigenados na superfície de um carvão não pode 

ser precisamente realizada por uma única técnica analítica. No entanto, pode ser razoavelmen-

te determinada por métodos qualitativos, tais como espectroscopia de infravermelho, espec-

troscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS), espectroscopia de dessorção térmica, Raman; ou 

quantitativos (mais como estimativas), como técnicas titulométricas e medidas eletrocinéticas 

(BOEHM, 2002).  

A identificação dos grupos funcionais por técnicas titulométricas foi desenvolvida por 

Boehm (1994). Trata-se de um método volumétrico de neutralização ácido-base que envolve a 

neutralização seletiva dos grupos ácidos da superfície do C.A com bases de diferentes forças, 

enquanto que os grupos básicos são neutralizados por HCl (BOEHM, 2001; BUENO, 2007; 

MESQUITA, 2006). 

Segundo Boehm (1994), é aceito que hidróxido de sódio (NaOH- pKa 15,74) neutrali-

za os grupos carboxílicos (-COOH), lactônicos (-COOR) e fenólicos (-OH), por sua vez o 

carbonato de sódio (Na2CO3 – pKa 10.25) neutraliza grupos carboxílicos e lactônicos e, o bi-

carbonato de sódio (NaHCO3 – pKa 6,37) neutraliza somente grupos carboxílicos. 
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É conhecido que os grupos químicos de superfície são mais complexos do que mostra-

do pelo método de titulação de Boehm, mas este método dá uma medida semi-quantitativa 

dos grupos funcionais da superfície do C.A (MESQUITA et al., 2006). 
 

3.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) 

 
Um método que pode ser utilizado na caracterização dos adsorventes é a técnica de es-

pectroscopia no infravermelho (SCHIMMEL, 2008). Este método é amplamente utilizado na 

caracterização de carvão ativado, sendo que este é um material muito estudado e aplicado 

industrialmente. A Espectroscopia de Infravermelho se baseia no fato de que as ligações quí-

micas das substâncias possuem frequências de vibração específicas, as quais correspondem a 

níveis de energia da molécula (chamados, nesse caso, de níveis vibracionais). Tais frequências 

dependem da forma da superfície de energia potencial da molécula, da geometria molecular, 

das massas dos átomos e, eventualmente, do acoplamento vibrônico (SILVERSTEIN et al., 

1979).  

Quando se realiza medidas de FTIR em um material, um feixe monocromático de ra-

diação infravermelha é incidido sobre a amostra, e a quantidade de energia absorvida ou 

transmitida através da mesma é registrada. Repetindo-se esta operação ao longo de uma faixa 

de comprimentos de onda (normalmente 4000-400 cm-1), pode-se construir um gráfico da 

intensidade da radiação eletromagnética transmitida ou absorvida em função do número de 

onda (o inverso do comprimento de onda da luz) (ROCHA, 2006). A partir deste gráfico, 

identificam-se os picos que representam os grupos presentes na superfície do adsorvente 

(CHEN; WU, 2004 citados por SCHIMMEL, 2008), já que cada composto fornece um pico 

em um determinado comprimento de onda. 

Normalmente, a interpretação do espectro não é simples, pelo fato que cada grupo ori-

gina várias bandas a diferentes comprimentos de onda, então cada banda inclui vários grupos 

funcionais (CAMBUIM, 2009). Portanto, um espectro completo, aparentemente, é complexo. 

Porém, para a identificação, utilizam-se apenas os picos mais intensos (SILVERSTEIN et al., 

1979). 
 

3.4 Processo de adsorção 
 

Adsorção é o termo utilizado para descrever o fenômeno no qual moléculas que estão 

presentes em um fluido, líquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma super-
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fície sólida. O adsorvato é a substância no estado adsorvido, enquanto que a substância a ser 

adsorvida (aquela que ainda não está em contato com a superfície) é chamada de adsortivo na 

Figura 4 são ilustrados estes processos (VALENCIA, 2007). O material sobre o qual a adsor-

ção ocorre é chamado de adsorvente e a remoção das moléculas a partir da superfície é cha-

mada dessorção (PEREIRA, 2010).  

Figura 4: Definição de adsorvato, adsortivo e adsorvente. 

 
Fonte: Butt et al. (2006 citado por ZUIM, 2010). 

  
A adsorção pode ocorrer em uma única camada de moléculas, denominada adsorção 

unimolecular ou monomolecular, ou também pode ocorrer em diversas camadas, neste caso, 

chamada de adsorção multimolecular (CIOLA, 1981). 

O processo de adsorção pode ser classificado segundo as forças de interação entre o 

adsorvato e adsorvente em adsorção física (fisissorção) ou adsorção química (quimissorção), 

os dois tipos de adsorção são descritos com mais detalhes nos próximos tópicos. 

 

3.4.1 Adsorção física 

 
A adsorção física ocorre quando forças intermoleculares de atração entre as moléculas 

do fluido e a superfície do sólido, são maiores do que as forças de atração entre as próprias 

moléculas do fluido (FERNANDES, 2005). As moléculas do fluido aderem-se à superfície do 

sólido e o equilíbrio é estabelecido entre o fluido adsorvido e o restante que permaneceu na 

fase líquida (TAMBOSE, 2008). 

A adsorção física, que constitui o princípio da maioria dos processos de purificação e 

separação, é um fenômeno reversível onde se observa normalmente a deposição de mais de 

uma camada de adsorvato sobre a superfície adsorvente. As forças atuantes na adsorção física 
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são idênticas às forças de coesão, as forças de Van der Waals, que operam em estados líquido, 

sólido e gasoso. As energias liberadas são relativamente baixas e atinge rapidamente o equilí-

brio (CIOLA, 1981). 

3.4.2 Adsorção química 

 
A adsorção química, ou quimissorção, é assim denominada porque neste processo 

ocorre efetiva troca de elétrons entre o sólido e a molécula adsorvida, equivalente à formação 

de ligações químicas entre o adsorvato e a superfície do sólido, ocasionando as seguintes ca-

racterísticas: formação de uma única camada sobre a superfície sólida, irreversibilidade e libe-

ração de uma quantidade de energia considerável (da ordem de uma reação química) (CIOLO, 

1981; FERNANDES, 2008). A Tabela 2 traz as principais distinções entre adsorção física e 

química. 

Tabela 2: Principais diferenças entre adsorção física e adsorção química. 

               Adsorção Física          Adsorção Química 
  Causada por forças de Van der Waals. Caudadas por forças eletrostáticas e 

ligações covalentes. 

Não há transferências de elétrons. Há transferências de elétrons. 

Fenômeno geral para qualquer espécie. Fenômeno específico e seletivo. 

A camada adsorvida pode ser removida 
por aplicação de vácuo à temperatura de 
adsorção. 

A camada adsorvida só é removida por 
aplicação de vácuo e aquecimento tem-
peratura acima da adsorção. 

Formação de multicamadas. Formação de somente monocamadas. 

Lenta ou rápida. Instantâneas  

O adsorvente quase não é afetado. Adsorvente modificado na superfície. 

Fonte: Coutinho (2001). 

3.5 Fatores que Influenciam a Adsorção 
 

O processo de adsorção depende de vários fatores, os quais incluem: natureza do ad-

sorvente, adsorvato e as condições de adsorção. Dentre os parâmetros que influenciam no 

mecanismo de adsorção pode-se citar: 
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(i) A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é importante no ordenamento do 

grau de adsorção que pode ocorrer (SCHNEIDER, 2008).  

(ii) O tipo e a localização dos grupos funcionais responsáveis pela adsorção é outro fato 

que afeta adsorvabilidade (ZUIM, 2010). 

(iii) O diâmetro molecular do adsorvato também afeta a adsorção, o tamanho da molécula a 

ser adsorvida, define seu acesso aos poros do carvão. Compostos com diâmetros moleculares 

menores têm mais facilidade em difundir-se para o interior do sólido e consequentemente a 

adsorção é maior (ZUIM, 2010). 

(iv) A solubilidade do soluto impede a atração para a superfície do adsorvente. Grupos 

polares têm uma alta afinidade com a água e isto geralmente diminui a adsorção a partir de 

soluções aquosas.  

(v) A presença de moléculas de impurezas pode competir com o adsorvato pelo sítio ativo 

do adsorvente, diminuindo consequentemente a taxa de adsorção do material de interesse 

(CLARK, 2010). 

(vi) O pH inicial da solução é um fator que influência fortemente na adsorção, pois 

na  superfície do carvão há a presença de grupos funcionais, de cargas positivas ou negativas. 

Dependendo do tipo de ativação e da natureza do carvão, e variando o pH da solução, as car-

gas podem se dissociar ou então se protonar. O pH da solução afeta as cargas na superfície 

dos adsorventes assim como influencia na ionização de diversos solutos. O valor ótimo de pH 

deve ser determinado para cada caso (BAGREEV et al. 2000; SCHIMMEL, 2008). 

(vii) A temperatura tem uma grande influência nas relações de equilíbrio, pois em nível 

microscópico a temperatura afeta a agitação molecular do sistema, interfere nas forças de 

atração e repulsão entre as moléculas na fase fluida e também entre o adsorvato e o adsorven-

te. Dependendo das substâncias envolvidas na adsorção o aumento da temperatura pode influ-

enciar positivamente ou negativamente na capacidade de adsorção (SCHIMMEL, 2008). 

  Schimmel (2008) descreveu a temperatura como  um parâmetro importante, pois além 

de interferir no processo de adsorção, pode ser utilizada para identificar o mecanismo predo-

minante no processo de adsorção. Para fazer esta análise é necessário dispor de dados de equi-

líbrio da adsorção em diferentes temperaturas e obter as propriedades termodinâmicas (∆G, 

∆H, ∆S).  

 
 
 



34 

 

3.6 Isotermas de adsorção  
 

Uma das características mais importantes de um adsorvente é a quantidade de substân-

cia que possa acumular ou possa ser retirada da superfície do mesmo. Uma maneira comum 

de descrever essa acumulação é expressar a quantidade de substância adsorvida por quantida-

de de adsorvente (Qe) em função da concentração de adsorvato (Ce) em solução a uma tempe-

ratura constante. Uma expressão desse tipo é denominada de isoterma de adsorção (LET-

TERMAN, 1999; OSCIK; COOPER, 1982). A Figura 5 ilustra algumas formas mais comuns 

de isotermas. 

Figura 5: Tipos de isotermas de adsorção. 

 

Fonte: Silva (2005). 

 
A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é proporcional 

à concentração do fluido, não indicando uma capacidade máxima para adsorção. As isotermas 

côncavas são chamadas favoráveis, por extrair quantidades relativamente altas mesmo em 

baixos níveis de concentração de adsorvato no fluido. As isotermas convexas são chamadas 

desfavoráveis ou não favoráveis devido à sua baixa capacidade de remoção em baixas concen-

trações. Isotermas desfavoráveis são raras, mas muito importantes para entender o processo de 

regeneração, isto é, transferência de massa do sólido de volta para a fase fluida, quando a iso-

terma é favorável (McCABE et al., 2001).  

O procedimento experimental para avaliar quantitativamente a adsorção por meio das 

isotermas é bastante simples: basta colocar em contato a solução contendo o componente a ser 

adsorvido, com diferentes massas de adsorvente até atingir o equilíbrio. Após a filtração, po-
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de-se obter a concentração de equilíbrio em solução (Ce em mg/L) e a quantidade de material 

adsorvido (Qe em mg/g) (SILVA, 2005). Os gráficos obtidos são denominadas isotermas e 

podem apresentar-se de várias formas, fornecendo informações importantes sobre o processo 

de adsorção. Elas mostram a relação de equilíbrio entre a concentração na fase fluida e a con-

centração nas partículas adsorventes em uma determinada temperatura (PERRY, 1998).  

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de um material adsorvente (Qe) obti-

da por experimentos em bateladas é calculada de acordo com a Equação 1. 

 

                                        (1)  

 

Onde: Qe = quantidade de adsorvato sobre o adsorvente no equilíbrio (mg/g) 

           V = volume da solução (L) 

           m = massa do adsorvente (g) 

           C0 =  concentração inicial da solução (mg/L) 

           Ce = concentração do adsorvato no equilíbrio (mg/L) 

As isotermas podem ser classificadas de acordo com o tipo de poro envolvido, há uma 

série de classificações para as isotermas, no entanto a mais utilizada é a classificação da 

IUPAC (1985), que classifica as isotermas em seis tipos (Figura 6), com base na classificação 

anterior de Brunauer que tinha cinco tipos de isotermas (DONOHUE et al., 1998). 
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Figura 6: Classificação das isotermas de equilíbrio gás-sólido da IUPAC. 

 

Fonte: IUPAC (2008). 

 
O tipo I é a do tipo Langmuir e é característica de adsorventes com poros extremamen-

te pequenos (0,8 nm a 1,8 nm). Baseia-se na aproximação gradual da adsorção limite que cor-

responde à monocamada completa. A isoterma do tipo II corresponde à formação de multica-

madas, representando adsorvente não poroso ou de poros relativamente grandes. A isoterma 

do tipo III é relativamente rara; a adsorção inicial é lenta em virtude de forças de adsorção 

pouco intensas. Quanto às isotermas do tipo IV e V a dessorção não coincide com a adsorção 

(histerese), consequência da presença de finos capilares, e são características de materiais 

mesoporosos. E por fim, a isoterma do tipo VI é indicativa de um sólido não poroso com uma 

superfície quase completamente uniforme e é bastante rara, onde a adsorção ocorre em etapas 

(DONOHUE et al., 1998; IUPAC, 1985; ROCHA, 2006)  

Muitas equações teóricas, ou semi-empíricas, foram desenvolvidas para interpretar ou 

predizer as isotermas. Dentre os modelos mais utilizados, destacam os modelos de Langmuir e 

de Freundlich (CRISPIM, 2009; MALIK et al., 2006), porém existem outros modelos como 

Temkin e Dubinin-Raduchkevich que também foram aplicados no presente trabalho.  
 

3.6.1 Isoterma de Langmuir  

 
Este é o modelo mais simples das isotermas de adsorção (FREITAS, 2007; ROCHA, 

2006). É derivada a partir das seguintes considerações teóricas: o sistema é ideal; as molécu-

las são adsorvidas e aderem à superfície do adsorvente em sítios bem definidos e localizados, 
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com adsorção em monocamada em superfícies homogêneas; cada sítio ativo pode acomodar 

somente uma entidade adsorvida, a energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sí-

tios da superfície e não depende da presença ou ausência de outras entidades adsorvida nos 

sítios vizinhos, ou seja, apresenta interação desprezível entre as moléculas adsorvidas (CAM-

BUIM, 2009).  

A isoterma de adsorção de Langmuir pode ser definida a partir da seguinte expressão: 

        

A forma linear da isoterma de Langmuir é dada pela Equação 3. 

                                            (3) 

Os parâmetros da equação são: Qe é a quantidade do adsorvato sobre o adsorvente no 

equilíbrio (mg/g), Ce a concentração do adsorvato em solução aquosa no equilíbrio (mg/L), qm 

é a quantidade de adsorvato adsorvido quando toda a superfície está coberta por uma camada 

monomolecular (mg/g) e b é a constante de adsorção de Langmuir relacionada com a energia 

de adsorção (L/mg). As constantes de Langmuir, qm e b são obtidas por meio da inclinação e 

interseção da reta gerada pelo gráfico (Ce/Qe) versus Ce (AHMAD; KUMAR, 2011; MALIK, 

et al., 2006) . 

A isoterma de Langmuir falha em muitos aspectos e essas falhas é decorrente da hete-

rogeneidade da superfície do adsorvente. No entanto, apesar das limitações, a equação se ajus-

ta razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos sistemas. As características essenci-

ais da isoterma de Langmuir podem ser explicadas em termos de um fator de separação adi-

mensional ou parâmetro de equilíbrio, RL, definido pela Equação 4, que possibilita avaliar a 

forma da isoterma conforme mostra a Tabela 3 (NAMASAVAYAN; SANGEETHA, 2008). 

A forma da isoterma é uma maneira de prever se adsorção é favorável ou desfavorável (AL-

ZAYDIEN et al. 2009). 

 

                                                                 (4)  

Onde: RL= Fator de separação adimensional. 

b = Constante de equilíbrio de adsorção de Langmuir.                                         

           C0 = Concentração inicial da Solução (mg/L). 

(2) 
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Tabela 3: Fator de separação adimensional e tipo de isoterma. 

Fator de Separação (R
L
)  Tipo de Isoterma 

RL > 1 Desfavorável 
RL = 1 Linear 
RL < 1 Favorável 
RL = 0 Irreversível 

Fonte: Namasavayan e Sangeetha (2008). 

3.6.2 Isoterma de Freundlich 

 
Ao contrário da forte base teórica apresentada pela a isoterma de Langmuir, o modelo 

de Freundlich muitas vezes falha ao descrever dados experimentais adequadamente 

(SLEIYKO, 1985 citado por BARROS, 2008). A isoterma de Freundlich não prevê a satura-

ção do adsorvente, o que permite a existência de uma cobertura superficial infinita (BARROS, 

2008; MALIK et al., 2006). A Equação 5 é a representação da equação de Freundlich. 

                                                  (5) 
  A forma linear da isoterma de Freundlich é dada pela Equação 6. 

                                           (6) 

Onde Qe e Ce são as quantidades do adsorvato sobre o adsorvente no equilíbrio ( mg/g) 

e a concentração do adsorvato na solução (mg/L), respectivamente. KF (mg/g) e n (g/L) são 

constantes experimentais, KF está relacionada principalmente com a capacidade de adsorção 

do adsorvato pelo adsorvente e n (g/L) é função da força de ligação da adsorção. 

Os parâmetros da isoterma de Freundlich, KF e n são obtidos respectivamente da inter-

seção e inclinação da reta gerada pela construção do gráfico ln Qe versus ln Ce. 

 

3.6.3 Isoterma de Temkin  

 
O modelo de Temkin considera os efeitos das interações indiretas adsorvato – adsorva-

to no processo de adsorção. Temkin observou experimentalmente que os calores de adsorção 

geralmente diminuem com o aumento da adsorção sobre a superfície do sólido (AHMAD; 

KUMAR, 2010a; SHARMA et al., 2009). Sendo assim, Tenkim derivou um modelo assu-

mindo que o calor de adsorção de todas as moléculas na camada diminui linearmente com a 

cobertura da superfície do adsorvente.  A Equação 7 é conhecida como a isoterma de 

Temkin.  
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                                                  (7) 

Onde Qe é a quantidade de adsorvato adsorvido (mg/g),   Ce a concentração do adsorvato em 

solução aquosa no equilíbrio (ml/L) , A é a constante de  equilíbrio da ligação (L/mg) e B 

(adimensional) está relacionado com o calor de adsorção. As constantes de Temkin (A e B) 

podem ser calculadas por meio do gráfico Qe versus ln Ce. 

 

3.6.4 Isoterma de Dubinin - Radushkevich (D-R) 

 
O modelo de Dubinin – Radushkevich (D-R) é de grande importância, pois com a 

aplicação deste modelo, pode - se distinguir entre adsorção física e adsorção química (AH-

MAD, KUMAR 2010a; DUBININ – RADUSHKEVICH, 1947; SHARMA et al., 2009).  

A isoterma de D-R é mais geral que a adsorção de Langmuir, uma vez que ela não as-

sume uma superfície homogênea ou um potencia de adsorção constante. A Equação 8 repre-

senta a isoterma de D-R. 

                                                    (8) 

                                                 (9) 

Sendo que Qe e qm têm os mesmos significados já supracitados, B1 é constante energética 

(mg2 J-2) e Ԑ é o potencial de Polanyi (sendo R a constante dos gases (8,314 J K-1mol-1), T a 

temperatura em kelvin e Ce a concentração do adsorvato na solução). O valor de qm e B1 po-

dem ser obtidos por meio dos coeficientes linear e angular do gráfico ln Qe versus Ԑ2.  

A energia livre média da adsorção por molécula de adsorvato (KJ/mol) envolvida no 

processo pode ser calculada pela equação de D-R da seguinte forma: 

                                                                         (10) 

A magnitude de E determina o tipo de processo de adsorção. Se E se situa entre 8 e 16 

KJ/mol, o processo de adsorção ocorre quimicamente, uma vez que neste tipo de adsorção 

envolvem energias de ligação mais fortes (ligação covalente), em quanto que para E menor 

que 8 KJ/mol o processo de adsorção físico predomina, já que a fissorção envolve ligações 

mais fracas (do tipo de Van der Waals) (AHMAD; KUMAR, 2010a; SHARMA et al., 2009). 

Este modelo assume a existencia de um potencial de adsorção e a energia livre de ad-

sorção está relacionada com o grau de preenchimento dos poros. A aplicação destes modelos 
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matematicos às isotermas experimentais, demostra que a natureza do adsorvato afeta o pro-

cesso de adsorção (FREITAS, 2007). Este modelo descreve o processo como um efeito de 

preenchimento de poro mais que uma solução camada-camada, de forma que a exatidão da 

equação D-R varia para diferentes sistemas adsorvato-adsorvente e diferentes faixas de con-

centração.  De acordo com Antonio (2003) a isoterma de D-R se ajusta melhor a dados expe-

rimentais relativos a baixas concentrações, quando ocorre o preenchimento dos poros.  

3.7 Termodinâmica da Adsorção 
 

O estudo termodinâmico consiste na determinação das grandezas, variação de entalpia 

(∆H), variação da entropia (∆S) e variação da energia livre de Gibbs (∆G). A estimativa des-

ses parâmetros termodinâmicos da adsorção é importante, pois permite determinar se o pro-

cesso é espontâneo, exotérmico ou endotérmico e se o adsorvente tem alta afinidade pelo ad-

sorvato. Além disso, esses parâmetros podem fornecer informações relativas à heterogeneida-

de da superfície do adsorvente e se o processo envolve adsorção física ou química (ARAUJO 

et al., 2009). 

A constante de equilíbrio de adsorção (Ke) pode ser definida pela seguinte expressão: 

                                                                                    (11)  

Onde Qe e Ce são as quantidades do adsorvato sobre o adsorvente no equilíbrio (mg/g) e a 

concentração do adsorvato em solução aquosa no equilíbrio (mg/L), respectivamente (ZUIM, 

2010). 

 Com a constante de equilíbrio de adsorção calculado, os próximos passos são calcular  

∆H,  ∆S e ∆G. Os valores de ∆H e ∆S são dados por meio da equação de Van’t Hoff ( DOT-

TO et al. 2011). 

                                                                 (12) 

Em que R é a constante universal dos gases ideais, cujo valor é 8,314 J mol-1 K-1, e T é a tem-

peratura em Kelvin. 

Plotando-se ln Ke em função de 1/T e linearizando a curva, obtém-se uma reta (y = Ax 

+ B) onde A é o coeficiente angular que corresponde a - ∆H /R e B a interseção da reta com o 

corresponde a ∆S/R. Assim, os valores de ∆H e ∆S são obtidos conforme equações 13 e 14. 

∆H = -a.R                                                                                                      (13) 

∆S= b.R                                                                                                         (14) 
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Com os valores de ∆H e ∆S calculados, pode-se calcular o valor da energia livre de 

Gibbs (∆G) para uma dada temperatura, utilizando a seguinte equação: 

                                                                     (15) 

 

3.7.1 Significado dos Parâmetros Termodinâmicos  

 
O valor de ΔG indica a espontaneidade do processo de adsorção e seu valor negativo 

implica que a adsorção é espontânea. A entalpia descreve a natureza da adsorção como sendo 

endotérmica ou exotérmica. Valores positivos de ΔH > 0 implicam em natureza endotérmica e 

valores de ΔH < 0, indicam adsorção de natureza exotérmica. Em um processo exotérmico a 

adsorção do componente diminui com o aumento da temperatura, enquanto que no processo 

endotérmico ocorre o contrário (CAMBUIM, 2009; NAMASIVAYAM; KAVITHA, 2002; 

SHARMA et al. 2009) . 

  De acordo com Ahmad e Kumar (2010), a variação de entalpia devido à quimissor-

ção tem valores entre 84 – 420 kj mol-1, então valores de entalpia abaixo de 84 indicam que a 

natureza da adsorção é física, envolvendo forças de atração fracas (GERÇEL et al., 2007; 

NGAH, 2007). A entropia estuda a desorganização na interface adsorvente/adsorvato. Valores 

positivos de ΔS são interpretados como aumento na desorganização na interface (AHMAD; 

KUMAR, 2010a; CHAKRAVARTY et al., 2008; GÖK et al., 2008). 

 

3.8 Cinética de Adsorção 
 

A cinética de adsorção descreve a velocidade com as quais as moléculas do adsorvato 

são adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das características físico-químicas 

do adsorvato (natureza do adsorvato, peso molecular, solubilidade e etc.), do adsorvente (na-

tureza, estrutura dos poros) e da solução (pH, temperatura e concentração). A cinética de ad-

sorção é de fundamental importância para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes em 

batelada, pois pode-se determinar o tempo de equilíbrio e a velocidade em que ocorre a ad-

sorção (SILVA, 2005).  
O método usado para gerar os dados experimentais é razoavelmente simples, deve-se 

adicionar uma quantidade conhecida de soluto a um sistema contendo uma quantidade conhe-

cida de adsorvente, sob agitação e temperatura constantes e, variando tempo. A diferença en-
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tre a quantidade adicionada e a remanescente na solução, dá o valor da quantidade adsorvida 

na superfície do adsorvente (TAMBOSI, 2008). 

 

3.8.1 Modelos Cinéticos  

 
Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever a adsorção de adsor-

vato em um adsorvente (FREITAS, 2007). Os mais empregados são os modelos de Pseudo- 

primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula, porem existem outros mode-

los como o modelo Elovich. Estes modelos cinéticos são descritos nos próximos tópicos. 

 

3.8.1.1  Modelo cinético Pseudo-primeira ordem 

   
A Equação 16 foi à primeira proposta por Langergren para a velocidade de adsorção 

de um sistema liquido/sólido baseado na capacidade do sólido. Esta é uma das equações mais 

usadas para calcular a velocidade de adsorção de soluto, em solução líquida (BUENO et al., 

2007; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011; HO; MCKAY, 1998; MESTRE et al., 2009) . 

                                                      (16) 

Onde Qe e Qt são as quantidades adsorvidas no equilíbrio e no tempo t dado em mg/g, K1 é a 

constante da velocidade de adsorção de Pseudo-primeira ordem (L/min) e t é o tempo da ad-

sorção em minutos. 

A Equação 16, apresentada na forma linearizada, pode-se obter os valores de Qe e k1 

por meio do gráfico de log (Qe-Qt) versus t. 

 

3.8.1.2  Modelo cinético Pseudo-segunda ordem  

   
Baseado na adsorção de equilíbrio, a Equação 17 representa a expressão matemática 

da cinética de Pseudo- segunda ordem (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011; HO; MCKAY, 

1998; KALAVATHY et al., 2005, KENNEDY, et al., 2007). 

                                                            (17)  
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Onde k2 é a constante da velocidade de adsorção de Pseudo-segunda ordem (g/mg min-1), Qe e 

Qt são as quantidades de adsorvato adsorvido no equilíbrio e no tempo dados em mg/g. Os 

valores de k2 e Qe podem ser obtidos do gráfico de t/Qt versus t. 

3.8.1.3  Modelo Cinético Elovich  

 
O modelo de Elovich é frequentemente válido para sistemas em que a adsorção ocorre 

em superfícies heterogêneas (ALZAYDIEN et al., 2009; GUPTA; BHATTACHARYYA, 

2011; ROYER, 2008). 

O modelo de Elovich é geralmente expressado como: 

                                                                    (18) 

Onde: α é a taxa de adsorção inicial (mg / g min-1) e β está relacionado com a extensão da 

cobertura da superfície e a energia de ativação para a quimissorção (g / mg). Os coeficientes 

de Elovich podem ser obtidos plotando Qt versus ln t.  

 

3.8.1.4  Modelo de difusão intrapartícula 

 
O mecanismo do processo de adsorção definitivo pode não ser obtido pelos modelos 

cinéticos descritos acima, portanto o modelo da difusão intrapartícula pode ser empregado. O 

processo de adsorção do adsorvato em solução até o interior do adsorvente, em geral, ocorre 

através das seguintes etapas: difusão externa, difusão na superfície e difusão nos poros (AH-

MAD; KUMAR, 2010a; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011). 

De acordo com Weber e Morris (1963) citado por Fungaro (2008), se a difusão intra-

partícula é o fator determinante da velocidade, a remoção do adsorvato varia com a raiz qua-

drada do tempo. Assim, o coeficiente de difusão intrapartícula (K1) pode ser definido pela 

seguinte expressão: 

                                                              (19) 

 Sendo Qt a quantidade de adsorvato adsorvida no tempo (mg/g) e t o tempo de agita-

ção (min0,5). 
 Segundo Ho et al. (2000) este é um dos modelos de difusão intraparticular mais utili-

zados, e se este fenômeno for o passo limitante que determina a velocidade da adsorção, a 
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representação da quantidade de adsorvato adsorvido, Qt, em função da raiz quadrada do tem-

po de adsorção dará uma linha reta que passa na origem, cujo valor de Ki (mg/g min-0,5) pode 

ser obtido da inclinação da curva. 

O gráfico de Qt vs. t0,5 pode apresentar multi-linearidade, indicando que estão envolvi-

dos dois ou mais fenómenos. Normalmente, a primeira etapa do gráfico (de maior declive) 

indica a adsorção na superfície externa do adsorvente, a segunda etapa linear, é característica 

da velocidade da adsorção na região onde a difusão intrapartícula é determinante da velocida-

de e a etapa final indica o equilíbrio da adsorção, devido à baixa concentração do adsorvato na 

solução, como também pouco sítio de adsorção (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011; RO-

YER, 2008;). 

 

3.9 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 
   

O uso de técnicas analíticas no monitoramento e identificação de micropoluentes no 

meio ambiente é importante tópico da química analítica. Métodos que determinam com acurá-

cia essas substâncias em concentrações na faixa de μg.L-1 e ng.L-1 em matrizes ambientais 

complexas, tais como, águas naturais, solo, sedimento marinho, lodo biológico e efluente de 

ETE, são um desafio para muitos pesquisadores (BILA, 2005). 

De acordo com Bila (2005), para detecção de fármacos e estrogênios em ambiente 

aquático na faixa de μg.L-1e ng. L-1, os métodos descritos na literatura, na maioria das vezes, 

são baseados na extração e preparo das amostras que podem incluir a purificação da amostra, 

concentração e/ou derivatização e a quantificação das substâncias. Os métodos predominantes 

de quantificação são os cromatográficos líquidos ou gasosos. 

A cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) tem sido apontada em vários traba-

lhos como uma boa técnica de quantificação para diversos micropoluentes, e é certamente 

uma das principais técnicas instrumentais utilizadas nos estudos de contaminação de matrizes 

ambientais, esta técnica é bastante aplicada para se obter dados a serem utilizados na elabora-

ção de isotermas de adsorção (COOLINS et al., 1988; FARIA, 2004) 

A Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) mais conhecida como HPLC 

(High Performance Liquid Chromatography) é um tipo de cromatografia líquida desenvolvida 

entre as décadas de 60 e 70, que emprega pequenas colunas, recheadas de materiais especial-

mente preparados (geralmente sílica ou seus derivados, com granulometria de 3, 5, 7 ou 10 

μm de diâmetro médio) e uma fase móvel que é eluída sobre altas pressões (CIOLO, 1998). 
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Esta técnica tem a capacidade de realizar separações e análises quantitativas de uma grande 

quantidade de compostos presentes em vários tipos de amostras, em escala de tempo de pou-

cos minutos, com alta resolução, eficiência e sensibilidade, sendo amplamente aplicada em 

áreas como análise ambiental, indústria farmacoquímica, de alimentos e de polímeros, cujos 

usos podem ser os mais diversos (COOLINS et al., 1988; VAZ JÚNIOR, 2010): 

• Análise de impurezas; 

• Separação de compostos intimamente relacionados; 

• Separação de uma grande variedade de compostos (orgânicos, inorgânicos, biológicos, 

compostos poliméricos, compostos quirais, pequenos íons e macromoléculas); 

• Determinação de moléculas neutras, iônicas ou zwitteriônicas; 

• Isolamento e purificação de compostos; 

• Separação ultratraço, separações preparativas e de escalonamento de processos; 

• Método não destrutivo;  

• Método qualitativo e quantitativo. 

A Figura 7 apresenta um sistema genérico de HPLC. 

Figura 7: Sistema genérico de um HPLC. 

 

Fonte: Shimadzu do Brasil (2007, citado por DANIEL, 2010). 

 
Para o emprego desta técnica, as amostras deverão estar no estado líquido para a inje-

ção no instrumento, com as amostras sólidas devendo ser solubilizadas em solvente compatí-

vel com a fase estacionária (FE) e móvel (FM). A amostra é então introduzida na coluna cro-

matográfica preenchida com a fase estacionária (FE), um solvente (FM) é bombeado com 

vazão constante e desloca os componentes da mistura através da coluna. Esses se distribuem 

entre as duas fases de acordo com suas afinidades, as substâncias com maior afinidade com a 
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FE movem-se mais lentamente. Já as substâncias com pouca afinidade com a FE movem-se 

mais rapidamente, ao sair da coluna, os componentes passam por um detector que emite um 

sinal elétrico o qual é registrado, constituindo um cromatograma (CIOLO, 1998; VAZ JÚ-

NIOR, 2010).  

O HPLC pode ser aplicado em uma variedade de modos operacionais, com o melhor 

modo dependendo das características estruturais do analito a ser separado no procedimento 

analítico. Em função da fase estacionária utilizada pode se ter diversos mecanismos de sepa-

rações cromatográficas, sendo eles: Cromatografia de Adsorção, Cromatografia de Troca Iô-

nica, Cromatografia de Exclusão de Tamanho, Cromatografia de Afinidade e Cromatografia 

de Partição (CIOLO, 1998; VAZ JÚNIOR, 2010). 

Quanto aos detectores, estes podem ser: Absorção no UV-Visível, Fluorescência no 

UV-Visível, Eletroquímicos, Condutores, Índice de Refração e Espectrometria de Massas; seu 

uso depende das características estruturais, eletrônicas e redoxes do analíto. A Figura 8 de-

monstra o processo de separação em coluna.  

 

Figura 8: Processo de separação em coluna cromatográfica. 

 

Fonte: Shimadzu do Brasil (2007, citado por DANIEL, 2010). 

 
De posse do cromatograma é possível identificar e quantificar um dado componente, a 

identificação se dá pela posição do pico (TR – tempo de retenção) e a quantificação pode ser 

feita pela área ou altura do pico.  
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Figura 9: Representação  de um cromatograma. 

 

Fonte: Shimadzu do Brasil (2007, citado por DANIEL, 2010). 
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Capítulo IV 

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL  

 

Neste capítulo serão abordados tópicos referentes aos materiais utilizados, bem como 

os métodos empregados nas análises e os equipamentos usados. 

Os experimentos foram realizados no laboratório de nanocompósitos do Departamento 

de Física e Química e no laboratório de saneamentos do Departamento de Engenharia Civil, 

ambos pertencentes Universidade Estadual Júlio de Mesquita Filho (UNESP), Campus de Ilha 

Solteira - SP. 

 

4.1 Reagentes 
 

No presente trabalho foi utilizado carvão ativado em pó (CAP) de casca de coco, gen-

tilmente cedido pela Bahiacarbon Agro Indústria Ltda. Todas as soluções de antibióticos fo-

ram preparadas usando água ultrapura obtidas através de sistema Milli-Q. Os reagentes utili-

zados como fases móveis na cromatografia líquida de alta eficiência foram de alto grau de 

pureza (grau HPLC), os demais reagentes utilizados nos experimentos foram de qualidade 

P.A. 

 

4.2 Fármacos  
 

Os fármacos utilizados neste trabalho foram quatro antibióticos, sendo eles, ampicili-

na, amoxicilina, cefalexina e ciprofloxacina, para facilitar a solubilidade dos antibióticos em 

água, os mesmos foram utilizados na forma de sais, com grau de pureza de 97%, 87%, 98% e 

86%, respectivamente. Esses compostos foram escolhidos devido ao seu alto volume de con-

sumo, toxicidade e persistência no meio ambiente. Informações relevantes sobre estes fárma-

cos estão descritas na Tabela 4.  
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Tabela 4: Massa  molar, fórmula quimica e pKa dos antibioticos. 

Antibiótico Massa Molar 
(g/mol) 

Fórmula pKa1 

Ampicilina 349 C16H19N3O4S 2,6 
Amoxicilina 362 C16H19N3O5S 2,4 
Cefalexina 347 C16H17N3O4S 5,2 
Ciprofloxacina 331 C17H18FN303 6,0 

Fonte: Gennaro (2000). 

  As estruturas químicas dos quatro antibióticos são ilustradas na Figura 10. 

Figura 10: Estruturas químicas dos antibióticos: I) Ampicilina, II) Amoxicilina, III) Cefale-
xina e IV) Ciprofloxacina. 

 

Fonte: Gennaro (2000).  

 

4.3 Método de determinação de antibióticos na solução aquosa. 
 

As determinações dos fármacos utilizados no estudo foram realizadas em um croma-

tógrafo líquido de alta eficiência (Shimadzu), equipado com detector "Photodiode Array" 

(SPD-M20A), duas bombas de alta pressão (LC-20AT e LC 20AD), em coluna C-18 (modelo 

Shim-pack), com 4,6 x 250 mm e diâmetro de partícula de 5 μm, empregando o sotware 

LCsolution.  
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Figura 11: Visão geral do aparelho de HPLC utilizado na quantificação dos antibióticos. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
O método cromatográfico aplicado na quantificação dos fármacos foi baseado no mé-

todo proposto por Nebot  et al., 2007, com modificações.  As fases móveis constituíram de 

metanol (fase A) e água Mili-Q (fase B), ambas acrescidas de 0,1 % de ácido trifluoracético 

(TFA). O gradiente utilizado está apresentado na Tabela 5.  
 

Tabela 5: Composições das fases móveis para o método utilizado. 

Tempo (min.) Fase  Proporção (%) 
 
0,01 

Fase A 30 
Fase B 70 

 
1,0 

Fase A 30 
Fase B 70 

 
3,0 

Fase A 59 
Fase B 41 

 
7,0 

Fase A 75 
Fase B 25 

 
12,0 

Fase A 75 
Fase B 25 

 
15,0  

Fase A 30 
Fase B 70 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 
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O fluxo adotado foi de 1 mL/min, o volume de injeção das amostras foi de 25,0 μL e 

um tempo de corrida de 15 minutos para cada amostra analisada. As analises foram feitas em 

triplicata.  

Os comprimentos de onda utilizados para a detecção dos picos cromatográficos para 

os antibióticos ampicilina, amoxicilina, cefalexina e ciprofloxacina foram de 200, 230, 260 e 

280 nm, respectivamente. Estes comprimentos de onda foram escolhidos por serem os com-

primentos de onda no qual se obteve melhor resposta e foram encontrados por meio dos es-

pectros de absorção região do UV de cada antibiótico, utilizando para tal fim um detector de 

arranjo de diodos.  

 

Figura 12: Espectros de absorção na região do UV dos antibióticos: I) ampicilina, II) amoxi-
cilina, III) cefalexina e IV)  ciprofloxacina. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 

4.3.1  Desenvolvimento do método cromatográfico  

 
Para o desenvolvimento da metodologia cromatográfica adotada na quantificação dos 

fármacos, foram respeitados os parâmetros de linearidade, limite de quantificação (LQ), limite 

de detecção (LD) e precisão. 

 A linearidade e o intervalo foram determinados através da construção de curvas analí-

ticas com soluções mãe de cada um dos antibióticos, preparando-se através destas, soluções 
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de concentrações de 0,1; 0,5; 1,0; 2,5 e 5 mg/L. Foram realizadas 5 replicatas de cada amos-

tra,  seguindo o método descrito por Ribeiro et al. (2008), com algumas modificações. Curva 

Analítica é a relação entre sinais – no caso as áreas – e quantidades do analito a ser quantifi-

cado (ANVISA, Resolução nº 899, 2003). 

 

Figura 13: Esboço de uma Curva Analítica linear. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
As estimativas do limite de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram realizadas a 

partir de dados obtidos com as regressões lineares das curvas analíticas aplicados às Equações 

20 e 21, respectivamente (BECK et al., 2007; LAVRA et al., 2008; PASCHOAL et al., 2008; 

PRADO et al., 2006). 

                                                                          (20)  

 

                                                                          (21) 

onde, DP é o desvio padrão do intercepto com o eixo y e IC, a inclinação da curva ana-

lítica média. 

A precisão (repetibilidade) foi avaliada a partir do cálculo de desvio padrão relativo 

(DPR), também conhecido como coeficiente de variação (CV) (LAVRA et al., 2008; MO-

RAES et al., 2008; NEBOT et al., 2007; RIBANE et al., 2004). 
 

                                             (22) 
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Sendo, s o desvio padrão absoluto e  é a média aritmética. 

Expressando a precisão em termos de coeficientes de variação (CV), a ANVISA e a 

FDA (Food and Drug Administration) recomendam que os resultados métodos de análise de 

traços ou impurezas não excedam 20%  (LAVRA et al., 2008; PASCHOAL et al., 2008).  

4.4 Caracterização das propriedades químicas e físicas do C.A 
 

Foram determinados as características textuais (área superficial especifica, diâmetro 

médio dos poros e volume e área dos microporos), os grupos funcionais da superfície (por 

titulação de Boehm e por espectrometria de infravermelho), e o valor do pH de ponto de carga 

zero ( pHPCZ).  

 

4.4.1 Análise Textural do C.A  

 
 A análise textural foi realizada no Instituto de química da UNESP campus de Arara-

quara- SP, no laboratório coordenado pelo Prof. Dr. Celso Valentim Santilli. 

As características dos poros das amostras foram analisadas usando um equipamento de 

adsorção física automático (ASAP, modelo 2010) pela adsorção de nitrogênio à temperatura 

de 77 K. A amostra foi desgaseificada por 1 h a 100 ºC, antes do ensaio. Medidas da área su-

perficial específica foram baseadas nas teorias de Brunauer-Emmett-Teller - BET (BRU-

NAUER et al., 1938), análise do diâmetro médio dos poros foi obtida pelo método de Barret, 

Joyner e Halenda -BJH (BARRET et al., 1951; KRUK, 1997, citados por CLARK, 2010 ) e a 

determinação do volume e área de microporos foi baseada no método t-plot  (SHIELD; LO-

WELL,1983).  
 

4.4.2 Determinação dos grupos ácidos e básicos da superfície do carvão por 

Titulação de Boehm 

 
Para determinação dos tipos e quantidades de grupos ácidos e básicos foi o utilizado o 

método de titulação de Boehm, descrito no item 3.3.3.   
 

4.4.3 Determinação dos grupos básicos 
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Para determinação dos grupos básicos presentes na superfície do C.A, pesou-se anali-

ticamente uma amostra de 0,5g de CAP transferindo-a para um erlenmeyer de 250 mL, junto 

com 50 mL de solução de HCl 0.1 mol/L, os erlenmeyers foram fechados com filme plástico 

e, então, agitados por 24 horas à temperatura ambiente, em uma mesa de agitação orbital. A 

seguir, a solução foi filtrada e uma alíquota de 10 mL foi tomada para titulação com NaOH 

0,1 mol/L, usando-se o indicador fenolftaleína.  

Foi feito uma prova em branco, em duplicata, tomando-se 10 mL da solução de HCl, 

sem adição de CAP e titulando da mesma forma anterior. A quantidade de grupos básicos foi 

calculada usando a Equação 20, para se determinar a quantidade de grupos básicos, por grama 

de CAP, dividiu-se o valor obtido pela massa de carvão usada no experimento (SILVA, 

2005). 

 

                                                        (23) 

Sendo:  

Vb e Vam= volumes em mL da solução padrão de NaOH gastos nas titulações do branco e da 

amostra, respectivamente. 

Vt = volume da solução de HCl em mL. 

Nb = concentração da solução de NaOH em Eq/L. 

Val = volume da alíquota tomada para titulação em mL. 
 

4.4.4 Determinação dos grupos ácidos  

 
Para determinar os grupos ácidos, três amostras de 0,5 g de CAP foram pesadas anali-

ticamente e transferidas para erlenmeyers  de 250 mL contendo 50 mL de solução de NaOH, 

Na2CO3 e NaHCO3, todas as soluções em concentração de 0,1 mols/L. Os erlenmeyers foram 

fechados com filme plásticos e agitados por 24 horas à temperatura ambiente em uma mesa de 

agitação orbital. Posteriormente, as misturas foram filtradas e alíquotas de 10,00 mL de cada 

solução com excesso de HCl, foram tituladas por retorno com solução padrão de NaOH. Fo-

ram feitos testes em branco (sem carvão) de cada base em duplicata. 

A quantidade de cada grupo ácido (em miliequivalente – mEq) foi determinada a partir 

da diferença do volume de NaOH gasto na titulação do branco e da amostra de acordo com a 

Equação 23. Sendo VT o volume da solução de NaOH, Na2CO3 ou NaHCO3 tomado inicial-
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mente para a realização dos experimentos, e os termos entre parênteses com posições trocadas 

(GUIMARÃES, 2006). 

A quantidade de grupos carboxílicos foi dada pelo valor calculado a partir do experi-

mento com Na2CO3. A quantidade de grupos lactônicos foi calculada a partir da diferença 

entre a quantidade de grupos determinados no experimento com NaHCO3 e a experiência com 

Na2CO3. A quantidade de grupos fenólicos foi dada pela diferença entre a quantidade de gru-

pos encontrados no experimento com NaOH e o experimento com NaHCO3 (BUENO et al., 

2007; GUIMARÃES, 2006). 
 

4.4.5 Determinação do pH de ponto de carga zero (pHPCZ)  

 
O pH de ponto de carga zero é definido como o pH em que a superfície do carvão pos-

sui carga neutra (AHMAD; KUMAR, 2010). A metodologia empregada para sua determina-

ção é denominada “experimento dos 11 pontos” (GUILARDUCI et al., 2006). O procedimen-

to consistiu em fazer a mistura de 0,1 g do CAP em 100 mL de solução aquosa de NaCl (0,1 

mol/L) sob 11 diferentes condições de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12) e medir o 

pH após 24 h de equilíbrio. Fazendo-se o gráfico de pH final versus pH inicial, o pHPCZ cor-

responde à faixa onde o pH final se mantém constante independentemente do pH inicial, ou 

seja a superfície comporta-se como um tampão (SHARMA et al., 2009). 

 

4.4.6 Espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) 

 
A análise de infravermelho foi realizada com o objetivo de identificar os principais 

grupos de ligações químicas presentes na superfície do CAP. 

O espectro na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi reali-

zado em um espectrofotômetro de FTIR da Nicolet Nexus 670 usando uma faixa de 400 a 

4000 cm-1. Os espectros foram registrados a partir de uma pastilha de KBr contendo 0,2 % em 

massa de CAP. 
 

4.5 Condições experimentais da adsorção 
 

Soluções estoque de cada composto farmacêutico foram preparada em água ultra pura a 

uma concentração desejada. Posteriormente outras soluções foram preparadas a partir das 

soluções estoques para cada estudo experimental. Todos os experimentos foram feitos em 
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duplicatas, o processo de filtração foi realizado utilizando-se membrana Millipore de fibra de 

vidro de 0,45 μm de diâmetro de poro (Schleicher & Schuell), com auxilio de uma bomba a 

vácuo. Adotando-se o procedimento descrito anteriormente no item 4.3 para quantificação dos 

antibióticos remanescentes na solução 

4.5.1 Determinação do tempo de equilíbrio da adsorção.    

 
Para determinação das isotermas de adsorção, é necessário que o tempo de contato en-

tre o adsorvente e o adsorvato seja suficiente para alcançar o equilíbrio de adsorção. O equilí-

brio da reação ocorre quando o adsorvente atinge a saturação isto é, o momento que não há 

mais adsorção do composto, a taxa de adsorção é a mesma que a de dessorção. 

A determinação do tempo necessário para alcançar o equilíbrio de adsorção, foi reali-

zada por meio de experimento em que a concentração de antibiótico e a massa de carvão per-

maneceram constantes e variou-se o tempo de contato. Os experimentos de determinação do 

tempo de equilíbrio foram realizados utilizando solução aquosa de antibióticos em pH natural, 

o volume de solução adotado foi de 100 mL com concentração 50 mg/L e uma massa de car-

vão igual a 0,1g. As massas de CAP foram colocadas em contato com a solução de antibióti-

cos em erlenmeyers de 250 mL e mantidas sob agitação, em uma velocidade de rotação de 

aproximadamente 170 rpm, em uma mesa de agitação orbital. O processo foi realizado para 

cada antibiótico individualmente. 

A massa de CAP e o volume das amostras utilizado foram definidos com base nas re-

comendações da norma D3860-98 da American Society for Testing and Materials – ASTM 

(2008), descritas resumidamente na Tabela 6. 

 

Tabela 6: Volumes de amostras e massas de carvão para níveis de adsorção do adsorvato. 

Concentração de adsorvato 

mg/L 

Volume da amostra 

mL 

Massa de carvão sugerida 

≤ 10 500 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 25,0; e 50 mg 

˃ 10; 100 100 0,01; 0,02; 0,04; 0,10; 0,20; 0,40; 1,0; 2,0 

e 4,0 g 

˃ 100 100 0,05; 0,10; 0,20; 0,50; 1,0; 5,0 e 10,0 g 

  Fonte: American Society for Testing and Materials – ASTM - D3860-98 (2008). 
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Depois de decorrido o tempo de contato, a amostra era imediatamente filtrada, a fração 

filtrada era então submetida à análise, seguindo o método descrito no item 4.3, desta forma, 

verificando-se a percentagem de remoção do antibiótico, (através da Equação 21) no deter-

minado tempo até que a concentração atingisse o equilíbrio.  

                                                            (24) 

Sendo C0 a concentração inicial da solução em mg/L e Ce a concentração residual de 

antibióticos após o tempo de contato com o CAP também em mg/L. 

Na Tabela 7 são apresentadas às condições experimentais empregadas nos testes. 
  

Tabela 7: Condições empregadas na determinação do tempo de equilíbrio. 

                                                  Parâmetros  

Volume da solução (mL) 100 

Concentração da solução (mg/L) 50 

Massa de carvão (g) 0,1 

pH Natural 

Agitação (rpm) 170 

Tempo de contato (min.) 0; 3, 6, 9, 12, 15, 20, 25, 30, 60, 90, 120,180, 240,300 e 360 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 

4.5.2 Influência do pH da solução na adsorção. 

 
Foram realizados ensaios para avaliar a influência do pH na adsorção dos antibióticos 

de estudo em CAP, através do processo de batelada, um volume de 100 mL de solução de 

antibiótico a uma concentração de 50 mg/L foi mantido em contato com 0,3 g de CAP por 4 

horas, a uma velocidade de agitação de aproximadamente 170 rpm, em uma mesa de agitação 

orbital.  

O pH do meio foi medido e ajustado para situar-se na faixa desejada. Este ajuste foi 

feito empregando-se soluções de NaOH e/ou HCl 0,1mols/L. Para ampicilina, cefalexina e 

ciprofloxacina foram realizados ensaios em pH 2, 3, 4, 6, 7, 8, e 10, já para a amoxicilina, por 

apresentar um comportamento diferenciado em relação à influência do pH na adsorção (o que 

foi demonstrado em um teste preliminar) trabalhou-se com pH 2, 4, 6, 7, 8, 9 e 10.  A alíquota 

foi separada por filtração e analisadas em HPLC.  
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4.5.3 Isotermas de Adsorção 

 
Segundo a ASTM (2008), o ensaio da determinação da capacidade adsortiva de carvão 

ativado, consiste na adição de diferentes massas de carvão ativado a um recipiente que conte-

nha uma concentração de adsorvato constante.  

Seguindo as recomendações da norma D3860-98 (ASTM 2008) e tendo em mente a 

preocupação de se obter residuais de antibióticos detectáveis no HPLC, após o tempo de con-

tato, as dosagens de CAP utilizadas para obtenção das isotermas de adsorção foram 0 (contro-

le), 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 1;1,5 e 2 g. 

As amostras foram agitadas para manter o CAP em suspenção durante todo o tempo de 

contato. O tempo de contanto foi adotado com base nos resultados experimentais obtidos nos 

ensaios de determinação de tempo de equilíbrio. Passado o tempo de contato, as mostras fo-

ram filtradas e posteriormente analisadas em HPLC. A Tabela 8 apresentadas às condições 

experimentais empregadas nestes ensaios. 

 

Tabela 8: Condições empregadas nos experimentos de isoterma. 

Parâmetros 

Volume da solução (mL) 100 

Concentração da solução (mg/L) 50 

Massa de carvão (g) 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 1; 1,5 e 2 g. 

pH Natural 

Agitação (rpm) 170 

Tempo de contato (min.) 4 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 

A Figura 4.5 demonstra o esquema utilizado na obtenção dos dados para elaboração 

das isotermas. Como visto na Figura 14, havia duas amostras em que não se adicionava o 

CAP, uma era imediatamente submetida à filtração, e a outra, assim como aquelas em que 

foram adicionados CAP, era mantida em agitação durante o tempo de contato (4 horas) antes 

de ser filtrada.  
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Figura 14: Esquema do procedimento utilizado nos experimentos para obtenção das isoter-
mas. 

 

dCAP = dosagem de carvão ativado em pó           t = tempo de contato 
C0 = concentração inicial do adsorvato              Ce = concentração residual do adsorvato 
 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 
 

4.5.4 Parâmetros Termodinâmicos  

 
Para investigar a influência da temperatura sobre a adsorção, foram feitas isotermas 

em quatro temperaturas diferentes: 35, 45, 55 e 65 ºC, utilizando 100 mL de solução com 

concentração 50 mg/L de antibiótico em 0,1 g de CAP. Foi empregado o mesmo procedimen-

to de separação e quantificação descrito para os experimentos supracitados. 

Os resultados das isotermas nas quatro temperaturas diferentes foram utilizados para 

calcular os parâmetros termodinâmicos (∆H, ∆S e ∆G).  
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Capítulo V 

5  APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

 
Neste capitulo são apresentados os resultados obtidos dos métodos experimentais des-

critos no capitulo anterior. Referem-se ao desenvolvimento do método cromatográfico, à ca-

racterização do carvão, os fatores que influenciam na adsorção, as capacidades máximas de 

adsorção dos antibióticos pelo carvão, além do estudo cinético e das propriedades termodinâ-

micas dos processos.  

 

5.1 Desenvolvimento do método analítico  
 

A linearidade do método foi avaliada a partir de regressões lineares das curvas analíti-

cas (Figura 15).  

Figura 15: Curvas analíticas dos antibióticos amoxicilina, ampicilina, cefalexina e Cipro-
floxacina, obtidas pelo método analítico adotado. 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 
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O coeficiente de determinação (R2) das curvas analíticas foram superiores a 0,99. O 

coeficiente de determinação é um parâmetro que permite uma estimativa da qualidade da cur-

va obtida, pois quanto mais próximo de 1,0, menor a dispersão do conjunto de pontos experi-

mentais. A ANVISA recomenda um coeficiente de determinação maior ou igual a 0,99 e to-

dos os valores de correlação linear obtidos estão acima deste valor, sendo as curvas, conside-

rada linear. 

Em termos de sensibilidade a método se mostrou mais sensível para a ciprofloxacina, 

seguindo por cefalexina, ampicilina e por último amoxicilina. O método analíto mostrou-se 

mais sensível para ciprofloxacina, seguido pela cefalexina, ampicilina e amoxicilina.  

A partir dos dados obtidos com as regressões lineares aplicadas às Equações 20 e 21, 

determinaram-se o limite de detecção e o limite de quantificação. Os valores de CV determi-

nados foram todos abaixo do valor preconizado pela ANVISA, que é de no máximo 5%, sen-

do assim o método pode ser considerado preciso (Tabela 9). 

Os resultados da validação do método demonstram a sua aplicabilidade nas análises de 

determinação da quantidade de antibióticos adsorvidos. 
 

Tabela 9: Desvio padrão, precisão, limite de detecção e quantificação obtidas por meio da 
metodologia analítica (n =5). 

 
Antibióticos 

Concentração 
(mg/L) 

Área 
média  

Σ RSD
(%) 

LD 
mg/L 

LQ 
mg/L 

 
 
Amoxicilina  

0,1 2,3 x 102   4,58 1,92  
 
0,65 

 

 
 
0,80 

 

0,5 1,4 x 103 66, 44 4,61 
1,0 2,3 x 103   2,30 1,10 
2,5 5,5 x 103 95,41 1,71 
5,0 1,2 x 104 438, 21 3,70 

 
 
Ampicilina  

0,1 2,4 x 103  30,59 1,26  
 
0,92 

 

 
 
1,09 

 

0,5 1,4 x 104   38,10 1,70 
1,0 2,6 x 104 69,85 0,50 
2,5 5,8 x 104 800,12 2,15 
5,0 1,0 x 105 568,69 1.06 

 
 
Cefalexina  

0,1 2,8 x 104 612, 57 2,17  
 
1,31 

 

 
 
1,95 

 

0,5 9,1 x 104 1360,10 1,50 
1,0 1,1 x 105 5303,80 4,46 
2,5 2,7 x 105 5985,40 2,11 
5,0 7,6 x 105 9759,50 1,25 

 
 
Ciprofloxacina  

0,1 2,1 x 104 652,92 3,08  
 
0,98 

 

 
 
1,17 

 

0,5 2,6 x 105 525,90 0,90 
1,0 4,8 x 105 5710, 70 1,17 
2,5 1,1 x 106 38247,00 3,34 
5,0 2,1 x 106 75985,10 3,52 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 
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 A quantificação de antibióticos nas soluções após o processo de adsorção foi determi-
nada através da equação da reta da curva analítica validada. A Figura 16 ilustra o perfil cro-
matográfico dos antibióticos utilizados no presente trabalho. 

Figura 16: Cromatograma dos antibióticos: (1) – amoxicilina (tr: 4,059 min), (2)- ampicilina 
(tr:  6,652 min), (3) – cefalexina (tr: 8,020 min) e (4) – ciprofloxacina (tr: 8,211 min). 

 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 

5.2 Caracterização da superfície e das propriedades físico-químicas do 

CAP 

5.2.1 Características texturais  

 
As isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio e as características da textura do 

carvão ativado produzido estão apresentadas na Figura 17 e Tabela 10, respectivamente. 
 

Figura 17: Isoterma BET de adsorção/dessorção do nitrogênio a 77K. 
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Fonte: Elaboração do próprio autor. 
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A isoterma adsorção/dessorção de nitrogênio a 77 K fornece informações sobre a es-

trutura porosa do carvão. Observa-se pela Figura 17 que o C.A exibiu isoterma similar à do 

tipo I, conforme classificação da IUPAC. Esta isoterma é característica de adsorventes com 

microporos (ROCHA, 2006).  

As isotermas do tipo I são obtidas quando a adsorção é limitada a poucas camadas mo-

leculares, devido aos poros serem muito estreitos. São características de sólidos microporosos 

com superfícies externas relativamente pequenas e são geralmente comuns a quimissorção, 

embora algumas adsorções físicas como as de carvões altamente ativados também estejam em 

conformidade com este tipo de isoterma (CLARK, 2010; GERÇEl et al., 2007). 

O carvão ativado Bahiacarbon® apresentou área superficial de 745, 3837 m2 g-1 e pre-

dominância de microporos (651,3239 m2 g-1), confirmando a tendência da curva de adsor-

ção/dessorção (Figura 17). O valor de área superficial encontrada no presente trabalho é simi-

lar a outros dados reportados na literatura (GERÇEL et al., 2007; GUILARDUCI et al., 2006; 

RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998; VALENCIA, 2007) 

 

Tabela 10: Dados das características texturais do carvão ativado em pó. 

Características Valores 

Área superficial 745, 3837 m2/g 

Volume do microporo 0,3226 cm3/g 

Área do microporo 651,3239 m2/g 

Diâmetro médio dos poros 16 Å 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 

Os dados apresentados na Tabela 10 indicam que os microporos apresentam poros de 

baixo volume e área extensa, propiciando uma grande área disponível para adsorção com pe-

quenas zonas de estagnação. 

5.2.2 Determinação dos grupos ácidos e básicos da superfície do carvão por 

Titulação de Boehm  

 
Por meio do método de Boehm foram determinados os grupos funcionais ácidos e bá-

sicos da superfície do CAP e os resultados estão apresentados na Tabela 11. 
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Tabela 11: Grupos funcionais ácidos e básicos do CAP. 

      Grupos ácidos (mEq g-1)   Grupos Básicos (mEq g-1) 

Carboxílicos          Lactônicos              Fenólicos  

0,85 0,10 0,75 0,98 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 

Todos os grupos ácidos normalmente encontrados em carvões ativados (carboxílicos, 

lactônicos e fenólicos) estão presentes neste carvão. Os grupos lactônicos aparecem em menor 

quantidade   (0,10 mEq. g-1), seguidos de fenólicos (0,75 mEq. g-1) e os mais abundantes são 

os carboxílicos (0,85 mEq. g-1 ). Para C.A utilizado no presente estudo foi observado também 

grupos básicos (0,98 mEq. g-1) , em uma quantidade superior à dos grupos ácidos individual-

mente, o que foi confirmado posteriormente com a obtenção de um valor pHPCZ levemente 

alcalino. 
 

5.2.3 Determinação do pH de ponto de carga zero (pHPCZ) 

 
A determinação do pHPCZ foi realizada para investigar a carga de superfície do CAP 

usado nos experimentos. O gráfico foi construído plotando o pH final versus o pH inicial, 

onde o ponto de interseção da curva está em 7,58, como observado na Figura 5.4. Este valor 

foi registrado como pH PCZ da superfície do C.A. Pela determinação do pHPCZ observa-se que 

o carvão ativado é levemente alcalino. Neste valor o carvão atua como uma solução tampão, 

conclui-se que a pH maior que 7,58 o carvão tem carga negativa, favorecendo a adsorção de 

cátions e a baixo deste valor a superfície é positiva, favorecendo a adsorção de ânions. 



65 

 

Figura 18: Determinação do pH PCZ do CAP. 
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Fonte: Elaboração do próprio autor. 

                  
Os pHs das soluções dos antibióticos usados neste estudo foram de aproximadamente 

6,5, isto é, menor que o pHPCZ do carvão utilizado para a adsorção. Fazendo-se uma compara-

ção entre os dados obtidos do pHPCZ (7,58) com o pH da solução dos antibióticos, acredita-se 

que a adsorção ocorra pela atração de grupos aniônicos dos antibióticos em relação à carga 

superficial positiva do material sólido. Nestes casos, a porcentagem de remoção do adsorvato 

costuma ser alta (AHMAD; KUMAR, 2010b; MESTER et al, 2009). 

 

5.2.4 Espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 
A análise FTIR é uma boa ferramenta para analisar os grupamentos funcionais de uma 

molécula. O espectro FTIR do CAP de estudo pode ser observado na Figura 19, onde nota-se 

a existência de poucos picos com diferentes intensidades.  
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Figura 19: Espectro no infravermelho do CAP. 
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Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
A análise do espectro no infravermelho do carvão sugere a presença de grupos hidro-

xilas sob a forma de grupos fenólicos em 2342 cm- 1. O pico em 1575 cm-1 é atribuído à com-

binação de vibração de estiramento de anel aromático e de grupos C=O conjugados. Já em 

1100 cm-1 é atribuído a várias ligações C-O em éteres, fenóis e hidroxilas o que confirma a 

presença de grupos fenólicos no CAP (BOEHM, 2001; SRIVASTAVA et al., 2008;).  Foram 

observados picos na faixa de 795-675 que estão relacionados a ligações C-P (PUZIY et al., 

2005), o que leva a crer que o carvão foi ativado ou tratado com ácido fosfórico.  
 

5.3 Condições experimentais da adsorção 

5.3.1 Determinação do tempo de equilíbrio 

 
A Figura 5.6 apresenta a variação da porcentagem de remoção dos antibióticos em 

função do tempo de contato com o CAP. Pode-se observar que a velocidade de adsorção é 

mais rápida nos estágios iniciais do processo, ao passo que é mais lenta próxima ao equilíbrio. 

Este comportamento ocorre, pois no início, há uma grande quantidade de sítios vazios para a 

adsorção.   
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Figura 20: Tempo de equilíbrio para adsorção dos antibióticos, ampicilina, amoxicilina, cefa-
lexina e ci-profloxacina em solução aquosa com 0,1 g de CAP. 
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Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
Ainda na Figura 20, observa-se que é necessário um tempo de contato de aproxima-

damente 240 min., para alcançar o equilíbrio e neste período à quantidade de antibiótico re-

movido do efluente sintético para ampicilina, amoxicilina, cefalexina e ciprofloxacina foram 

de 96,64 %, 92,50%, 96,0% e 98,99 %, respectivamente. Eficiência de remoção superior a 

90% também foi reportada para a adsorção de fármacos na literatura (MESTRE et al., 2007; 

SNYDER et al., 2007; TAMBOSI, 2008)  
 

5.3.2 Cinética da adsorção 

 
Para os ajustes aos modelos cinéticos foram utilizados os dados dos experimentos de 

determinação do tempo de equilíbrio, os dados foram ajustados aos modelos: Pseudo-

primeira-ordem, Pseudo-segunda-ordem, Elovich e difusão intrapartícula. 

Os dados obtidos por meio da aplicação dos modelos supracitados estão dispostos na 

Tabela 12. 
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Tabela 12: Valores dos diferentes parâmetros dos modelos cinéticos propostos para sistema 
se adsorção dos antibióticos de estudo em CAP. 

Modelos Parâmetros Ampicilina Amoxicilina Cefalexina Ciprofloxacina 

 
 
Pseudo- 
primeira- 
ordem 

Qe (mg/g) 
experimental 

 
48,32 

 
46,07 

 
48,01 

 
49,495 

Qe (mg/g) 25,640 17,370 21,740 20,690 
Kl (min-1) 4,51 x 10-3 6,38 x 10-3 8,47 x 10-3 8,20 x 10-3 
R2 0,9549 0,9394 0,9682 0,9302 

Pseudo- 
segunda- 
ordem 

Qe (mg/g) 50,503 47,172 49,501 50,760 
K2 (1. min-1) 1,57 x 10-3 2,28 x 10-3 2,5 x 10 -3 2,74 x 10-3 
R2 0,9983 0,9980 0,9998 0,9999 

  
Elovich 

α (mg/g min) 5,4356 3,6431 6,6602 7,2567 
β (g/mg) 0,1428 0,2087 0,1642 0,1816 
R2 0,9711 0,9896 0,9611 0,9330 

Difusão In-
trapartícula 

        Kd 
(mg/g.min1/2) 

1,7598 1,2119 1,4692 1,4738 

R2 0,8722 0,9128 0,8060 0,7568 
Fonte: Próprio autor. 
 

Os gráficos de cinética de adsorção de Pseudo-primeira ordem dos antibióticos sobre o 

CAP estão representadas na Figura 21. Os valores de k1, Qe calculados e os coeficientes de 

determinação são apresentados na Tabela 12. Os coeficientes de determinação (R2) são relati-

vamente baixos, variando de 0,9302 a 0,96082. Além disso, os valores de Qe experimental, 

não concordam com os calculados utilizando este modelo. Isto mostra que a adsorção dos 

antibióticos de estudo não segue o modelo de Pseudo-primeira ordem. 

Na maioria dos casos da literatura, o modelo de Pseudo- primeira ordem não se ajusta 

aos dados cinéticos e geralmente subestima os valores de Qe experimental (VIJAYARA-

GHAVAN et al., 2006 citado por FERNANDES, 2008). 
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Figura 21: Ajuste ao modelo cinético de adsorção de Pseudo-primeira ordem. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 

Os gráficos de (t/Qt) versus t para o modelo de Pseudo-segunda ordem estão apresen-

tados na Figura 22. Por meio de regressão linear foram calculados, o coeficiente angular que 

representa a massa máxima adsorvida por grama do carvão (Qe) e o coeficiente linear, a partir 

do qual pode se calcular a constante de Pseudo-segunda ordem (k2). Como pode ser visto na 

Tabela 12, o coeficiente de determinação (R2) para o modelo cinético de Pseudo-segunda 

ordem são os maiores (superior a 0,99 para os quatro antibióticos), confirmando que o proces-

so de adsorção se ajusta melhor ao mecanismo de Pseudo-segunda-ordem para os quatros ane-

tibióticos.  

O melhor ajuste ao mecanismo de Pseudo-segunda-ordem foi também confirmado pela 

proximidade obtida entre os valores de Qe determinados experimentalmente com os valores 

de Qe calculados pelo modelo. 
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Figura 22: Ajuste ao modelo cinético de adsorção de Pseudo-segunda ordem. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
Os dados experimentais também foram aplicados ao modelo cinético de Elovich, que 

tem como base a relação linear entre Qt versus ln t segundo a Equação 18. Por meio da re-

gressão linear foi possível obter o coeficiente angular e linear que a partir dos quais calcula-se 

a relação entre o grau de cobertura da superfície e a energia de ativação para quimissorção (β) 

e a velocidade de adsorção inicial (α), respectivamente. 

O modelo cinético de Elovich apresentou um ajuste favorável aos dados experimen-

tais, com valores de coeficiente de determinação (R2) superiores os obtidos pelo modelo ciné-

tico Pseudo-primeira ordem. 
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Figura 23: Ajuste ao modelo cinético de adsorção de Elovich. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
Dos quatros modelos cinéticos aplicados, o melhor ajuste, levando em consideração o 

coeficiente de determinação (R2), foi o Pseudo-segunda ordem, seguido Elovich e por último 

Pseudo-primeira ordem. 

Considerando que os modelos cinéticos aplicados até então, não podem identificar os 

mecanismos de difusão, os dados experimentais foram aplicados ao modelo de difusão intra-

partícula (Equação 19).  

A constante de difusão intrapartícula foi obtida por meio do gráfico qt versus t1/2. Os 

gráficos são apresentados na Figura 24. Como pode ser observado para os sistemas estuda-

dos, as curvas lineares de cada composto não passaram na origem. Portanto, o mecanismo de 

difusão intrapartícula não é a etapa determinante da velocidade da adsorção, então outros me-
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canismos de interação devem atuar simultaneamente no controle do processo de adsorção 

(AHMAD; KUMAR, 2010a; ALZAYDIEN et al., 2009; FREITAS, 2007).   
 

Figura 24: Ajuste ao modelo cinético de difusão intrapartícula. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 

5.3.3 Influência do pH da solução na adsorção  

 
Na Figura 25 são apresentados os resultados da adsorção dos antibióticos em função 

do valor do pH inicial da solução. 
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Figura 25: Influência do pH na adsorção dos antibióticos amoxicilina, ampicilina, cefalexina 
e Ciprofloxacina. 

 
  Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
Os resultados demonstraram que para os antibióticos utilizados neste estudo o pH não 

interfere  de maneira significativa na eficiência  da  remoção. Estes resultados foram confir-

mados realizando Teste t de Student, por meio do qual foi possível perceber que não houve 

diferença significativa entre as médias.     

De acordo com vários trabalhos encontrados na literatura (AHMAD; KUMAR, 2010b; 

FREITAS, 2007; MESQUITA et al., 2006) , o pH é um parâmetro importante no processo de 

adsorção de materiais orgânicos, visto que a solubilidade do adsorvato em solução e a carga 

dos sítios ativos na superfície do material podem mudar dependendo do valor do pH.  Para os 

compostos usados neste estudo a variação da adsorção em relação à mudança de pH não foi 

muito pronunciada, esta pequena variação na adsorção pode representar grande importância 
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na pratica, já que a remoção destes compostos pode ocorrer tanto em efluentes ácidos quanto 

em básicos. 
 

5.3.4 Isotermas de adsorção 

 
A Figura 26 ilustra as isotermas de adsorção dos antibióticos amoxicilina, ampicilina, 

cefalexina e ciprofloxacina em pH natural e a temperatura ambiente. 

 

Figura 26: Isotermas de adsorção dos antibióticos amoxicilina, ampicilina, cefalexina e cipro-
floxacina. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
Os dados dos equilíbrios foram analisados usando os modelos de Langmuir, 

Freundlich, Temkin e Dubinin-Raduchkevich (D-R). O modelo de Langmuir permite quanti-

ficar a capacidade de adsorção de espécies em adsorventes e avaliar a constante relacionada 

ao equilíbrio de adsorção. Este modelo não dá informações sobre o mecanismo de reação e 

constitui-se num procedimento de ajuste de curva, no qual os parâmetros obtidos são válidos 

apenas para as condições nas quais o experimento foi desenvolvido (Freitas, 2005). 

Aplicando o modelo de Langmuir (Equação 5) aos dados experimentais, foi possível 

obter por meio de regressão linear os valores de qm e b que estão dispostos na Tabela 13. 
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Tabela 13: Parâmetros das isotermas de adsorção. 

Fonte: próprio autor. 

 
Analisando os dados da Tabela 13 é possível notar que houve um bom ajuste dos da-

dos experimentais ao modelo de Langmuir, uma vez que os coeficientes de determinação (R2) 

para os quatros antibióticos foram ótimos (todos acima de 0,98). 

Por meio da constante de equilíbrio de adsorção de Langmuir (b) é possível calcular o 

fator de separação adimensional (RL), utilizando a Equação 4, com parâmetro RL, pode-se 

predizer se a adsorção dos componentes em solução aquosa foi favorável ou não. Quando RL é 

menor que 1 a isoterma é classificada como favorável (Tabela 3).  

Os valores obtidos de RL são todos menores do que 1 , desta forma, pode se dizer que 

a isoterma de adsorção dos antibióticos amoxicilina, ampicilina, cefalexina e ciprofloxacina 

em carvão ativado é  favorável. 

Na Figura 27 estão ilustrados os ajustes dos dados experimentais ao modelo de 

Langmuir para os quatros antibióticos. 

 

 

 

 

 

 

 

Modelos    Antibióticos    
 Parâmetros  Amoxicilina Ampicilina  Cefalexina Ciprofloxacina 
 
Langmuir 

qm (mg/g) 
b (L/g) 

50,5032 59,1712  32,6829 62,8934 
0,1476 0,5652  0,2319 0,0610 

R2 

RL 
0,9836 
0,1193 

0,9829 
0,0340 

 0,9870 
0,0797 

0,9926 
0,2469  

 
Freundlich 

KF (mg/g) 6,5659 15,4128  5,9346 3,8713 
n (g/L) 1,6818 1,978  2,0738 1,3586 

0,9670 R2 0,9746 0,9430  0,9352 
 
Temkin 

A (L/mg) 2,6098 1,4906  1,9145 1,2998 
0,3457 B 8,4888 9,5610  5,0469 

R2 0,9327 0,9257  0,9686 0,9470 
 
  D-R 

qm (mg/g) 24,2402 30,9213  19,2723 20,1456 
B1 (mg2 J-2) 1,2015 0,3133  1,1283 3,1129 
R2 0,8909 0,7888  0,8622 0,7987 
E (Kj/mol) 0,64 1,30  0,67 0,40 
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Figura 27: Resultados dos ajustes ao Modelo de Langmuir. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
   O modelo de Freundlich foi introduzido como uma correlação empírica de dados ex-

perimentais, admitindo-se uma distribuição logarítmica de sítios ativos, que constitui um tra-

tamento válido quando não existe interação apreciável entre as moléculas do adsorvato 

(FREITAS, 2005). 

O modelo de Freundlich é representado pela Equação 6 que representa uma relação 

quantitativa, na qual a adsorção do soluto aumenta indefinidamente com o aumento de con-

centração.  

Os mesmos dados experimentais foram ajustados ao modelo de isoterma de Freundlich 

linearizada e estão representados na Figura 28. 
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Figura 28: Resultados dos ajustes ao Modelo Freundlich. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
Os parâmetros n e KF obtidos do modelo de Freundlich estão dispostos na Tabela 13. 

O parâmetro n indica como estão distribuídos os sítios de adsorção quanto a sua energia.  Se-

gundo Freitas (2007), se n é maior que 1, como é o caso para os quatros antibióticos deste 

estudo, é uma indicação que estes sítios são energeticamente heterogêneos, sendo que prova-

velmente os sítios altamente energéticos sejam ocupados previamente ao outros menos ener-

géticos. Já o parâmetro KF é característico de cada sistema. 

Os dados experimentais também foram ajustados ao modelo de isoterma de Temkin, 

que é representada pela Equação 7.  

A Figura 29 representa os gráficos de ln Ce versus Qe para cada um dos quatro anti-

bióticos estudados neste trabalho, aplicando-se regressão linear aos dados experimentais, fo-
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ram determinados os parâmetros A (calculado através do coeficiente linear) e B (coeficiente 

angular).  

 

Figura 29: Resultados dos ajustes ao Modelo de Temkin. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
Com o intuito de distinguir entre adsorção física (fisissorção) e adsorção química 

(quimissorção) foi aplicado o modelo de Dubinin-Raduchkevich (D-R). A isoterma de D-R é 

mais geral que a isoterma de Langmuir, pois ela não assume uma superfície homogênea ou 

um potencial de sorção constante (SHARMA et al. 2009). 

A Equação 8 representa a isoterma de D-R. Se a adsorção ocorre, implica que os sí-

tios ativos do carvão ativado devem estar livres para aceitar o adsorvato (antibióticos). Basi-

camente dois tipos de interação podem ocorrer entre o carvão ativado e o adsorvato; intera-

ções físicas ou químicas, a distinção entre ambas se da pela energia de adsorção. 
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A Figura 30 representa os gráficos de ln Qe versus Ԑ2 para cada um dos quatro anti-

bióticos estudados neste trabalho, aplicando-se regressão linear aos dados experimentais, fo-

ram determinados os parâmetros Qm (calculado através do coeficiente linear) e B1 (coeficien-

te angular), e ambos estão dispostos na Tabela 13. 

Uma vez obtido o valor B1, a energia de adsorção (E) foi calculada considerando-se a 

Equação 10. Valores de E menores que 8 KJ/mol indicam que o processo de adsorção físico 

predomina. Os valores de E obtidos para adsorção dos antibioticos amoxicilina, ampicilina, 

cefalexina e ciprofloxacina foram 0,64; 1,30; 0,67 e 0,40 respectivamente. Pode se dizer, por-

tanto que a adsorção de tais antibioticos em carvão ativado é influenciada por forças físicas. 
 

Figura 30: Resultados dos ajustes ao Modelo D-R. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 

 
De acordo com os dados apresentados na Tabela 13, e levando-se em conta, apenas o 

valor do coeficiente de determinação (R2) fica evidente que para os antibióticos amoxicilina, 
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ampicilina, cefalexina e ciprofloxacina a ordem das isotermas em relação a melhor descrição 

dos dados experimentais foi a seguinte: Langmuir > Freundlich > Temkin >D-R. 

Embora o modelo de isoterma de Langmuir tenha mostrado resultados satisfatórios pa-

ra os dados experimentais deste trabalho, devemos considerar que a maioria das suposições 

originalmente relacionadas ao modelo de Langmuir (adsorção em superfícies homogêneas 

com um número fixo de sítios de adsorção idênticos, mesma energia de adsorção para todos 

os sítios) é inválida para a superfície heterogênea encontrada em carvões ativados (BUENO; 

CARVALHO, 2007). Assim, a equação de Langmuir deve ser usada preferencialmente para 

fins qualitativos e descritivos, enquanto uma análise quantitativa deve ser feita com precau-

ção. Mesmo considerando estas limitações, muitos autores têm demonstrado que este modelo 

descreve adequadamente comportamentos de equilíbrio em diversos materiais, dentre os quais 

carvões ativados (BUENO; CARVALHO, 2007). 
 

5.3.5 Influência da temperatura 

 
Para avaliar a influência da temperatura no processo de adsorção foram realizados ex-

perimentos em quatro temperaturas distintas (35, 45, 55 e 65 ºC), como observado na Figura 

31. 

Figura 31: Efeito da temperatura na adsorção dos antibióticos amoxicilina, ampicilina, cefa-
lexina e ciprofloxacina sobre o CAP. 

35 40 45 50 55 60 65 70
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 Ampicilina
 Cefalexina
 Ciprofloxacina

 

Fonte: Elaboração do próprio autor. 
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É possível perceber que o processo de adsorção é favorecido com o aumento da tem-

peratura, o que demostra que a adsorção dos antibióticos amoxicilina, ampicilina, cefalexina e 

ciprofloxacina em carvão ativado é um processo endotérmico. O aumento da temperatura po-

de aumentar a taxa de difusão das moléculas de adsorvato através da camada limite externa e 

interna nos poros da partícula adsorvente e pode diminuir a viscosidade da solução (AHMAD; 

KUMAR, 2010b), assim elevando a adsorção. 

A Figura 32 ilustra os gráficos de Van’t Hoff e a Tabela 5.6 apresenta os parâmetros 

termodinâmicos ΔH e ΔS, obtidos dos valores da inclinação e da interseção do gráfico ln Ke 

versus 1/T respectivamente e os valores de ΔG calculados a partir dos dois. 

 

Figura 32: Gráficos de VAN’T HOFF para a adsorção dos antibióticos amoxicilina, ampici-
lina, cefalexina e ciprofloxacina sobre o CAP. 

 
Fonte: Elaboração do próprio autor. 
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De acordo com os resultados da Tabela 14, é observado que os quatro diferentes tipos 

de antibióticos apresentaram o mesmo comportamento termodinâmico. Os valores negativos 

de ΔG indicam que o processo de adsorção é de natureza espontânea e tornando-se ainda mais 

com o aumento da temperatura. 

Os valores positivos de ΔS sugerem o aumento da desordem na interface sólido/fluido 

durante a adsorção dos antibióticos sobre o carvão ativado. 
      

Tabela 14: Parâmetros Termodinâmicos. 

Antibiótico  Temperatura 
(ºC) 

∆G 
(Kj/mol) 

∆S 
 (j/mol k-1) 

∆H 
(Kj/mol) 

 
Amoxicilina 

35 -6,12   
45 -8,86 273,36 77,11 
55 -11,59   

 65 -14,33   
 
Ampicilina 
 
 
 
Cefalexina 
 
 
 
Ciprofloxacina 

35 -3,57   
45 -5.10 151,67 41,65 
55 -6,60   
65 -8,12   
35 -3,05   
45 -5,58 252,72 74,82 
55 -8,11   
65 -10,64   
35 -3,46   
45 -5,85 238,57   70,05 
55 -8,23   
65 -10,62   

Fonte: Próprio autor. 

 
Os valores positivos de ΔH confirmam que o processo de adsorção para os sistemas de 

estudo é endotérmico, corroborando o comportamento observado na Figura 32, onde é possí-

vel notar uma elevação na quantidade adsorvida com o aumento da temperatura. Além disso, 

valores de ΔH < 80 kJ mol-1 são também indicativos de adsorção física (AHMAD; KUMAR, 

2010a ; GERÇEL et al., 2007;  OHE et al., 2003 citado por FERNANDES, 2008). 
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6 CONCLUSÕES 

 
 O C.A. utilizado neste estudo apresentou uma excelente capacidade adsorção dos fár-

macos, sendo assim, o emprego do mesmo pode ser uma estratégia de minimização da pre-

sença de fármacos em estações de tratamento de água.  

Quanto à caracterização do adsorvente, os resultados demostraram que o C.A. apresentou 

área superficial de 745, 3837 m2 g-1 e predominância de microporos. O método de Boehm 

mostrou que o C.A. possui tanto grupos funcionais de superfície ácidos como básicos, a pre-

sença de tais grupos foi confirmada por espectrometria de infravermelho.  O valor de pH PCZ 

determinado para o adsorvente foi de a 7,58.  

A eficiência de remoção dos antibióticos usando o processo de adsorção em carvão 

ativado em pó foi superior a 90 % e o tempo de contato requerido para o equilíbrio foi de 4 

horas. O modelo cinético que melhor descreveu os dados experimentais foi o Pseudo-segunda 

ordem. 
Na avaliação do efeito do pH na adsorção, foi possível notar que para os antibióticos 

utilizados neste estudo o pH não interfere  de maneira significativa na eficiência  da sua  re-

moção.  

Ajustando-se os dados de equilíbrio aos modelos de isoterma de Langmuir, 

Freundlich, Temkin e D-R, notou-se que a o modelo de Langmuir foi o que melhor represen-

tou a adsorção dos quatro antibióticos.  

Na avaliação do efeito da temperatura nos dados de equilíbrio, dentro das condições 

experimentais investigadas (35, 45, 55 e 650C), verificou-se que a adsorção dos quatro tipos 

de antibióticos aumentou com o aumento da temperatura. Os parâmetros termodinâmicos ΔH, 

ΔG e ΔS foram avaliados e mostraram que a adsorção dos antibióticos em carvão ativado é 

um processo endotérmico e espontâneo devido aos valores positivo de entalpia e negativos 

energia livre de Gibbs, respectivamente. Os valores positivos de entropia confirmam o au-

mento da desordem na interface sólido/fluido. 

Os valores de ∆H obtidos apontam para adsorção física, assim como os resultados ob-

tidos através do modelo de isoterma de D-R, que também demonstram que a adsorção dos 

antibióticos no C.A. é influenciada por forças físicas. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

� Estudar o processo de adsorção de fármacos utilizando outros materiais adsorventes, tais 

como: sílicas, argilas, polímeros (Politereftalato de etileno – PET) e carvão ativado produ-

zido a partir de bagaço da cana de açúcar;  

� Estudar a adsorção da mistura dos antibióticos sobre os adsorventes; 

� Avaliar a eficiência da remoção de fármacos de efluentes que contenham problemas reais 

de contaminação, ao invés de apenas soluções sintéticas; 

� Avaliar a eficiência de remoção de fármacos por meio do processo de adsorção em coluna 

de leito fixo e comparar os resultados obtidos com os de experiências em batelada.  
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