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RESUMO 

O descarte inadequado de efluentes e a falta de qualidade no tratamento de 

esgoto, acarreta a contaminação nos recursos hídricos, que por consequência prejudica 

no tratamento de água potável . Dentre os contaminantes podemos destacar os fármacos. 

Como técnica complementar ao tratamento de água e esgoto, temos a adsorção em 

carvão ativado. Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi investigar o 

mecanismo de adsorção do paracetamol em carvão do coco de babaçu e carvão de coco 

de dendê. Os carvões ativados de dendê e babaçu passaram por funcionalização química 

(HNO3 e NaOH) e física (atmosfera inerte) obtendo nomenclatura de DAC, BAC, DBA, 

BBA, DI e BI, respectivamente. Foi realizada caracterizações químicas e físicas no 

material in natura e funcionalizado, além de estudos cinéticos e termodinâmicos. A 

molécula de paracetamol têm forma neutra na faixa de pH 2,0-10,0 e forma aniônica 

acima de pH 10,0. Para o carvão funcionalizado com HNO3 houve bloqueio dos 

microporos por grupos funcionais de óxido introduzidos pelo tratamento químico, o que 

ocasionou uma diminuição na área específica. No método de Boehm observa-se que 

DAC e BAC aumentaram a quantidade de grupos ácidos e para DI e BI houve aumento 

de grupos básicos. Os valores do pHPCZ foram de 6,5; 3,6; 3,7; 4,4; 3,9; 3,6; 3,8 e 4,2 

para DD, DAC, DBA, DI, BB, BAC, BBA e BI, respectivamente. Os espectros no 

infravermelho indicam banda a 1580 cm
-1

, que aparece na amostra original e é oxidada 

principalmente no tratamento ácido, pode estar associada a estiramentos das ligações 

C=O. Esta banda promove aparecimento de um pico em 1385 cm
-1

, correspondente às 

vibrações das bandas de –NO2. Para DI e BI ocorre o aparecimento da banda de 1200-
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1000 cm
-1

, as bandas indicam a presença de grupos C–O que são características de 

grupos éteres, fenóis e hidroxilas. O modelo cinético de pseudo-primeira ordem e de 

Langmuir foram os que melhor se ajustaram aos dados experimentais em todas as 

amostras, indicando quimissorção em monocamada. Maiores quantidade adsorvida para 

todos os carvões foi em pH 2,0 e pHPCZ; e menores em pH 11,0, devido à repulsão 

eletrostática, indicando que em pH ácido pode estar envolvida a quimissorção. Para 

ambos os carvões a funcionalização com HNO3 diminui a quantidade adsorvida, 

indicando que os grupos ácidos diminuem a eficiência de remoção do paracetamol. Para 

a fucionalização com NaOH e atmosfera inerte houve aumento da quantidade adsorvida 

devido a maior quantidade de grupos básicos, indicando que a quimissorção está 

envolvida no processo. O mecanismo proposto entre a adsorção de paracetamol com os 

carvões ativados foi entre os carbonos ligados ao éter e o grupo pirona fazendo 

interação com o grupo carbonila do paracetamol; e a ligação entre os anéis aromáticos. 

O estudo termodinâmico mostrou aumento na quantidade adsorvida de paracetamol até 

45 ºC, significativo da quimissorção e aumento desprezível da quimissorção de 45 a 55 

o
C, sendo atraído pela fisissorção. Os valores para ΔG

o
 foram negativos indicando que o 

processo é espontâneo e favorável. Os valores positivos de ΔSº e ΔHº sugerem aumento 

da desordem na interface sólido/fluido e natureza endotérmica. O adsorvente mais 

eficiente para retenção de paracetamol é o carvão ativado de dendê funcionalizado em 

atmosfera inerte, devido aos maiores valores de grupos básicos. 
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ABSTRACT 

The inadequate disposing of waste and the lack of quality in the treatment of sewage, 

causes contamination in water resources, which consequently affect the treatment of 

drinking water. Among the contaminants we can highlight the drugs. As a 

complementary technique to water treatment and sewage, have adsorption on activated 

carbon. Within this context, the objective of this work was to investigate the 

paracetamol adsorption mechanism in babassu coconut coal and palm coconut charcoal. 

The activated carbons of dende and babassu passed by chemical functionalization 

(HNO3 and NaOH) and physical (inert atmosphere), known as DAC, BAC, DBA, BBA, 

DI and BI, respectively. The chemical and physical characterization was carried out on 

the material fresh and functionalized, and kinetic and thermodynamic studies. The 

paracetamol molecule has neutral form in the range of pH 2.0-10.0 and anionic form to 

pH higher than 10.0. It is possible to verify characteristic of microporous materials to all 

samples. To the carbon functionalized in HNO3 there was a block of the micropores by 

oxide functional groups introduced by chemical treatment. It was observed in the 

Boehm method that CAD and BAC increased the amount of acidic groups, and DBA 

BBA results show that the functionalization have different behavior in babassu and 

dende; and a substantial increase of basic groups to DI and BI.  Values of pHPCZ were 

6.5; 3.6; 3.7; 4.4; 3.9; 3.6; 3.8 and 4.2 to DD, CAD, DBA, DI, BB, BAC, BBA and BI, 

respectively. Infrared spectra indicate the presence of band at 1580 cm
-1

, which appears 

in the original sample and is particularly oxidized in the treatment acid, can be 

associated with the stretching of C = O bonds. This band promotes the appearance of a 

peak at 1385 cm
-1

, corresponding to the vibration of the bands of -NO2. In the range of 
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1200-1000 cm
-1

, bands indicate the presence of C=O that are characteristics of ethers 

groups, phenols, and hydroxyl. Kinetic model of pseudo-first-order and the Langmuir 

model best fit to the experimental data for all samples, indicating chemisorption 

monolayer. At pH 2.0 and pHPCZ was verified higher adsorbed amount for all carbons 

which no longer occurs to pH 11.0, due to the electrostatic repulsion, indicating that in 

acidic pH the chemisorption may be involved. For both carbons, the functionalization 

with HNO3 decreases the amount adsorbed, indicating that the acid groups decrease the 

removal efficiency of paracetamol. To the functionalization in inert atmosphere and also 

with NaOH, an increase of the amount adsorbed due to the greater amount of basic 

groups, indicating that the chemisorption is involved in the process. The proposed 

mechanism of paracetamol adsorption with the activated carbon was between the 

carbons bonded to the ether and the pyrone group by the interaction with the carbonyl 

group of paracetamol; and the bond among the aromatic rings. Thermodynamic study 

showed an increase of the amount of paracetamol adsorption until 45 °C, due to the 

chemisorption, and inegligible increase of chemisorption of 45 to 55 
o
C, being attracted 

by physisorption. Values to ΔG
o
 were negative, indicating that process  is spontaneous 

and favorable. Positive values of ΔSº and ΔHº suggest an increase of the disorder at the 

solid/fluid interface and the endothermic nature. The most efficient adsorbent to the 

paracetamol retention is the activated carbon palm functionalized in an inert 

atmosphere, due to higher values of basic groups. 
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CAPÍTULO 1 

 

INTRODUÇÃO 

 

O crescimento da população e a intensificação da agricultura e das atividades 

industriais têm acarretado impactos ambientais negativos originados dos descartes 

incorretos de resíduos no ambiente, que afetam tanto o ecossistema quanto a saúde e 

a qualidade de vida dos seres humanos.  

Um dos maiores problemas originado dos impactos ambientais negativos é a 

falta de fornecimento de água potável de boa qualidade e nas quantidades necessárias 

em todo o mundo.  

Recentemente, uma das questões relativas à qualidade da água potável diz 

respeito à presença de vários contaminantes ambientais originados do descarte nos 

recursos hídricos, destacando-se diversas fontes poluidoras, das quais, as principais 

podem ser de origem doméstica e/ou industrial. O esgoto doméstico, tratado ou in 

natura, pode conter vários resíduos de compostos que são utilizados diariamente pela 

população, dentre os principais destacam-se medicamentos (antibióticos, anti-

inflamatórios, analgésicos, contraceptivos), cosméticos, produtos de limpeza, 

hormônios naturais e metabólitos de todos estes compostos (ONESIOS et al. 2009). 

Dentre as diversas técnicas de tratamento de água que podem complementar o 

tratamento convencional, destacam-se a adsorção em carvão ativado. O carvão 

ativado já é utilizado em estação de tratamento de água (ETA) para a remoção de 

cianotoxinas e compostos capazes de conferir odor e gosto, sendo relativamente mais 

barato quando comparado com o uso e manutenção de membranas ou com a energia 

utilizada nos processos oxidativos avançados (TAMBOSI, 2008). Entretanto, são 

poucos os estudos com informações a respeito do uso de carvão ativado na remoção 

dos microcontaminantes de águas de abastecimento no Brasil. 

Dentre os contaminantes encontrados em recursos hídricos merece atenção o 

paracetamol. Para se proceder à remoção eficiente de paracetamol é necessário que o 

carvão ativado tenha propriedades superficiais adequadas para maximizar a interação 

com o fármaco, além de porosidade apropriada (micro e mesoporosidade). Essas 

características podem ser obtidas por tratamentos de oxidação da superfície do 



  2 
 

 
 

carvão, que alteram os grupos funcionais, introduzindo grupos funcionais oxigenados 

e fazendo com que este se torne mais ou menos básico (CABRITA, 2010). 

 

1.1 Objetivo  

 

O objetivo geral deste trabalho foi investigar o mecanismo de adsorção de 

paracetamol em carvão do coco de babaçu e carvão de coco de dendê, e dos 

adsorventes funcionalizados.  

Para atingir este objetivo geral, alguns objetivos específicos foram delineados: 

 

1.2 Objetivos Específicos 

 

 Estudar a funcionalização química (HNO3 e NaOH) e física (atmosfera inerte) 

do carvão ativado e avaliar como está pode afetar a adsorção de paracetamol; 

 Caracterizar física e quimicamente o material funcionalizado; 

 Avaliar experimentalmente o comportamento de adsorção de paracetamol em 

pH = 2, pH = pHPCZ e pH=11 por meio de: 

o Estudos cinéticos; 

o Estudos em equilíbrio; 

 Avaliar os parâmetros termodinâmicos para os melhores resultados dos 

estudos cinéticos; 

 Avaliar os modelos matemáticos existentes para cinética e isoterma a fim de 

representar, de forma significativa, os dados experimentais. 

 Investigar o possível mecanismo de interação entre o paracetamol e os 

carvões ativados funcionalizados. 
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CAPÍTULO 2 

 

FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA E REVISÃO 

BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Fármacos 

 

Uma fórmula farmacêutica que contém um princípio ativo de origem natural 

ou sintética é denominada de medicamento. Este, por sua vez, é utilizado em 

humanos ou animais. As propriedades dos medicamentos permitem prevenir, tratar e 

aliviar os efeitos de enfermidades ou modificar funções fisiológicas. É importante 

saber que o medicamento industrializado é um produto científico híbrido, portanto, 

deve ser considerado nas suas dimensões de instrumento terapêutico (RODRIGUES, 

2009). Fármacos, como anti-inflamatórios não-esteroidais (AINEs) e antibióticos, 

pertencem à classe de medicamentos usados extensivamente em todo mundo e seu 

consumo predominantemente em países desenvolvidos é estimado em várias 

centenas de toneladas por ano (FENT et al. 2006). 

O mercado farmacêutico brasileiro alcançou, em 2013, crescimento 

acumulado de mais de 120%, desde 2008. De acordo com dados do IMS Health 

(2013), o faturamento do mercado de varejo farmacêutico em 2013 apresentou 70% 

de medicamentos com tarja e 30% de medicamentos isentos de receita. 

A forte tendência de crescimento do mercado farmacêutico brasileiro fez com 

que o Brasil, em conjunto com China, Índia e Rússia fossem reconhecidos como os 

quatro países do mundo com maior perspectiva de crescimento do mercado 

farmacêutico, recebendo a designação de Pharmerging Countries Tier 1 (China) e 

Tier 2 (Brasil, Rússia e Índia), reconhecimento da crescente importância de tais 

países no mercado farmacêutico mundial. 

Ainda de acordo com dados do IMS Health (2013), o mercado farmacêutico 

mundial totalizou cerca de US$1 trilhão em 2013. Em 2011, os países mais 

desenvolvidos (Estados Unidos, Japão e os cinco principais países da Europa – 

França, Alemanha, Reino Unido, Itália e Espanha) representaram cerca de 60% do 

mercado, enquanto os Phamerging Countries responderam por 20% deste mercado. 
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Entretanto, é estimado pelo IMS Health que o mercado mundial cresça entre 255 e 

285 de bilhões até 2017 e que, deste crescimento, 70% será originado nos 

Pharmerging Countries, ao passo que os países desenvolvidos contribuirão com 26% 

deste total. 

Desta forma, o aumento da produção de medicamentos acarretará a um maior 

consumo e como consequência, maiores quantidades de fármacos terão como destino 

o ambiente. 

 

2.2. Contaminação por fármacos 

 

 O descarte de esgoto sanitário in natura nos cursos de água tem sido foco de 

contaminação dos recursos hídricos por medicamentos e produtos de higiene e 

limpeza, visto que em muitas localidades há déficit de infraestrutura em saneamento. 

Outra fonte de contaminação é o lançamento de efluentes de estações de tratamento 

de esgotos sanitários, uma vez que os fármacos são substâncias recalcitrantes aos 

processos convencionais de tratamento. Estes aspectos conferem a estes compostos 

xenobióticos riscos à saúde humana e ao ambiente aquático ainda não totalmente 

conhecidos (MELO et al. 2009). 

Observa-se no desenho esquemático da Figura 1, que os medicamentos 

utilizados na medicina humana irão atingir as redes coletoras de esgotos, a partir de 

esgotos sanitários (domésticos e hospitalares), contaminando mananciais superficiais 

e subterrâneos. Contudo, a presença destes compostos nas águas subterrâneas pode 

ser devido a outras fontes, tais como lixiviações de aterros sanitários ou descarte de 

resíduos das indústrias farmacêuticas (HEBERER, 2002). 
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Figura 1 - Possíveis rotas de fármacos no ambiente. 

Fonte: Bila e Dezotti (2003). 

 

Geralmente, os fármacos são absorvidos pelo organismo e estão sujeitos a 

reações metabólicas. Entretanto, uma quantidade significativa dessas substâncias 

originais e seus metabólitos são excretados na urina, fezes ou esterco animal, sendo 

frequentemente encontrados nos esgotos sanitários (BILA e DEZOTTI, 2003). 

Resultados de estudos indicam a presença de alguns produtos farmacêuticos de 

diferentes classes terapêuticas em efluentes de estações de tratamento de esgotos 

(ETE) e tratamento de água (ETA), conforme apresentado na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Fármacos encontrados em efluentes de estações de tratamento de água 

(ETA) e esgotos (ETE), com suas respectivas concentrações e referências. 

Componente 

Concentração Média (conc. 

máxima) dados em ng L
-1 

Local Referência 

ETE ETA 

Ácido 

Mefenâmico 

133 (1440) 62 (366) Reino Unido 
(ASHTON et al. 

2004) 

340 (396) > LQ* Reino Unido 
(ROBERTS e 

THOMAS, 2006) 

107 (120) - Espanha 
(RADJENOVIĆ 

et al. 2009) 
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Diclofenaco 

424 (2349) >LQ (568) Reino Unido 
(ASHTON et al. 

2004) 

289 (598) >LQ Reino Unido 
(ROBERTS e 

THOMAS, 2006) 

1320 (1600) - Espanha 
(RADJENOVIĆ 

et al. 2009) 

7,7 (10,2) 

(Verão) 
- Coréia 

(NAM et al. 

2014) 

67,4 (232,7) 

Primavera 
- Portugal 

(PEREIRA et al. 

2015) 

183 (2400) 

Verão 
- Portugal 

(PEREIRA et al. 

2015) 

Ibuprofeno 

3086 (27256) 826 (5044) Reino Unido 
(ASHTON et al. 

2004) 

2972 (4239) 297 (2370) Reino Unido 
(ROBERTS e 

THOMAS, 2006) 

2170 (31300) - Espanha 
(RADJENOVIĆ 

et al. 2009) 

28,3 (71,5) 

(Verão) 
- Coréia 

(NAM et al. 

2014) 

2982,3 (6810) 

Primavera 
- Portugal 

(PEREIRA et al. 

2015) 

3920 (8600) 

Verão 
- Portugal 

(PEREIRA et al. 

2015) 

Trimetoprima 

70 (1288) <LQ (42) Reino Unido 
(ASHTON et al. 

2004) 

(271) 322 9 (19) Reino Unido 
(ROBERTS e 

THOMAS, 2006) 

20,4 (43) - Espanha 
(RADJENOVIĆ 

et al. 2009) 

*LQ : Limite de quantificação. 

 

Por isso, atenção especial tem sido direcionada à presença destes compostos 

no ambiente aquático, uma vez que o aporte contínuo e a persistência de várias destas 
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substâncias farmacológicas podem comprometer a biota de forma negativa (FILHO 

et al. 2007). 

Além disso, os fármacos são produzidos para atingir órgãos ou rotas 

metabólicas e moleculares específicas tanto nos humanos como em animais, mas 

também causam  frequentemente efeitos colaterais importantes. Os fármacos podem 

afetar os animais pelas mesmas rotas e atingir órgãos, tecidos, células ou 

biomoléculas com funções semelhantes a dos humanos (FENT et al. 2006). 

Américo et al. (2012) avaliaram a presença dos compostos farmacológicos 

diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, paracetamol e piroxicam em amostras do 

afluente e efluente de uma ETE localizada no município de Três Lagoas / MS e 

atribuíram está presença a não eficiência do sistema de tratamento de esgotos do 

município. 

 

2.3. Paracetamol 

 

O paracetamol ou acetaminofeno apresenta-se como o fármaco mais versátil e 

mais usado no tratamento da febre (antipirético) e da dor (analgésico) em crianças, 

mulheres grávidas e idosos, mas sem propriedades anti-inflamatórias clinicamente 

comprovadas (RAO e NARASARAJU, 2006). 

De acordo com informações da bula divulgada pela Anvisa (2009), o 

paracetamol é rápido e quase completamente absorvido pelo trato gastrintestinal após 

a administração oral. A concentração plasmática deste fármaco atinge seu pico entre 

15 a 30 minutos após a ingestão e permanece por período de 4 a 6 horas. Após a 

ingestão, este medicamento é metabolizado no fígado e eliminado pelos rins. Cerca 

de 58 a 68% do paracetamol é excretado na urina durante o uso terapêutico (MUIR et 

al. 1997). 

O paracetamol possui característica de ser um pó branco e cristalino, solúvel 

em água, álcool etílico, clorofórmio, glicerina e fracamente solúvel em éter etílico. 

Este fármaco apresenta fórmula molar C8H9O2 (Figura 2) e massa molar igual a 

151,16 g.mol
-1

. O pKa do paracetamol a 25 
o
C é 9,51 e em solução permanece 

estável entre pH 4,0 e 7,0, a 25 
o
C. O composto é estável a temperatura, luz e 

umidade (WINDHOLZ, 1976). 
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Figura 2 - Estrutura molecular do Paracetamol. 

Fonte: Lorphensri et al. (2006). 

 

Devido à sua ampla utilização, o paracetamol têm se acumulado no ambiente 

aquático causado pela sua solubilidade e hidrofilicidade. O uso indiscriminado e 

muitas vezes sem necessidade deste medicamento aumenta a preocupação pelo fato 

deste ser persistente ao tratamento de águas residuárias e água potável (WU et al. 

2012 ). 

Justificando mais uma vez que a principal rota de entrada de paracetamol no 

ambiente ocorre por meio das ETE e por não ser completamente removido pelos 

tratamentos convencionais aplicados, este já foi encontrado em diversos ambientes 

aquáticos, como demostrado na Tabela 2.  

 

Tabela 2 - Paracetamol encontrados em efluentes de estações de tratamento de 

esgotos, com suas respectivas concentrações e referências. 

Componente 
Concentração Média (conc. 

máxima) dados em ng L
-1 Local Referência 

Paracetamol 

59.000 Brasil 
(GHISELLI e 

JARDIM, 2007) 

>20 Reino Unido 
(ROBERTS e 

THOMAS, 2006) 

990 (11400) Espanha 
(RADJENOVIĆ et 

al. 2009) 

254,8 (481,6) (Inverno) Coréia (NAM et al. 2014) 

130 Brasil  
(AMÉRICO et al. 

2012) 

18,8 Itália (RIVA et al.2014) 

23.184,8 (48.878,0)  

Primavera 
Portugal (PEREIRA et al. 

2015) 
28.685,3 (66.700,0) Verão Portugal 
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Na ETA o composto pode persistir durante os processos de tratamento mais 

comuns, em serviços públicos de água, podendo atingir a etapa de cloração. De 

acordo com Bedner e Maccrehan (2006), foram observados 11 produtos diferentes 

durante a cloração de acetaminofeno, incluindo as substâncias tóxicas N-acetil-p-

benzoquinona imina (NAPQI) e 1,4-benzoquinona. Embora estas substâncias tóxicas 

possam existir apenas em níveis muito baixos na água potável e em águas 

residuárias, sua presença junto com vários outros produtos farmacêuticos merece 

uma análise mais aprofundada (BEDNER e MACCREHAN, 2006). 

 

2.4. Processos de tratamento de efluentes  

 

Segundo Von Sperling (2008), a composição dos esgotos sanitários é de 

aproximadamente 99,9% de água e 0,1% de sólidos orgânicos e inorgânicos, 

suspensos e dissolvidos, e microrganismos. Dentre estes sólidos encontram-se os 

fármacos provenientes de excreção metabólica após uso humano ou animal (MELO 

et al. 2009). 

Os resíduos de medicamentos são encaminhados com o esgoto bruto para as 

estações de tratamento de esgoto (ETE); onde são, na maioria dos casos, submetidos 

a processos convencionais de tratamento. Contudo, os processos convencionais são 

baseados na degradação biológica dos contaminantes, não sendo eficientes na 

remoção de fármacos residuais por possuírem ação biocida ou estruturas químicas 

complexas não passíveis de biodegradação. De fato, diversos autores mostram a 

presença deste contaminante em efluentes de ETE (CASTIGLIONI et al. 2006; 

PAIVA et al. 2011; GÓMEZ-PACHECO et al. 2012; RADJENOVIĆ et al. 2009). 

Em seguida, são discutidos alguns deles. 

Castiglioni et al. (2006) investigaram a ocorrência de 26 fármacos em seis 

estações de tratamento de esgoto na Itália. As ETEs eram equipadas com pré-

tratamento e instalações de tratamento primário e secundário, ou seja, decantação 

primária e processos de lodos ativados. A carga total dos fármacos variou de 1,5 a 

4,5 g / dia / 1000 habitantes em afluentes e 1,0 e 3,0 g / dia / 1000 habitantes em 

efluentes. A remoção total nas ETEs era na sua maioria inferior a 40%. As drogas 

residuais mais abundantes encontradas foram: Ciprofloxacina; ofloxacina; 

sulfametoxazol (antibióticos); atenolol (droga cardiovascular); ibuprofeno 
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(antiinflamatório); furosemida; hidroclorotiazida (diuréticos); ranitidina (droga 

gastrointestinal) e bezafibrato (regulador de lípidos). 

Paiva et al. (2011) analisaram o efluente bruto e tratado pela estação de 

tratamento de esgotos do Hospital Geral Waldemar de Alcântara, em Fortaleza/CE. 

O tratamento dos esgotos sanitários do hospital foi feito em um reator anaeróbio de 

fluxo ascendente UASB de 35 m
3 

(TDH = 5 horas), seguido por um sistema de lodos 

ativados (reator aeróbio) de 24 m
3 

(TDH = 3,5 horas) a vazão de operação medida no 

período foi de 6,4 m
3 

h
-1

. Os autores identificaram por meio de cromatografia gasosa 

acoplada a espectrometria de massa a presença de 12 compostos de uso farmacêutico. 

Foi verificado remoção desprezível de ácido benzoico, cafeína, (4-bifenilil)-6-fenil 

benzoxazole (PBBO) e ácido fosfórico após o tratamento biológico; remoção 

eficiente de ácido octanóico, laurilamina dimetil e 3-etoxi-4-ácido madélico; 

remoção parcial de ácido bórico e di (2-etil hexil) ftalato (DEHP); aumento da 

concentração do composto diisobutilftalato (DIBP), decorrente da degradação parcial 

de outros compostos de estruturas que, no cromatograma, são interpretadas como 

DIBP. 

 Gómez-Pacheco et al. (2012) investigaram a eficiência da fotodegradação 

direta e indireta de tetraciclinas (TCs) por meio de lâmpadas de média pressão Hanau 

TQ 150 lâmpadas de mercúrio (200-1000 W). Os resultados obtidos pelos autores 

mostraram que a radiação da lâmpada de mercúrio de média pressão é eficaz na 

oxidação de TCs em fase aquosa, principalmente quando estes estão em baixas 

concentrações. A presença de H2O2 no meio aumentou substancialmente a taxa de 

degradação da TC e reduziu de forma significativa o tempo necessário para degradar 

100% da concentração inicial da TC. A velocidade de foto-oxidação da TC foi 

superior em águas naturais do que em água ultrapura, devido à presença de matéria 

orgânica dissolvida, atuando como um fotossensibilizador e favorecendo a 

degradação indireta da TC pela formação de espécies de radicais, tais como HO •. 

 Radjenović et al. (2009) reportaram o desempenho de um sistema de lodo 

ativado (com fluxo diário de esgoto de 42.000 m
3
 dia

-1
) em escala plena e dois 

biorreatores de membrana em escala piloto (MBR) (volumes de 3,6 m
3
 e 4,7 m

3
)  no 

tratamento de águas residuárias municipais e industriais (indústria têxtil e 

principalmente farmacêutica). Os autores verificaram presença de analgésicos e dos 

anti-inflamatórios ibuprofeno (14,6 - 31,3 µg L
-1

) e paracetamol (7,1 - 11,4 µg L
-1

), 

antibiótico ofloxacina (0,89 - 31,7 µg L
-1

), reguladores de lipídeos genfibrozila (2,0 - 
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5,9 µg L
-1

) e bezafibrato (1,9 - 29,8 µg L
-1

), atenolol ß-bloqueador (0,84 - 2,8 µg L
-

1
), glibenclamida agente hipoglicêmico (0,12 - 15,9 µg L

-1
) e diurético 

hidroclorotiazida (2,3 - 4,8 µg L
-1

). Além disso, os autores detectaram ibuprofeno, 

cetoprofeno, diclofenaco, ofloxacina e azitromicina no lodo dos esgotos em 

concentrações de até 741,1, 336,3, 380,7, 454,7 e 299,6 ng g
-1

 de massa seca, 

respectivamente. Os autores concluíram que a tecnologia MBR geralmente supera o 

tratamento de lodos ativados na remoção dos fármacos de águas residuárias. Não 

houve remoção após o lodo ativado para mefenâmico, indometacina e gemfibrozil, 

para o diclofenaco houve remoção de 22%. A eliminação desses compostos mostrou-

se recalcitrantes para o tratamento do lodos ativados, sendo que após o tratamento de 

MBR foi significativamente melhorada a remoção para 40, 65, 32 e 42%, 

respectivamente.  

Outros processos podem ser incluídos para remoção de fármacos, tais como 

fitotratamento (ZHANG et al. 2014), coagulação (VIENO et al. 2006), radiação 

gama (OCAMPO-PÉREZ et al. 2011), osmose reversa (KIMURA et al. 2004) e 

osmose reversa e nanofiltração (KOSUTIC et al. 2007). No entanto, estes processos 

não são amplamente utilizados devido aos custos de implantação e operação de tais 

sistemas (FENT et al. 2006). Consequentemente, existe necessidade crescente de 

processos alternativos no tratamento de águas residuárias para remoção de fármacos 

que podem ser úteis como etapas de pré ou pós-tratamento do processo final. 

Em estações de tratamento de esgotos que operam com sistema de lodos 

ativados convencional a adsorção é o principal mecanismo de remoção de fármacos 

lipofílicos, como os estrógenos (FENT et al. 2006). 

Snyder et al. (2007) reportam que tanto o carvão ativado em pó (CAP) quanto 

o carvão ativado granular (CAG) são capazes de remover desreguladores endócrinos, 

produtos farmacêuticos e cosméticos, com eficiências de até 90% em estações de 

tratamento de água de abastecimento. Segundo esses pesquisadores, a aplicação de 

CAP em suspensão em águas de abastecimento mostra a capacidade de sorção de 

vários poluentes, tais como: diclofenaco (37%) (C0 ~ 2,4 mg L
-1

); etinilestradiol 

(75%) (C0~ 1 mg L
-1

) e estrona (85%) (C0 ~ 3 mg L
-1

), com tempo de contato 

superior a 1h. Entretanto, vale ressaltar que as concentrações dos 

microcontaminantes utilizadas no trabalho são superiores às observadas no ambiente. 

Chang et al. (2013) realizaram ensaios de adsorção do bisfenol-A (C0 = 7, 14, 

27, 42 e 55 mg L
-1

) em carvão ativado em pó (100 mg L
-1

) variando o tempo de 
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contato de 10 a 100 min. Tais pesquisadores concluíram que o tempo para atingir a 

máxima adsorção (~90%) foi de 20 minutos. O aumento da concentração inicial do 

BPA não interferiu na eficiência de adsorção, alegando que este aumento forneceu a 

força motriz necessária para vencer a resistência à transferência de massa do BPA 

entre as fases líquida e sólida. 

 

2.5. Adsorção  

 

A adsorção é uma operação unitária que envolve o contato entre um sólido e 

um fluido, originando a transferência de massa da fase fluida (adsorvato) para a 

superfície do sólido (adsorvente). São duas as fases dentre as quais os constituintes 

se distribuem diferentemente, havendo tendência de acumulação de uma substância 

sobre a superfície da outra (RUTHVEN, 1984).  

Devido ao alto grau de purificação que pode ser alcançado, esse processo é 

geralmente utilizado como etapa final de uma sequência de tratamento. A utilização 

da tecnologia de adsorção para controle da poluição envolve adsorção tanto de 

compostos inorgânicos quanto orgânicos. Compostos orgânicos voláteis, pesticidas, 

fenóis e complexos orgânicos sintéticos são adsorvatos típicos (BAUTISTA-

TOLEDO et al. 2005). 

Estudos mostraram que o processo de adsorção de compostos orgânicos é 

considerado superior a outras técnicas de remoção. Isto é atribuído ao seu baixo 

custo, fácil disponibilidade, simplicidade do projeto, eficiência elevada, facilidade de 

operação e biodegradabilidade. A adsorção é uma alternativa atrativa para tratamento 

de águas contaminadas, especialmente se o adsorvente for barato e não exigir etapa 

adicional de pré-tratamento antes de sua aplicação (TABAK et al. 2009). 

 

2.5.1 Tipos de adsorção  

 

A adsorção pode ocorrer tanto por mecanismos físicos quanto por 

mecanismos químicos. No entanto, em certas ocasiões os dois tipos podem ocorrer 

simultaneamente (CHEREMISINOFF e ELLERBUSCH, 1978). Diferenças entre a 

adsorção física e química são apresentadas na Tabela 3. 
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Tabela 3 - Principais diferenças entre adsorção física e química. 

Critério Adsorção Física Adsorção Química 

Adsorvente Todos os sólidos Alguns sólidos 

Adsorvido Todos os vapores Alguns gases 

Zona de temperatura 
Baixa (próximo ao ponto 

de ebulição) 
Geralmente alta 

Quantidade adsorvida 

por unidade de massa 
Alta Baixa 

Adsorção a baixa pressão Baixa Alta 

Adsorção a alta pressão Alta (→ ∞) Ligeiro aumento 

Especificidade 
Baixa (toda superfície 

disponível) 

Alta (adsorção só em 

centros ativos) 

Cobertura superficial Camadas múltiplas Monocamada 

Reversibilidade Reversível 
Frequentemente 

irreversível 

Calor de adsorção Baixo (0,5-5 Kcal/mol) Alto (5-100 kcal/mol) 

Energia de ativação Baixa (< 1 Kcal/mol) Alta 

Fonte: Figueiredo e Ribeiro (1989). 

 

Os processos de adsorção química em que há formação de ligações químicas 

entre a superfície do adsorvente e o composto adsorvido levam vantagem quando há 

necessidade de purificação de compostos de elevado valor agregado, devido à alta 

seletividade. Para processos que se baseiam na adsorção física podem ser preferidos, 

uma vez que este processo é reversível e, portanto, os componentes adsorvidos 

podem ser recuperados por dessorção.  

Couto Junior (2014) notou que a quantidade de paracetamol dessorvido é 

relativamente baixa em relação à quantidade adsorvida do paracetamol no carvão 

após realizar ciclos de adsorção/dessorção de paracetamol em carvão ativado de 

babaçu. O autor verificou a ocorrência de interações irreversíveis (quimissorção) 

entre as moléculas do paracetamol e o adsorvente, incapacitando que o fármaco seja 

completamente removido do carvão ativado. 

 

 

 



  14 
 

 
 

2.5.2 Principais fatores que influenciam no processo de adsorção  

 

Vários fatores afetam a adsorção, tais como estrutura do sólido, solubilidade 

do soluto, pH do meio e temperatura. A estrutura molecular ou a natureza do 

adsorvente é particularmente importante no ordenamento do grau de adsorção que 

pode ocorrer e o tipo e a localização dos grupos funcionais responsáveis pela 

adsorção. Além desses fatores, o diâmetro molecular do adsorvente também afeta a 

adsorção. Compostos com diâmetros moleculares menores têm mais facilidade em 

difundir-se para o interior do sólido e, consequentemente, maior será a adsorção 

(FOUST et al.1982; SALAME e BANDOSZ, 2003). 

A estrutura do sólido é particularmente essencial, pois afeta a seletividade do 

adsorvente. Duas características do sólido são importantes e influenciam 

conjuntamente na adsorção: área específica e tamanho dos poros (BONI, 2012). 

Em um sólido estão presentes dois tipos de área específica: externa, 

constituída pelos espaços existentes entre partículas e interna, formada pela parede 

de sulcos, poros e cavidades mais porosos. A área específica interna representa a 

maioria da área total dos sólidos (TEIXEIRA et al. 2001). 

De acordo com Suzukl (1990), o tamanho dos poros de um adsorvente 

determina a acessibilidade das moléculas de adsorvato no seu interior, logo, a 

distribuição de tamanho dos poros é outra importante propriedade para caracterizar a 

capacidade de adsorção. 

Os poros podem ser classificados em função do diâmetro como microporos, 

mesoporos ou macroporos, conforme classificação da União Internacional de 

Química Pura e Aplicada –  IUPAC (1985) (Tabela 4). 

 

Tabela 4 - Classificação dos poros de acordo com o diâmetro. 

Tipos de poros Diâmetro (Å) 

Microporos Φm < 20 

Mesoporos 20 < Φm < 500 

Macroporos Φm > 500 

Fonte: IUPAC, (1985). 
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Os poros classificados como microporos, com diâmetro menor que 20 Å, 

contribuem para a maioria da área específica, que proporciona alta capacidade de 

adsorção para moléculas de dimensões pequenas, tais como gases, solventes comuns 

e alguns tipos de fármacos como cafeína, com dimensões de 10,6 Å x 8,5 Å 

(GALHETAS et al. 2014b), e ibuprofeno com 13,0 Å x 5,2 Å (MESTRE et al. 

2007). Poros classificados como mesoporos, com diâmetro entre 20 – 500 Å, são 

importantes para adsorção de moléculas maiores como corantes e diversos 

medicamentos e proporcionam a maioria da área específica para carvões 

impregnados com produtos químicos como constatado por Khalili et al. (2000) com 

aumento na mesoporosidade de 0,084 (cm
3
 g

-1
) para 1,133 (cm

3
 g

-1
) após 

impregnação do carvão com ZnCl2. Os macroporos, com diâmetro maior do que 500 

Å, são normalmente considerados sem importância para a adsorção e sua função é 

servir como meio de transporte para as moléculas gasosas (RODRÍGUEZ-REINOSO 

e MOLINA-SABIO, 1998). 

Além disso, os adsorventes devem proporcionar, no leito, pequena queda de 

pressão, apresentar boa resistência mecânica para suportar o manuseio e serem 

seletivos a solutos específicos (FOUST et al. 1982). Para Gomide (1988) um 

adsorvente deve reunir características favoráveis de eficiência, seletividade, 

resistência mecânica, perda de carga, custo, aglomeração, inércia química, densidade 

e área interfacial para que um adsorvente seja comercialmente importante. 

Dentre as condições operacionais, o efeito da temperatura é um dos mais 

importantes sobre processos de adsorção, pois afeta principalmente a constante de 

velocidade de adsorção. Segundo Cooney (1999), o aumento da temperatura aumenta 

a energia vibracional da molécula adsorvida, possibilitando, consequentemente, a 

dessorção desta da superfície do material, processo mais predominante em adsorção 

física, que têm como característica ocorrer em baixas temperaturas (RUTHVEN, 

1984). Ao contrário da adsorção física, as temperaturas deste processo na adsorção 

química são altas, porém, é necessário que a reação seja conduzida em uma faixa de 

temperatura na qual a quimissorção dos reagentes é apreciável, ocorrendo formação 

de apenas uma camada (monocamada) (FOUST et al. 1982).  

De fato, Guedidi et al. (2013) verificaram que o aumento da temperatura de 

298 K para 328 K aumenta a capacidade de adsorção de 130 para 180 mg g
-1

 em um 

carvão comercial para adsorção de ibuprofeno, possivelmente indicando um processo 

quimissortivo. 
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Outro fator importante é o pH. Na verdade, o pH do meio influência a 

capacidade de adsorção principalmente quando o adsorvato é ionizável ou apresenta 

densidade eletrônicas distintas, como é o caso de muitas moléculas orgânicas. Por 

outro lado, a carga positiva ou negativa do adsorvente é proporcional ao pH da 

solução. Um índice adequado que revela a propensão da superfície e se tornar 

positiva ou negativamente carregada em função do pH, é o valor de pH requerido 

para que a carga elétrica líquida da superfície seja zero. Este valor é chamado ponto 

de carga zero (pHPCZ). Valores de pH inferiores ao pHPCZ indicam que a carga 

superficial é positiva e, portanto, a adsorção de ânions é favorecida. Para valores de 

pH superiores ao pHPCZ a carga superficial é negativa e a adsorção de cátions é 

favorecida (AL-DEGS et al. 2000), conforme apresentado na Figura 3. 

 

 

Figura 3 - Cargas de superfícies do CA de acordo com o pHPCZ. 

Fonte: Fernandes (2008). 

 

Assim sendo, um processo de adsorção eficiente ocorre com adsorventes de 

características texturais e químicas específicas, além de pH e temperatura do meio 

adequados. Tempo contato requerido, agitação e presença de compostos que 

competem pelos mesmos sítios de adsorção, atuando diretamente na eficiência da 

adsorção (KURODA et al. 2005). Há diversos adsorventes comerciais, dentre os 

quais destacam-se sílica-gel, alumina ativada, carvão ativado, aluminossilicatos 

cristalinos ou zeólitas (RUTHVEN, 1984). 
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2.6. Carvão ativado  

 

 O carvão ativado é o adsorvente mais utilizado em processo de remoção e 

purificação. Tal material provém da pirólise e carbonização de materiais 

carbonáceos, como antracito, lignita, madeira, cascas e caroços de frutos, petróleo e 

polímeros sintéticos. Durante a pirólise, a fração volátil e substâncias de baixa massa 

molar é removida (SUZUKL, 1990). 

Os carvões ativados podem ser fabricados na forma de pó ou na forma 

granular, a partir de uma variedade de matérias-primas. O carvão ativado granular 

(CAG) é considerado como o melhor adsorvente para eliminação de compostos, tais 

como: subprodutos derivados da desinfecção, que incluem os trihalometanos e outros 

compostos clorados; compostos aromáticos e poliaromáticos; pesticidas; herbicidas; 

detergentes; e matéria orgânica natural, causadora da cor, odor e sabor das águas 

naturais. O carvão ativado em pó é usado com os mesmos propósitos que o carvão 

ativado granular (CAG). A diferença está no tamanho (aproximadamente 44 µm do 

pó versus 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 na separação e concentração de produtos em áreas tão diversas como 

alimentação, produtos farmacêuticos, químicos, petróleo, energia nuclear e indústrias 

automotivas (CASTILLA, 2004). 

 O desempenho do carvão ativado é relacionado com suas características 

químicas e estrutura porosa. Embora as condições de processamento do carvão 

ativado possam ter alguma influência na estrutura e propriedade do produto final, 

estas são determinadas principalmente pela natureza do material precursor. Também 

a produtividade e facilidade de ativação dependem fortemente do material precursor 

(SOARES, 2001). 

 O processo de produção do carvão ativado envolve duas etapas principais: a 

carbonização ou pirólise da matéria-prima; e a ativação do material carbonizado (EL-

HENDAWY et al. 2008). 

A ativação é o processo subsequente à pirólise (carbonização) e consiste em 

submeter o material carbonizado a reações secundárias, visando ao aumento da área 

específica. É a etapa fundamental, na qual será promovido aumento da porosidade do 

carvão. Deseja-se, no processo de ativação, o controle das características básicas do 

material (distribuição de poros, área específica, atividade química da superfície, 
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resistência mecânica, dentre outros) de acordo com a configuração requerida para 

uma aplicação específica (SOARES, 2001). 

Na Tabela 5 são apresentadas vantagens e desvantagens das técnicas de 

funcionalizações subsequentes à ativação, modificando a estrutura do carvão ativado 

por processos químicos ou físicos.  

 

Tabela 5 - Técnicas de modificação da estrutura do carvão ativado: vantagens e 

desvantagens. 

Tratamento Vantagem Desvantagem 

Ácido 

Aumento do grupo 

superficial ácido na 

superfície do carvão 

ativado e aumento da 

habilidade de ligação com 

espécies metálicas. 

Pode diminuir a área 

específica BET e o volume 

do poro. Pode apresentar 

efeito adverso na captura 

de orgânicos. 

Básico 
Aumenta a captura de 

orgânicos. 

Pode diminuir a captura de 

íons metálicos. 

Impregnação de material 

extra 

Aumento da capacidade de 

oxidação catalítica. 

Pode diminuir a área de 

superfície BET e volume 

do poro. 

Calor 

Aumento da área 

específica BET e volume 

do poro. 

Diminui o oxigênio dos 

grupos funcionais 

superficiais. 

Fonte: Yin et al. (2007). 

 

Os diferentes métodos para realizar tratamento com agentes oxidantes 

formam grupos superficiais oxigenados. Os tratamentos introduzem complexos 

oxigenados em sua superfície, podendo ser ácidos, básicos e neutros (BANSAL et al. 

1988). 

Grupos ácidos como carboxílicos, hidroxílicos, fenólicos, lactonas e quinonas 

são introduzidos na superfície dos carvões quando tratados com diferentes agentes 

oxidantes. A fixação de grupos ácidos na superfície dos carbonos tornam estes mais 

hidrofílicos e, também, afetam sua área específica e a textura dos poros, diminuindo 

o pH do potencial de carga zero e aumentando a densidade de carga superficial 
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(MORENO-CASTILLA et al. 1998; LOPEZ-RAMON et al. 1999; MORENO-

CASTILLA, 2004).  

Ao mesmo tempo, a basicidade da superfície diminui, sugerindo que os sítios 

superficiais básicos são essencialmente do tipo de Lewis, associados com as regiões 

ricas em elétrons π nos planos basais. Então, o aumento na quantidade de oxigênio 

acarreta a diminuição na densidade eletrônica nos planos basais, consequentemente, 

reduzindo a basicidade da superfície (MONTES-MORAN et al. 1998). 

A mudança na superfície química dos carbonos devido à formação de grupos 

ácidos oxigenados afeta o comportamento das amostras. No caso da adsorção de 

compostos inorgânicos (soluções aquosas) em carbono, a natureza química do 

adsorvente, determinada pela quantidade e natureza dos grupos superficiais em sua 

superfície, tem em geral mais influência que a sua área específica e sua porosidade 

(LEON  et al. 1994). 

Na Tabela 6 são apresentados exemplos de adsorção em materiais 

funcionalizados. 

 

Tabela 6 - Pesquisas recentes na modificação da superfície de materiais adsorventes. 

Autores Adsorvente Funcionalização 
Espécie 

removida 

Efeito na 

capacidade de 

adsorção 

(GUILARDUCI 

et al. 2006) 

Carvão 

ativado 

comercial 

produzido 

por Fluka 

CAB1, carvão 

tratado com 

solução de KOH 

1 mol L
-1

; 

CAB2, carvão 

tratado com 

NaOH 1 mol L
-

1
; CAH, carvão 

tratado com 

H2SO4 1 mol L
-

1
. 

fenol 

As amostras CAB1 

e CAB2 

apresentaram igual 

composição da 

superfície (sem  

sítios ácidos). A 

capacidade de 

adsorção em pH=6 

para CAB (3,731 

mmol g
-1

) e CAH 

(2,316 mmol g
-1

) 

sugeriu que a 

ausência de grupos 
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ácidos favorece a 

adsorção de fenol. 

(WIBOWO et 

al. 2007) 

Carvão 

Ativado 

comercial 

Tratamentos: 

ácido: HNO3 12 

mol L
-1

;  

básico: (NaOH 

+ HCl);  

térmico: reator 

tubular (fornalha 

em forma de 

tubo) com 

escoamento de 

N2 a 800 °C por 

3 h 

benzeno 

e tolueno 

em 

soluções 

aquosas. 

O tratamento 

térmico aumentou a 

basicidade do 

carvão e o 

tratamento com 

HNO3 não 

aumentou a 

capacidade de 

adsorção devido ao 

aumento dos 

grupos oxigenados 

de superfície. 

(CABRITA, 

2009) 

Carvões 

comerciais 

Norit e 

Aquasorb 

2000 

N-Fe10 

impregnado com 

10% de Fe no 

carvão Norit; 

Q-Fe10 

impregnado com 

10% de Fe no 

carvão 

Aquasorb. 

Paraceta

mol em 

solução 

aquosa 

A adsorção de N2 

mostrou que o ferro 

da Q-Fe10 fica 

localizado nos 

supermicroporos, 

enquanto que N-

Fe10 fica nos 

mesoporos. Q-Fe10 

permite uma 

melhor difusão do 

adsorvato para a 

estrutura porosa do 

carvão. Isto implica 

que este, têm uma 

química de 

superfície menos 

hidrofóbica que a 

N-Fe10. 
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(CECHINEL et 

al. 2014) 

Carvão 

ativado 

comercial 

de ossos 

bovino 

Tratamento 

ácido 

com HNO3 0,2 

mol L
-1

. 

Chumbo 

em 

solução 

aquosa 

O tratamento 

químico com 

HNO3 removeu 

fósforo e cálcio da 

composição 

química elementar, 

aumentou a 

microporosidade. 

60% do chumbo 

presente na solução 

foram adsorvidos 

pelo carvão ativado 

em 6 horas. 

(COUTO et al.  

2015) 

Carvões 

comerciais 

de dendê, 

babaçu e 

Norit 

Funcionalização 

física com 

atmosfera inerte 

com N2 em 

temperatura de 

700 ºC por 3 h 

com vazão de 

160 mL min
-1

. 

Cafeína 

sem 

solução 

aquosa 

Alta adsorção de 

cafeína pode estar 

associado há menor 

presença de grupos 

superficiais de 

oxigênio, que  

parecem interferir 

negativamente e há 

maior presença de 

grupos superficiais 

de nitrogênio que 

interferiram 

positivamente na 

capacidade global 

de adsorção do 

carvões tratados em 

atmosfera inerte. 

 

Alguns autores realizam a carbonização e a funcionalização dos carvões 

como Cabrita et al. (2010), que utilizaram resíduos de pó de cortiça (com sigla CC) e 

caroço do pêssego (CP), ambas com funcionalização química com K2CO3; poli 
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(tereftalato de etileno) – garrafas PET (PP) com funcionalização física; além de dois 

carvões ativados comerciais comumente usados no tratamento de água e obtidos a 

partir de ativação física de carvão (B) e madeira (NS) foram selecionados para fins 

de comparação.  

Os autores verificaram que a ativação modificou as estruturas dos resíduos 

ocorrendo semelhanças na porosidade de adsorventes preparados a partir dos 

mesmos procedimentos de ativação. De acordo com os autores, a ativação química 

leva a carbonos com rede de microporos estreitas, enquanto a ativação física parece 

ampliar as dimensões dos microporos.  

 

2.7. Carvão ativado na remoção de fármacos 

 

A capacidade de adsorção dos carvões ativados varia, dependendo das 

características dos materiais, da extensão das alterações químicas, e da concentração 

de adsorvato. Assim certas modificações nos adsorventes também podem melhorar a 

afinidade e a capacidade de adsorção (BABEL e KURNIAWAN, 2003). 

Choi et al. (2006) alcançaram eficiências de remoção de bisfenol-A (Co = 

1,05 µg L
-1

) e nonilfenol (Co = 5,02 µg L
-1

) na faixa de 15 a 40% com tempos de 

contatos de 15 min utilizando carvão ativado em pó (CAP) feito a partir de pó de 

serra (Samchunri Inc., Seoul, Coréia) em doses variadas (3 a 10 mg de CAP por litro 

de solução). Quando os autores aplicaram doses de 30 mg L
-1

 de CAP, o nonilfenol 

foi completamente removido. Os pesquisadores comentam que de todos os 

microcontaminantes estudados, o nonilfenol apresentou maior valor de Kow com 5,99 

(grau de afinidade) e desta forma correlacionam sua elevada eficiência de remoção 

por adsorção com seu elevado valor de Kow. 

Liu et al. (2009) estudaram a remoção de bisfenol-A utilizando dois tipos de 

carvões ativados comerciais (W20 e F20). Os resultados indicaram que o carvão 

W20 e sua amostra modificada termicamente com N2 (W20N) obtiveram maiores  

capacidade de adsorção com valores de  382,12 e 432,34 mg g
-1

, respectivamente. Os 

autores também verificaram que a quantidade adsorvida permanece praticamente 

igual com o aumento de pH 5,0-9,0, porém em pH de 11,0, a capacidade de adsorção 

diminui nos dois carvões ativados. 

Baccar et al. (2012) estudou a adsorção de ibuprofeno, cetoprofeno, 

naproxeno e diclofenaco em um carvão ativado de caroço de azeitona, em diferentes 
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pHs. As capacidades de adsorção do carvão para as quatro fármacos foi diferente, 

sendo que em pH 2,01 e 4,12, obteve-se maior eficiência de remoção com valor 

aproximado de 95% para diclofenaco e menor valor de 70% para ibuprofeno; para o 

pH 8,61 a maior remoção foi para o diclofenaco com 80% e menor remoção para o 

ibuprofeno com 30% de remoção. As maiores remoções em pH ácido se deve aos 

valores de pKa e de pHPCZ (5,03), que em valores acima de do pKa e do pHPCZ as 

superfícies se tornam negativa e ocorre repulsão eletrostática entre adsorvente e 

adsorvato. Além disso, o coeficiente octanol / água para o diclofenaco é maior que 

dos outros fármacos com valor de 4,51, o que poderia contribuir a remoção do 

fármaco pelo carvão ativado.  

 Erba et al. (2012) avaliaram a capacidade de um filtro ecológico seguido por 

um filtro de carvão granular de casca de coco, biologicamente ativado, na remoção 

de quatro compostos farmacológicos. Os autores monitoraram turbidez, cor aparente 

e cor verdadeira e coliformes totais e termotolerantes para verificar a eficiência dos 

filtros e obtiveram remoção de 97,43% de diclofenaco, 85,03% de ibuprofeno, 

94,11% de naproxeno e 84,07% de paracetamol, possivelmente ocasionada pelas 

diferenças nas propriedades dos fármacos com o carvão ativado. 

 Huang et al. (2014) investigou a adsorção de tetraciclina (TC) e 

ciprofloxacina (CPX) sobre carvão ativado preparado a partir de lignina impregnada 

por H3PO4. Verificou que o carvão ativado preparado têm uma estrutura porosa, com 

área específica de 931,53 m
2
 g

-1
, pHPCZ de 2,61 e grupos funcionais ácidos de 3,8977 

mmol g
-1

 e grupos básicos de 0,1755 mmol g
-1

. Em pH de 5,5 a capacidade de 

adsorção foi de 317,5 mg g
-1

 para TC e de 318,1 mg g
-1

 para CPX. A termodinâmica 

mostrou que a adsorção foi espontânea e favorável. Estes resultados sugerem que o 

carvão ativado impregnado é ser um adsorvente eficaz para a remoção de TC e CPX 

 Desta forma, observa-se a utilização crescente de diferentes tipos de carvão 

para a remoção de fármacos.  

 

2.8. Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção revela a influência do tempo de contato entre o 

adsorvato e adsorvente e a quantidade adsorvida até o tempo de equilíbrio. Esta 

cinética é determinada pelos seguintes fenômenos (WEBER e SMITH, 1986): 
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 difusão das moléculas do seio da fase fluída para a região interfacial envolve 

o movimento do material (substância) a ser adsorvido (adsorvato) pelo seio 

da solução líquida para a camada limite ao redor da partícula sólida do 

adsorvente; 

 difusão das moléculas na superfície: corresponde ao transporte do adsorvato 

por difusão através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente 

(difusão externa); 

 difusão das moléculas no interior dos poros: envolve o transporte do 

adsorvato pelos poros da partícula por uma combinação de difusão molecular 

por meio do líquido contido no interior dos poros e difusão ao longo da 

superfície do adsorvente (difusão interna); 

 ligação do adsorvato em um sítio disponível do adsorvente. 

Como já esperado, fatores como concentração inicial de adsorvato, 

temperatura e pH da solução, além da quantidade e diâmetro das partículas de 

adsorvente influenciam na cinética de adsorção. Para melhor descrever tais 

influências na velocidade de adsorção há modelos matemáticos (HO, 2006). 

A quantidade de adsorvato adsorvido é determinada a partir da Equação 1. 

 

 𝑞
𝑡=

𝐶0−𝐶𝑡
𝑀

 𝑉
 (1) 

  

Em que: 

qt = quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t (mg g
-1

); 

Co = concentração inicial de adsorvato no tempo t (mg L
-1

); 

Ct = concentração de adsorvato no tempo t (mg L
-1

); 

V = volume de solução de adsorvato (L); 

M = massa de carvão ativado utilizado (mg). 

 

Há diversos modelos que são utilizados para estudo da cinética nos processos 

de adsorção em fase líquida. Alguns destacam-se pela simplicidade e fácil 

interpretação, como é o caso do modelo cinético de pseudo-primeira ordem e do 

modelo cinético de pseudo-segunda ordem (HO e MCKAY, 1999). 
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2.8.1 Modelo de pseudo-primeira ordem 

 

Dentre alguns dos modelos simples mais utilizados destacam-se aqueles que 

consideram que a cinética de adsorção seja principalmente controlada pela difusão 

externa, como o modelo de Lagergren (1898) de pseudo- primeira ordem e de 

pseudo- segunda ordem. 

A velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagergren é dada pela Equação 2 

(LAGERGREN, 1898). 

 

 𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 −  𝑞𝑡) (2) 

 

Em que: 

𝑞𝑡 = quantidade de íons adsorvidos (mg g
-1

) em tempos diferentes;  

𝑞𝑒 = quantidade de íons adsorvidos em equilíbrio (mg g
-1

); e  

𝑘1 = constante do modelo de pseudo-primeira ordem (min
-1

). 

Para obter a equação na forma linearizada, integra-se a Equação (2) de t = 0 a      

t = t e de 𝑞𝑡 = 0 a 𝑞𝑡= 𝑞
𝑡
. Reorganizando a equação obtida, tem-se a Equação 3. 

 

 𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) (3) 

 

A equação de Lagergren pode ser expressa na forma linear como a Equação 

4. 

 

 ln( 𝑞𝑒 −  𝑞𝑡) = ln  (𝑞𝑒) − 𝑘1𝑡 (4) 

 

Em muitos casos, a equação de Lagergren não se ajusta bem para toda faixa 

de tempo de contato, pois é aplicável apenas para estágios inicias da adsorção (HO e 

MCKAY, 1999). 
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2.8.2 Modelo de pseudo-segunda ordem 

 

O modelo de pseudo-segunda ordem parte do princípio de que o 

comportamento de adsorção é controlado por uma reação de segunda ordem, ou seja, 

uma reação na qual há dependência da velocidade com o quadrado da concentração 

do reagente. Este modelo assume que a quimissorção pode ser a etapa de controle da 

velocidade dos processos de adsorção, expressa na Equação 4 (HO e MCKAY, 

1999). 

 

 𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 −  𝑞𝑡)2 (5) 

 

Em que: 

𝑘2 = constante do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (g mg
-1 

min
-1

). 

Integrando a Equação (4) de t = 0 a t = t e de 𝑞𝑡 = 0 a 𝑞𝑡 = 𝑞𝑡, é possível 

obter a forma linearizada da equação, dada pela Equação 5. 

 

 𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2(𝑞𝑒)2
+

𝑡

𝑞𝑒

 (6) 

 

Em que: 

𝑞𝑒 = quantidade de íons adsorvidos (mg g
-1

) no equilíbrio cinético de pseudo-

segunda ordem. 

O gráfico de 
𝑡

𝑞𝑡
 em função do tempo t possibilita determinar o valor de 𝑞𝑒 e 

𝑘2 pelo coeficiente angular e linear da curva, respectivamente. 

Ruiz et al. (2010) avaliaram a remoção de paracetamol em solução aquosa 

utilizando carvão granular comercial (B) e um carvão modificado (Box) com 

persulfato de amônia. Os autores obtiveram os melhores resultados cinéticos para os 

modelos de pseudo-segunda ordem, com maior valor de k2 para B (1,00 x 10
4
 g mg

-1 

min
-1

) comparado àquele obtido para Box (0,54 x 10
4
 g mg

-1 
min

-1
). Possivelmente, o 

carvão funcionalizado possui muitos grupos superficiais e o excesso destes grupos 

pode dificultar a velocidade de difusão nos canais dos adsorventes. Além disso, a 
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cinética de pseudo-segunda ordem se relaciona à adsorção em sítios específicos, ou 

seja, há a contribuição significativa da quimissorção (RUTHVEN, 1984). Assim 

sendo, o trabalho de Ruiz et al. (2010) indica a quimissorção como uma etapa 

importante na retenção do fármaco. 

 

2.9. Isotermas de adsorção 

 

A isoterma de adsorção é a relação de equilíbrio entre a concentração de 

adsorvato na fase fluida e a concentração de adsorvato no adsorvente a uma 

temperatura constante. No caso dos líquidos, a concentração do adsorvato em fase 

líquida é geralmente expressa em unidades de massa, tais como partes por milhão e a 

concentração de adsorvato no adsorvente é dada pela massa adsorvida por unidade de 

massa de adsorvente original (MCCABE et al. 1993).  

As isotermas de adsorção indicam: 

• como o adsorvente efetivamente adsorverá o soluto e se a purificação 

requerida pode ser obtida; 

• uma estimativa da quantidade máxima de soluto que o adsorvente 

adsorverá; 

• informações que determinam se o adsorvente pode ser economicamente 

viável para a purificação do líquido. 

As isotermas podem ter diferentes formas, como apresentado na Figura 4 

(RUTHVEN, 1984). 

 

 

Figura 4 - Tipos de isotermas em fase líquida. 

Fonte: McCABE et al. (1993). 
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A isoterma linear, que sai da origem do gráfico, indica que a quantidade 

adsorvida é proporcional à concentração de adsorvato no fluido, não prevendo, 

portanto, a saturação. As isotermas côncavas são chamadas de favoráveis, por 

removerem quantidades relativamente altas, mesmo em baixos níveis de 

concentração do adsorvato no fluido. As isotermas convexas são chamadas de 

desfavoráveis, ou não favoráveis, devido à sua baixa capacidade de remoção em 

baixas concentrações. 

Ribeiro et al. (2011) verificou uma adsorção favorável de paracetamol em 

esponja vegetal e bagaço de cana-de-açúcar, como observa-se na Figura 5.  

 

Figura 5 - Isoterma de adsorção d e paracetamol em bagaço de cana-de-açúcar 

(SCB) e esponja vegetal (VS). 

 Em adsorção de fármacos a tendência que se observa é uma isoterma 

favorável como constatado nas pesquisas de Önal et al. (2007) com naproxeno 

sódico, Antunes et al. (2012) com diclofenaco, Huang et al. (2014) com tetraciclina e 

ciprofloxacina, entre outros.  

 

2.9.1 Isotermas de Langmuir 

 

Mediante a aplicação do modelo de Langmuir pode-se estimar a capacidade 

de adsorção em carvões e o tipo de interações adsorvato-adsorvente. Neste modelo, a 

atração entre o adsorvato e a superfície do adsorvente baseia-se principalmente em 
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forças eletrostáticas ou de Van Der Waals (LANGMUIR, 1918). O modelo tem 

como base as seguintes premissas: 

 A adsorção ocorre em lugares específicos da superfície do adsorvente; 

 Cada molécula ocupa um centro ativo impedindo a adsorção de outra 

molécula neste centro, e sem que existam interações entre as moléculas 

adsorvidas em locais adjacentes; 

 A energia de adsorção é igual para todos os centros de adsorção. 

A equação geral do modelo é apresentada pela Equação 6 (LANGMUIR, 

1918). 

 

 
𝑞𝑒𝑞 =

𝑞𝑚𝑎𝑥𝐶𝑒

1 + 𝑘𝐿𝐶𝑒

 (6) 

 

Em que: 

qeq é a quantidade de íon adsorvida em equilíbrio com solução por unidade de 

massa (g de adsorvato g de adsorvente
-1

); 

qmax é a quantidade máxima de íon adsorvida em solução por unidade de 

massa para formar uma monocamada completa de adsorção (g de adsorvato g de 

adsorvente
-1

); 

kL é a constante da isoterma de Langmuir, relacionada com a energia de 

adsorção (L mg
-1

) ; 

Ceq é a concentração do adsorvente na fase líquida não adsorvida em 

equilíbrio (g L
-1

). 

Os parâmetros kL e qmax são determinados a partir de dados experimentais. O 

parâmetro kL representa a razão entre a taxa de adsorção e dessorção e valores altos 

para este parâmetro indicam grande afinidade dos íons pelos sítios ativos do 

adsorvente.  

Mestre et al. (2009) estudaram a cinética de remoção do ibuprofeno em 

carvão ativado preparado a partir de resíduos da cortiça e plásticos e obtiveram ajuste 

com o modelo de Langmuir como melhor resultado. Neste estudo, os valores para 

constante da isoterma de Langmuir, kL que está relacionada com a energia de 

adsorção, foram 0,486 e 0,283 L
 
mg

-1
 para os carvões de cortiça e plástico, 
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respectivamente, o que sugere a afinidade de adsorção do ibuprofeno para ambos 

adsorventes. 

Ribeiro et al. (2011), ao realizar adsorção de paracetamol em esponja vegetal 

e bagaço de cana-de-açúcar verifica que o modelo de Langmuir teve o melhor ajuste 

com capacidade máxima de adsorção de 120,5 e 37,5 μg g
-1

, para bagaço de cana e 

esponja vegetal, respectivamente.  

 

2.9.2 Isotermas de Freundlich 

 

A isoterma de Freundlich é utilizada para baixas concentrações de soluto 

(soluções diluídas) considerando distribuição exponencial de valores de adsorção. É 

um modelo empírico que considera um adsorvente com superfície heterogênea, 

formação de multicamadas pelo soluto e processo de adsorção reversível. A equação 

do modelo é dada pela Equação 7. 

 

 

𝑞𝑒𝑞 = 𝑘𝐹𝐶𝑒

1
𝑛𝐹 

(7) 

 

Em que: 

qeq é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (g de adsorvato g de 

adsorvente
-1

); 

Ce é a concentração no fluido, kF e 1/nF são constantes que dependem de 

diversos fatores experimentais e se relacionam com a distribuição dos sítios ativos e 

a capacidade de adsorção do adsorvente (CIOLA, 1981). 

Quando 1/nF < 1, a isoterma é favorável à remoção do adsorvato inicialmente 

em solução e é, muitas vezes, mais adequada para adsorção de líquidos (McCABE et 

al. 1993). 

Nota-se que os dados experimentais para adsorção de fármacos são melhor 

representados pelo modelo de Langmuir (BACCAR et al. 2012; CABRITA et al. 

2010; COUTO et al. 2015; GALHETAS et al. 2014a; MESTRE et al. 2007; RUIZ et 

al. 2010), enquanto que fenóis têm maiores tendências ao modelo de Freundlich 

(ABDALLAH, 2013; CLAUDINO, 2004; KILIC et al. 2011; SALAME e 

BANDOSZ, 2003).  
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2.10. Estudos termodinâmicos 

 

A termodinâmica trata do fluxo de energia em condições de equilíbrio ou 

próximas das de equilíbrio e das propriedades associadas aos estados de equilíbrio da 

matéria (BAUMAN, 1972). O cálculo dos parâmetros termodinâmicos variação de 

entalpia (ΔH°), energia livre de Gibbs (ΔG°) e entropia (ΔS°) é importante porque 

indica se o processo é favorável ou não do ponto de vista termodinâmico e se a 

adsorção ocorre com absorção ou liberação de energia. Os valores destes parâmetros 

são os reais indicadores para aplicação prática do processo, pois indicam 

informações sobre o estado final de um sistema (WEBER, 1972). 

A variação da energia livre padrão (ΔGº) é calculada pela Equação 8, após a 

determinação da constante de equilíbrio pela Equação 9 (ABOLLINO et al., 2003). 

 

 ∆𝐺° = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑑  (8) 

 

 
𝐾𝑑 =

𝑞𝑒𝑞

𝐶𝑒

 (9) 

 

Em que: 

R = constante dos gases (J mol
-1

 K
-1

); 

T = temperatura (K);  

Kd = constante de equilíbrio termodinâmico; 

qeq = concentração de equilíbrio do íon no adsorvente (mg g
-1

);  

Ce = concentração de equilíbrio do íon na solução (mg L
-1

). 

Os valores da constante de equilíbrio para cada temperatura são dispostos no 

gráfico ln (Kd) x 1/T e, desta forma, pode-se determinar os valores de ∆Hº e ∆Sº, pela 

inclinação e pelo interseção da reta com o eixo das ordenadas conforme apresentado 

na Equação 10 (RAJI & ANIRUDHAN, 1998). 

 

 
ln 𝐾𝑑 = −

∆𝐻°

𝑅𝑇
+

∆𝑆°

𝑅
 (10) 

Em que: 

T = temperatura do sistema (coloque a unidade K); 

R = constante universal dos gases (8,314 x 10
-3

 kJ mol
-1

 K
-1

). 
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Valores negativos para ΔGº acompanhados de valores positivos para ΔSº 

caracterizam um processo de adsorção espontâneo (DAI, 1998). Valores positivos 

para ΔSº sugerem aumento da entropia na interface sólido/líquido com mudanças 

estruturais no adsorbato e no adsorvente. Quanto ao ΔHº, valores negativos 

confirmam a natureza exotérmica do processo, enquanto valores positivos indicam 

que o processo é endotérmico. Em um processo exotérmico, a adsorção do 

componente em estudo diminui com a temperatura, enquanto que em um processo 

endotérmico ocorre o contrário (RAJORIYA et al. 2007).  

Guedidi et al. (2013) utilizaram amostras de carvão ativado comercial para 

adsorção de ibuprofeno. Os parâmetros termodinâmicos de adsorção foram 

calculados a partir das isotermas obtidas a temperatura de 298, 313 e 328 K. A 

adsorção de ibuprofeno em carvão ativado é endotérmico, espontânea (∆G° = - 1,1 kJ 

mol
-1

), e promovido em pH ácido por meio de interações dispersivas.  Tal fato indica 

que, realmente a adsorção de fármacos é favorável e que determinados grupos 

funcionais são importantes para a realização de processos espontâneos. Além disso, 

tal fenômeno sugere significativa adsorção química, que geralmente é endotérmica 

(RAJORIYA et al. 2007). 

 

2.11. Mecanismo de adsorção de fármacos 

 

Apesar da quantidade de estudos reportados na literatura técnico-científica 

sobre fatores que influenciam o processo de adsorção de fármacos, seu mecanismo 

ainda não é completamente entendido, pois envolve tanto as propriedades 

superficiais quanto a estrutura dos poros.  

De acordo com Terzyk et al. (2011), é difícil determinar os mecanismos de 

adsorção em soluções aquosas em uma escala real. Um dos problemas encontrados é 

que não se conhece um método que forneça distribuição do tamanho dos poros 

adequado para os carvões ativados, uma vez que esta é geralmente calculada usando 

isotermas de adsorção e dessorção de N2, simulando para o modelo de poros tipo 

fenda. Além disso, é difícil avaliar toda a composição química da superfície de 

carvões ativados. 

Tambosi (2008) avaliou a eficiência de remoção de acetaminofeno, 

cetoprofeno, naproxeno, sulfametoxazol e trimetoprima por meio da adsorção de 

carvão ativado Norit® 830 GAC em ensaios cinéticos em batelada. O autor verificou 
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eficiência de remoção superior a 90% para todos os compostos usando o carvão 

Norit® 830 GAC e estado de equilíbrio da adsorção após 6 h do início dos ensaios 

em batelada. A eficiência de remoção aumentou rapidamente na primeira  hora para 

todos os compostos, atingindo 67,55% para acetaminofeno, 49,92% para 

cetoprofeno, 66,27% para naproxeno, 66,03% para sulfametoxazol e 52,85% para 

trimetoprima. 

Villaescusa et al. (2011) investigaram o potencial de uso de alguns resíduos 

vegetais (talo de uva, casca da árvore yohimbe e cortiça) para remoção de 

paracetamol em água. O biossorvente mais eficaz foi o talo de uva com adsorção de  

1,74 mg g
-1

, para o cortiça foi de 0,99 mg g
−1

 e a casca de yohimbe foi de 0,77 mg 

g
−1

. De acordo com cálculos de modelagem, os autores notaram interações π entre 

anéis aromáticos do paracetamol com o da lignina presente nos talos de uvas, 

juntamente com as pontes de hidrogênio, são os prováveis mecanismo de adsorção. 

Além disso, os autores verificaram contribuição do efeito hidrofóbico que 

acompanha a associação do paracetamol na água. 

Galhetas et al. (2014b) realizaram a funcionalização de resíduos de pinos, 

sendo que inicialmente foi funcionalizado em meio físico (Pi:fa) colocado em um 

gaseificador de leito fluidizado em escala piloto até 850 ºC. Em seguida, foi 

realizado funcionalização em meio químico, com K2CO3 em concentração de 1 mol 

L
-1 

e 3 mol L
-1

, finalizando com uma calcinação em 800 ºC (Pi:fa/1:1/800 e 

Pi:fa/1:3/800) e 900 ºC (Pi:fa/1:1/900 e Pi:fa/1:3/900). Os autores pesquisaram as 

dimensões de acetaminofeno e correlacionaram com a distribuição de tamanho de 

microporos dos materiais, permitindo melhor compreensão de como a textura 

influência no mecanismo de adsorção. Os autores verificaram que as amostras 

funcionalizadas em meio físico e químico elevaram a porosidade e as amostras que 

foram calcinadas a 800 e 900 °C tiveram um desenvolvido da rede de mesoporos 

com alta porcentagem de microporos. As amostras preparadas em laboratório 

mostraram capacidade de adsorção do paracetamol de 180 mg g
-1

, 212 mg g
-1

, 222 

mg g
-1

, 208 mg g
-1

, para Pi-fa/1:1/800, Pi-fa/1:3/800, Pi-fa/1:1/900 e Pi-fa/1:3/900, 

respectivamente, similar aos carvões comerciais Quimitejo (170 mg g
-1

)  e Norit (225 

mg g
-1

). 

Os coeficientes de menor afinidade de adsorção observada para as amostras 

feitas em laboratório foram correlacionadas com as dimensões dos microporos mais 

estreitos e as dimensões críticas de espécies monômero e dímero (Figura 6) presentes 
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em solução de acetaminofeno nas condições experimentais utilizadas. A maior 

afinidade do acetaminofeno foi relacionado com uma distribuição de tamanho de 

microporos centrado em larguras de poros próximo de 0,7 nm Mestre et al. (2009) 

verificou o mesmo tamanho de poro para melhor adsorção de ibuprofeno. 

Assim, enquanto que no caso de materiais feitos no laboratório, o 

acetaminofeno foi adsorvido principalmente nos microporos maiores, no caso de 

carvões comerciais uma percentagem considerável de espécies foi adsorvida nos 

microporos mais estreitos, o que justifica a afinidade mais elevada (valores kL) 

determinado pelo ajuste da equação de Langmuir para as isotermas de adsorção em 

fase líquida. Para resultados termodinâmicos, o aumento de temperatura levou à 

maior capacidade de adsorção em monocamada, provavelmente, devido ao fácil 

acesso das espécies de acetaminofeno aos supermicroporos. 

 

 

Figura 6 - Dimensões moleculares de paracetamol em seu (a) monômero e (b) as 

formas de dímero. 

Fonte: Galhetas et al. (2014a) 

 

Couto Jr. et al. (2015) determinaram a influência da dureza da água e pH de 

águas superficiais na adsorção da cafeína em carvões ativados (DD: coco de dendê e 

BB: coco de babaçu) e carvão comercial (NO: Norit1GAC 1240 plus). Os autores 

destacaram como resultado a importância do pH da solução de cafeína na adsorção, 

(a) (b) 
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sendo que as maiores remoções foram obtidas para pH 3,0 e ocorreu uma diminuição 

na remoção de cafeína para pHs mais elevado. 

Os autores ainda verificaram que os íons cálcio e magnésio foram adsorvidos 

a um grau variado nos carvões ativados. A adsorção diminuiu com o aumento da 

dureza da solução devido a um efeito de concorrência. KF e qmax a partir da equação 

de Freundlich e Langmuir diminuíram linearmente com a dureza da água, devido à 

repulsão eletrostática das moléculas de sal. A quantidade adsorvida em água 

deionizada foi maior porque não havia concorrência entre os íons inorgânicos e 

moléculas. 

 

2.12. Conclusão da Revisão Bibliográfica 

 

Os fármacos ingeridos não é totalmente absorvido pelo organismo e uma 

determinada quantidade é eliminada, seguindo para as estações de tratamento de 

esgoto. As ETE convencionais são projetadas para fazer retiradas de matéria 

orgânica e nutrientes, desta maneira, medicamentos que não são eliminados acabam 

sendo despejados nos recursos hídricos. Por essa razão, os fármacos se tornam um 

ciclo no ambiente, uma vez que, estações de tratamento de água também não fazem 

sua eliminação.  

Os fármacos, em específico o paracetamol estudado neste trabalho,  apesar de 

não serem muitas vezes tóxicos, sua presença junto com vários outros medicamentos, 

herbicidas, inseticidas, produtos de higiene pessoal, entre outros; podem tornar-se 

substâncias tóxicas, causando  prejuízos ao ambiente. Desta maneira é necessário a 

realização de um tratamento para que esse efluente possa retornar ao ambiente. 

Vários são os processos estudados para a retirada da fármacos de efluentes, 

porém, o processo de adsorção utilizando carvão ativado comercial têm mostrado 

grande eficiência. Por outro lado, seu uso é restrito devido ao custo elevado. Por essa 

razão, vários estudos vêm sendo feitos com relação aos adsorventes provindos de 

rejeitos industriais. 

A funcionalização é uma maneira de se aumentar a quantidade adsorvida, 

propiciando uma adsorção química. Uma forma de produzir grupos superficiais 

oxigenados é por meio do método da funcionalização em meio ácido, que é a 

utilização de agentes oxidantes como o HNO3. Para produzir grupos superficiais 

nitrogenados pode ser utilizado a funcionalização em meio básico, que é a utilização 
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de agentes como o NaOH e N2. Neste trabalho foi utilizado HNO3, NaOH e N2 para a 

funcionalização controlada dos carvões ativados. 

Para realizar um estudo sobre adsorção vários são os fatores que interferem, 

como: pH da solução, concentração do adsorvente, temperatura, entre outros. Outra 

característica que se deve levar em conta no estudo de adsorção seletiva são as 

características dos adsorventes, que interferem significantemente no processo de 

adsorção. Além disso, é importante realizar estudos cinéticos, de equilíbrio e 

termodinâmicos, que irão denotar características sobre uma possível ligação que 

ocorre na adsorção predominante do sistema 
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CAPÍTULO 3 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. Materiais 

 

3.1.1. Adsorventes 

 

Os adsorventes utilizados na pesquisa foram: carvão da casca do coco de 

babaçu, cedido pela Tobasa Bioindustrial de Babaçu S.A. (Tocantins, Brasil); e 

carvão da casca do coco de dendê, cedido pela Bahiacarbon Agro Ind. (Bahia, 

Brasil). Os carvões foram funcionalizados em meio químico utilizando, NaOH e 

HNO3, e meio físico, por atmosfera inerte com N2. 

 

3.1.2. Adsorvato 

 

Nos experimentos utilizou-se solução de paracetamol adquirido da empresa 

Sigma-Aldrich, com pureza maior de 99%. 

 

3.2. Métodos 

 

3.2.1. Espectroscopia por absorção eletrônica no UV-VIS 

 

Os espectros eletrônicos de absorção UV-VIS das soluções do paracetamol 

foram obtidos no LGCPA - Laboratório de Gestão, Controle e Preservação 

Ambiental do Departamento de Engenharia Química da Universidade Estadual de 

Maringá (UEM/PEQ). A cubeta de quartzo utilizada possui 1 cm de caminho ótico. 

A varredura do comprimento de onda de paracetamol ocorreu de 0 a 400 nm, 

no espectrofotômetro HACH, modelo DR 5000. 

Para determinar a absorbância máxima, preparou-se uma solução de 

paracetamol com concentração de 50 ppm. Foram preparadas nove soluções com 

diferentes concentrações de paracetamol (2- 55 mg L
-1

) para obtenção da equação da 
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reta de calibração, a partir do gráfico concentração de paracetamol versus 

absorbância de cada concentração. 

 

3.2.2 Modelagem da estrutura do paracetamol 

 

O pacote de programa Gaussian 09 (FRISCH et al. 2010) foi utilizado para 

modelar a estrutura eletrônica do paracetamol neutro (pH = 2,0) e aniônico (pH = 

11,0). As superfícies de energia potencial foram calculadas por meio do método PM6 

semi-empírico, a fim de determinar a estrutura no espaço. No intuito de 

complementar a análise do composto, foi gerado o mapa de potencial eletrostático 

com o funcional B3LYP na base 6-311 + G (d, p). 

 

3.2.3. Pré-tratamento do carvão ativado  
 

Para obter as dimensões desejadas de forma homogênea os carvões ativados 

foram triturados manualmente utilizando o conjunto gral e pistilo. Em seguida 

peneirado em peneiras de 70 e 100 mesh que corresponde a 0,210 mm e 0,149 mm, 

com diâmetro médio de 0,1795 mm. 

A fração peneirada de carvão foi colocada em frascos de Erlenmeyer de 300 

mL na proporção carvão: água deionizada de 1:4 (v/v); e agitados manualmente, 

sendo deixados em repouso até a sedimentação do carvão. O procedimento foi 

repetido até a estabilização do pH. 

Após a lavagem, o carvão foi seco em uma estufa a 80 °C, durante 24 h, e 

armazenado em frascos opacos até sua posterior utilização. As amostras dos carvões 

ativados in natura tiveram nomenclatura de DD e BB para o carvão de dendê e 

babaçu, respetivamente. 

 

3.2.4. Funcionalização do carvão ativado utilizando HNO3 e NaOH concentrado 

 

Os tratamentos foram realizados utilizando 10 g de cada carvão ativado pré-

tratado mantido em agitação de 288 rpm a 60 °C, com 100 mL de solução de HNO3 a 

1 mol L
-1

, durante período de 24 h em capela de exaustão (COUTO JUNIOR, 2014) . 

Na Figura 7, é apresentado o aparato experimental, em que se pode notar que o balão 

de 3 bocas está dentro da forma redonda contendo silicone líquido para manter a 
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solução de  HNO3 e o carvão na temperatura de 60 ºC. Utilizou-se um agitador para 

que a oxidação da amostra fosse homogênea. Após este tratamento, o excesso de 

HNO3 foi eliminado, lavando as amostras exaustivamente com água deionizada a frio 

e a quente. Em seguida, os carvões tratados foram mantidos em estufa a 45 °C, 

durante 48 h. 

Utilizou-se a mesma metodologia para a funcionalização com NaOH com 

concentração de 1 mol L
-1

. 

Os carvões funcionalizados com ácido nítrico fora nomeados de DAC e BAC  

para o carvão ativado de dendê e babaçu, respectivamente. Para os carvões 

funcionalizados com a base hidróxido de sódio a nomenclatura foi de DBA e BBA, 

para o carvão ativado de dendê e babaçu, respetivamente.  

 

 

Figura 7 – Aparato experimental para funcionalização do carvão ativado em meio 

químico.  

 

3.2.5. Funcionalização do carvão ativado em atmosfera inerte 

 

Este procedimento foi realizado no Laboratório de Catálise da Universidade 

Estadual de Maringá, em um reator tubular. Para este procedimento 10 g de cada 

carvão ativado pré-tratado foram depositados em reator, que foi posteriormente 
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alocado em um forno programado para aquecer a 600 ºC, durante 3 h, sob vazão de 

nitrogênio de 2 mL min
-1

, conforme metodologia adaptada de Couto Jr. (2014). A 

nomenclatura utilizada para os carvões ativados tratados em atmosfera inerte para o 

dendê  foi de DI e BI para o babaçu. 

 

3.2.6. Caracterização Química e Textural dos Adsorventes 

 

Antes e após a funcionalização dos carvões ativados, estes foram 

caracterizados para determinar a área específica, tamanho de poros e natureza 

química dos adsorventes, por meio das técnicas de adsorção de N2, ponto de carga 

zero (PCZ), Análise de Boehm, Espectrometria no Infravermelho com Transformada 

de Fourier (FTIR) e Espectrometria de Micro-Raman. 

 

3.2.5.1. Adsorção de N2 

 

As medidas de adsorção/dessorção de N2 foram realizadas no Laboratório de 

Adsorção e Troca Iônica (LATI) do Departamento de Engenharia Química da 

Universidade Estadual de Maringá (DEQ/UEM), num Analisador ASAP 2020, 

Micromeritrics, EUA, a -196 ºC com N2 líquido. 

A partir da isoterma de N2 foi possível calcular as propriedades texturais, sendo 

que foram determinados a área específica, calculada segundo os métodos de 

Brunauer-Emmet-Teller (BET) e Dubinin-Radushkevich (DR), distribuição de 

volume de poros e o diâmetro médio dos poros, calculados pelo método Barrett-

Joyner-Halenda (BJH), e volume de microporos(VαTotal), pelo método t-plot, volume 

total dos poros (VTotal), por meio do volume de N2 adsorvido a pressão relativa (P/P0) 

de 0,95 e a curva de distribuição do tamanho de poros pelo método da Teoria 

Funcional de Densidade (TFD). O volume de mesoporos (VMeso) foi calculado como 

diferença entre VTotal e VαTotal, o volume de ultramicroporos (VαUltra) pelo método 

AlphaS e o volume de supermicroporos (VαSuper), pela diferença entre o VαTotal e 

VαUltra. 

 

3.2.5.2. Determinação do Ponto de Carga Zero (pHPCZ) 

 

O procedimento para determinação do PCZ foi baseado no trabalho de Park e 

Regalbuto (1995) com o preparo de uma solução de 0,1 mol L
-1

 do sal de NaCl, a 
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qual é igualmente adicionada em volumes iguais, em 11 frascos de erlenmeyer de 50 

mL. Em cada um dos frascos de erlenmeyer, ajusta-se o pH da solução para 2, 3, 4, 5, 

6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12, utilizando soluções de 0,1 mol L
-1

 de HCl e 0,1 mol L
-1

 de 

NaOH.  

Após o ajuste do pH das soluções, adicionou-se 20 mL de cada solução em 

tubos de ensaio com tampa rosqueável e, em seguida, acrescentou-se 0,10 g da 

amostra de carvão. Em seguida, os tubos foram mantidos, em banho termostatizado 

(Banho Dubnoff – Nova Ética), sob agitação a 150 rpm e temperatura controlada de 

25 ºC durante 24 h. Após período, as soluções são filtradas em funil e papel de filtro 

quantitativo de faixa azul, e posteriormente é feita determinação do pH final em um 

pHmetro. Todo o procedimento é realizado em triplicata.  

O gráfico do pH final da solução versus pH inicial aponta para uma região na 

qual há uma determinada faixa de pH final constante, denominado, portanto, como o 

pHPCZ. 

 

3.2.5.3. Determinação dos grupos funcionais de acordo com o método de Boehm 

 

O método de Boehm foi desenvolvido em 1994 (BOHEM, 1994) para 

identificação dos grupos funcionais por técnicas titulométricas (BOEHM, 2002). Os 

grupos carboxílicos são neutralizados por bicarbonato de sódio (NaHCO3). O 

carbonato de sódio (Na2CO3) é capaz de neutralizar os grupos carboxílicos e 

lactônicos e o hidróxido de sódio (NaOH), por sua vez, neutraliza os grupos 

carboxílicos, lactônicos e fenólicos (BOEHM, 2002).  

Para a obtenção dos grupos ácidos, amostras de carvão ativado foram pesadas 

analiticamente (0,50 g) e acondicionadas em frascos de erlenmeyer de 250 mL. Para 

cada amostra foram adicionados 50 mL da solução padronizada de NaOH (0,1 N), 

Na2CO3 (0,1 N) e NaHCO3 (0,1 N). Os erlenmeyers foram hermeticamente fechados 

e agitados em agitador horizontal de bancada durante 24 h. Posteriormente, as 

amostras foram filtradas com papel filtro quantitativo faixa azul e coletadas alíquotas 

de 10 mL.  

Para cada alíquota de 10 mL de NaOH adicionaram-se 15 mL da solução de 

HCl (0,1 N) e o indicador fenolftaleína, titulando-as por retorno com a solução de 

NaOH. Para as alíquotas de 10 mL de Na2CO3 e de NaHCO3, adicionaram-se 15 mL 

e 20 mL de HCl, respectivamente, e o indicador fenolftaleína. Ambas foram 
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submetidas a aquecimento, até início da ebulição para remoção de CO2. Depois de 

resfriadas, as alíquotas foram tituladas com a solução padrão de NaOH. Testes em 

branco, sem o carvão ativado, também foram realizados seguindo a mesma 

metodologia. Os resultados foram expressos em mEq g
-1

. 

A quantidade de cada grupo ácido (mEq g
-1

) foi determinada a partir da 

diferença do volume de solução gasta de NaOH, na titulação da amostra e na 

titulação do branco. A quantidade de grupos carboxílicos foi determinada por meio 

da titulação da alíquota de Na2CO3. A quantidade de grupos lactônicos foi 

determinada pela diferença entre a quantidade de grupos encontrados no resultado da 

titulação de Na2CO3 e NaHCO3. A quantidade de grupos fenólicos foi calculada por 

meio da diferença dos grupos encontrados na titulação de NaOH e NaHCO3. Na 

Equação 11 é apresentada a aplicação desse conceito para obtenção dos valores dos 

grupos fenólicos. 

 

 𝑚𝐸𝑞 =  𝑉𝑇 . 𝑁𝑏(𝑉𝑎𝑚 − 𝑉𝑏)/𝑉𝑎𝑙 

 
(11) 

Em que: 

𝑉𝑏 e 𝑉𝑎𝑚 = volume da solução padrão de NaOH (0,1 N) gasto nas titulações do 

volume do branco e do volume da amostra (mL); 

𝑉𝑇 = volume total da solução de HCl, NaOH, NaHCO3 ou Na2CO3 (mL); 

𝑉𝑎𝑙 = volume da alíquota do filtrado (mL); 

𝑁𝑏 = concentração da solução de NaOH (Eqg L
-1

) 

 

Procedimento semelhante ao da obtenção dos grupos ácidos superficiais foi 

utilizado na determinação dos grupos básicos, porém, as amostras de carvão 

permaneceram em contato com a solução de HCl (0,1 N). Após a filtração, uma 

alíquota de 10 mL foi retirada e a fenolftaleína foi adicionada, titulando-se com 

solução padrão de NaOH (0,1 N).  

Para calcular a quantidade de grupos básicos, utilizou-se a Equação 11, porém, 

os termos dentro dos parênteses são invertidos (𝑉𝑏 - 𝑉𝑎𝑚). Todas as análises foram 

realizadas em duplicata. 
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3.2.5.4. Espectroscopia no infravermelho (FTIR) 

 

A espectroscopia no infravermelho foi realizada nas amostras de carvão in 

natura, funcionalizados e saturados com paracetamol. Este experimento foi 

executado no Departamento de Física, laboratório H57 de Espectroscopia, na 

Universidade Estadual de Maringá, com um espectrofotômetro da BRUKER, modelo 

Vertex 70v.  

Para os ensaios, as amostras foram previamente secas em estufa por período 

de 12 h, a 100 ºC e, posteriormente, foram trituradas e misturadas com KBr para a 

confecção da pastilha, na proporção de 0,5% de adsorvente. O espectro de leitura de 

comprimento de onda de transmitância variou na faixa de 400-4000 cm
-1

, com 

resolução de 2 cm
-1

. 

 

3.2.5.5. Espectroscopia Raman  

 

Os carvões ativados, com e sem funcionalizações, foram analisados por 

espectroscopia Micro Raman no equipamento modelo Senterra, fabricado pelo 

BRUKER utilizando laser de hélio-neônio. 

O software utilizado para obtenção e armazenamento dos dados é o OPUS 7.0 

cedido pela BRUKER. Os parâmetros usados amostras foram: laser de 633 nm, 

potência 20  mW, resolução 9-15 cm
-1

, abertura de 50-1000 µm, varredura de 4000-

400 cm
-1 

e tempo de 3 segundos.  

 

3.2.7 Cinética de adsorção 

 

Os experimentos cinéticos foram conduzidos em batelada a temperatura de         

25 ± 2 °C. As amostras de carvões ativados foram previamente pesadas e 

acondicionadas em frascos de erlenmeyer de 50 mL, nos quais foi adicionada solução 

de paracetamol com concentração de 50 mg L
-1

. Os frascos fora fechados para evitar 

contaminação e agitados em banho Dubnoff - Nova Ética a 150 rpm, durante 8 horas. 

Nos experimentos utilizou-se solução com 10% de metanol e 90% de água 

deionizada com 50 mg de paracetamol. 

Para os ensaios cinéticos o tempo de contato entre os carvões ativados e a 

solução de paracetamol foi variado. Após o contato, as soluções foram coletadas e 
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filtradas a vácuo, em papel filtro quantitativo de faixa azul.  O clarificado de todas as 

amostras foi analisado por UV-VIS, com comprimento de onda de melhor 

absorbância. 

As amostras foram preparadas em triplicata e uma amostra sem carvão ativado 

foi analisada (em branco) para melhor controle do processo.   

O balanço de massa no sistema permitiu a estimativa da quantidade retida de 

paracetamol em cada tempo de experimento, que foi calculada pela Equação 2.  

 

3.2.7.1. Experimentos Cinéticos com ajuste de pH 

 

Para este procedimento 20 mL de solução de paracetamol com 10 mg de 

carvão ativado foram adicionados em erlenmeyers e mantiveram-se sob agitação em 

banho 150 rpm na temperatura constante de 25 ± 2 
o
C por diferentes tempos de 

contato, a saber: 5; 10; 20; 30; 45; 60; 90; 180; 240; 360 e 480 minutos. As soluções 

de paracetamol tiveram inicialmente o pH ajustados em três diferentes  valores, ou 

seja:  pH < pHPCZ, pH = pHPCZ, pH > pHPCZ. Após cada ensaio as amostras foram 

filtradas e o clarificado analisado. 

A quantidade de adsorvato retida foi estimada por meio de um balanço de 

massa, da Equação 1: 

 

 𝑞
𝑡=

𝐶0−𝐶𝑡
𝑀

 𝑉
 (12) 

 

Em que:  

qt é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g
-1

); 

C0 e Ct correspondem a concentração de paracetamol na fase líquida inicial e 

no tempo t, respectivamente (mg L
-1

); 

V é o volume da solução (L); e  

M é a massa (g) de sorvente.  

As curvas cinéticas foram obtidas a partir de gráficos de qt em função do 

tempo. A fim de verificar o mecanismo de controle do processo de adsorção, os 

dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo- primeira 

(Equação 3) e pseudo- segunda (Equação 6) ordem utilizando o software Origin® 

8.5.1. 
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De forma a comparar a remoção do paracetamol nos diversos carvões 

ativados, calculou-se a eficiência de remoção, pela Equação 11: 

 

 𝑅𝑒 (%)
=

𝐶0−𝐶𝑡
𝐶0

 
 (11) 

 

Em que:  

Co = concentração inicial de adsorvato no tempo t (mg L
-1

); 

Ct = concentração de adsorvato no tempo t (mg L
-1

); 

Re = eficiência de remoção (%). 

 

3.2.7.2. Isotermas de adsorção  

 

As isotermas de adsorção foram obtidas a partir da adição de diferentes massas 

de carvão ativado in natura  ou funcionalizados (7, 8, 9, 10, 12, 14, 16, 18, 22, 30 e 

40 mg) em 20 mL da solução de paracetamol em concentrações iniciais fixas de 50 

mg L
-1

. Novamente foram mantidas a temperatura de 25 
o
C, e também, o ajuste do 

pH, como nos experimentos cinéticos, ou seja, pH < pHPCZ, pH = pHPCZ, pH > pHPCZ. 

Os ensaios foram realizados em triplicata até o dobro do tempo de equilíbrio 

determinado pelo ensaio cinético. Após este tempo, as amostras foram filtradas e na 

concentração do clarificado foi analisada por espectrofotometria no UV-VIS. 

A quantidade de paracetamol adsorvida foi estimada pela Equação 1 e as 

isotermas de adsorção foram obtidas a partir da construção das curvas de qeq em 

função de Ceq. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos pontos 

experimentais utilizando o software Origin® 8.5.1. 

 

3.2.8. Termodinâmica de Adsorção 

 

A partir dos melhores resultado de pH encontrados para cada amostra de 

carvão ativado com e sem funcionalização foram obtidas isotermas (item 3.2.8.2) nas 

temperaturas de 35, 45 e 55 °C. As propriedades termodinâmicas energia livre de 

Gibbs padrão (ΔG
o
), entalpia padrão (ΔH

o
) e entropia padrão (ΔS

o
) foram calculadas 

de acordo com as Equações 8 e 10. 
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CAPÍTULO 4 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Adsorvato  

 

4.1.1 Análise do adsorvato  

 

A absorbância máxima corresponde ao comprimento de onda de 245 nm, 

similar ao encontrado na literatura de 244,62 nm (TERZYK, 2000), 245 nm 

(BEDNER; MACCREHAN, 2006), 243 nm (MESTRE et al. 2007; RUIZ et al. 

2010) e 242 nm (SILVA et al. 2014). 

A partir dos dados de concentração e absorbância, foi construída uma curva de 

calibração (Figura 8) que resultou em uma equação de reta (Equação 13), seguindo a 

Lei de Beer, a partir da qual foi possível o cálculo das concentrações de diferentes 

soluções a partir da absorbância medida. 

 

 y = 0,0641x + 0,0013        (13)  

 

Em que: 

y =  absorbância medida; 

x = concentração da solução (mg L
-1

). 

 

 

Figura 8 – Curva de calibração para determinação da concentração da solução do 

paracetamol na água. 
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Pode-se perceber a linearidade obtida pela reta entre a concentração de 

paracetamol e a absorbância na Figura 8, no qual forneceu um coeficiente de 

correlação linear (R
2
) igual a 0,9998. 

 

4.1.2. Modelagem da estrutura do paracetamol 

 

O paracetamol apresenta pKa entre 9,0 e 9,50 (FLOREY, 1974). Neste pH 

pode ocorrer a forma neutra e a forma aniônica do paracetamol em solução aquosa. 

Como mostrado na Figura 9 na faixa de pH de 2,0 a 10,0 as moléculas estarão em sua 

maioria na forma neutra e acima do pH 10,0 a predominância é da forma aniônica.  

 

                          (a)       (b) 

Figura 9 - Estruturas do paracetamol e potencial eletrostático para (a) neutro 

(pH 2,0-10,0) e  b) aniônico (pH >10,0). 

 

Nota-se que na estrutura (a) a molécula de paracetamol em sua forma neutra 

possui baixa densidade eletrônica, a exceção do grupo carbonila. Na estrutura (b)  a 

região claramente pronunciada de alta densidade eletrônica está localizado o grupo 

fenólico, devido à dissociação de ácido, ocasionando uma diminuição no tamanho da 
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molécula. O aumento da densidade eletrônica faz com que esta região seja atraída 

por cargas positivas do adsorvente. Por outro lado, caso o adsorvente esteja 

carregado negativamente, as presença de elevadas densidades eletrônicas dificultam 

a adsorção. 

 

4.2. Caracterizações dos adsorventes 

 

4.2.1. Adsorção e dessorção de N2 

 

Na Figura 10 são apresentadas as isotermas de adsorção e dessorção de N2, 

para as diferentes amostras de carvões ativados estudadas.  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 
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(e) 

 

(f) 

 

(g)  

 

(h) 

Figura 10 - Isotermas de (●) adsorção e (○) dessorção de N2 dos carvões ativados. 

 

É possível verificar que as isotermas são do tipo I para as todas as amostras 

de carvão ativado, com histerese do tipo H4, característica de materiais 

microporosos, com distribuição de poros estreita do tipo fenda (GREGG e SING., 

1982). Observa-se também que “loop” da histerese é pequeno indicando que somente 

uma porção muito pequena de mesoporos está presente nos sólidos (ROUQUEROL 

et al. 1999). 

Comparando as amostras do carvão de dendê in natura com as modificadas 

com HNO3, NaOH e em atmosfera inerte verifica-se que a amostra in natura adsorve 

relativamente maior quantidade de gás que as amostras modificadas; enquanto que na 

amostra do carvão de babaçu in natura houve diminuição na adsorção na quantidade 

de gás comparando com as amostras modificadas. As modificações provocaram 

alterações texturais diferentes nas amostras dos carvões de dendê e babaçu, 

comprovadas pelos valores obtidos de área específica, volume total de poros, volume 

de microporos e diâmetro médio de poros apresentados na Tabela 7. 
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Tabela 7 - Propriedades texturais dos carvões ativados estudados. 

Amostra ALANG* VTotal** VMeso** Método αs ** 
Dmédio 

poro  

    VαTotal VαUltra  VαSuper  (Å) 

DD 1026 ± 

5,0383 

0,37 0,08 0,29 0,20 0,09 34,5 

DAC 970 ± 

6,3834 

0,35 0,09 0,26 0,19 0,07 13,7 

DBA 944 ± 

5,9892  

0,36 0,09 0,28 0,19 0,08 13,6 

DI 989 ± 

6,8691 

0,37 0,09 0,28 0,19 0,09 13,9 

BB 706 ± 

0,9311 

0,25 0,03 0,22 0,16 0,06 11,5 

BAC 685 ± 

3,3498 

0,32 0,06 0,26 0,19 0,07 12,8 

BBA 960 ± 

3,4848  

0,35 0,07 0,28 0,20 0,08 12,7 

BI 968 ± 

4,3987 

0,35 0,07 0,28 0,20 0,08 13,0 

Legenda: * m
2
 g

-1
; ** cm

3
 g

-1
; ALANG = área Langmuir; VTotal = volume total dos 

poros; VMeso = volume de mesoporos; VαTotal = volume de microporos; VαUltra = 

volume de ultramicroporos; VαSuper = volume de supermicroporos. 

 

O modelo BET não foi utilizado para determinar a área específica, pois 

apresentou valor negativo para a constante C, além de R
2
 (média 0,9971) menor que 

o modelo de Langmuir (R
2 

com média 0,9997), indicando que o modelo BET não se 

adequa aos valores experimentais. Ainda, devido a maior contribuição de 

microporos, recorreu-se ao modelo de Langmuir para determinar a área específica.  

Analisando a Tabela 7 verifica-se uma diminuição na área específica em 

todos os tratamentos do carvão de dendê. O volume de mesoporos não parece ser 

afetado pelas funcionalizações e o volume de microporos decresceu levemente, de 

forma mais significativa na amostra de carvão ativado de dendê (DAC). Para o 
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carvão de dendê tratado com HNO3, NaOH e atmosfera inerte ocorreu uma 

diminuição de 5,45%, 8,00% e 3, 60%, respectivamente, na área Langmuir. Para o 

carvão de babaçu funcionalizado com HNO3 também se observou uma diminuição 

2,97% na área Langmuir. Tais resultados inferiores aos encontrados por  Lopes et al. 

(2015) que observou uma redução na área BET de 12,4% (de 803,43 para 703,66 m
2
 

g
-1

) com carvão ativado tratado por ácido nítrico (6 mol L
-1

).  

De fato, o tratamento ácido com HNO3 tem efeito de penetrar nos poros dos 

carvões, sendo possível uma considerável diminuição na sua área específica (Gómez-

Serrano et al. 1997). Os resultados também estão de acordo com os apresentados em 

Shim et al. (2001) e Fernandes (2008). Os autores também modificaram fibras de 

carvão com ácido nítrico e hidróxido de sódio. Os resultados por eles obtidos 

mostraram que o carvão diminui sua área especifica (BET) de 1462 m
2
 g

-1
 para 1226 

m
2
 g

-1 
com NaOH e para 979 m

2
 g

-1 
para HNO3 devido ao bloqueio dos microporos 

por grupos funcionais de óxido introduzidos pelo tratamento químico. Wibowo et al. 

(2007), ao realizar tratamento em atmosfera inerte no carvão comercial Filtrasorb-

400, verificaram que o efeito do tratamento térmico foi insignificante sobre as 

propriedades texturais com uma diminuição na área específica de 1,62%, e concluiu 

que a adsorção de benzeno e tolueno nos carvões dependia principalmente da sua 

composição química da superfície. 

Porém, nem sempre os pré-tratamentos originam diminuição da área. Nos 

resultados para o carvão de babaçu presentes na Tabela 7 verifica-se um aumento na 

área específica para os carvões tratados com hidróxido de sódio e atmosfera inerte e 

uma leve diminuição para o tratamento com ácido nítrico. O volume de mesoporos e 

microporos foram afetados pelas funcionalizações. No carvão de babaçu tratado 

NaOH e atmosfera inerte ocorreu um aumento de 35,98% e 37,11% na área 

Langmuir. 

Essa diferença observada nas áreas após as funcionalizações dos carvões pode 

ser devido às diferentes origens destes. Comportamentos distintos utilizando as 

mesmas funcionalizações foram corroboradas com o trabalho de Brum et al. (2008)e 

Santana (2014), que realizaram a mesma funcionalização química com ZnCl2 com 

proporção de 1:1(m/m) e, em seguida, funcionalizado em atmosfera inerte, em 500 

ºC, por 3 horas. No trabalho de Brum (2008), que reportou a utilização de  resíduos 

de café,  a área específica diminuiu de 933 para 522 m
2
 g. Em contrapartida, no 
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trabalho de Santana (2014), utilizando resíduos de bambu,  a área específica 

aumentou de 369 para 1319 m
2 

g
-1

. 

 Vargas et al. (2011) preparou carvões ativados obtidos a partir de vagens de 

Flamboyant com temperatura de ativação de 700 ºC, tempo de ativação de 1,5 h e 

razões NaOH/carvão de 1:1 (CA-1), 2:1 (CA-2) e 3:1 (CA-3).  Após as modificações 

os carvões ativados apresentaram maior área específica, e assim como os valores de 

SBET, o volume total de poro (VT) e volume de microporos (Vµ) aumentou com a 

razão NaOH/carvão. Os valores de SBET e VT aumentaram de 304 m
2
 g

−1
 (CA-1) para 

1321,64 m
2
 g

−1
 (CA-2) e 2463 m

2
 g

−1
 (CA-3) e de 0,163 (CA-1)  cm

3
 g

−1
 para 0,747 

(CA-2)  cm
3
 g

−1
 e 1,352 (CA-3)  cm

3
 g

−1
, respectivamente.  O carvão ativado CA-1 

apresentou um menor desenvolvimento de microporosidade em comparação ao CA-2 

e CA-3. Provavelmente, a quantidade de NaOH não foi suficiente para reagir com 

todo o carvão; enquanto que para as razões NaOH/carvão de 2:1 (CA-2) e 3:1 (CA-

3), houve produção de 0,584 e 1,189, respectivamente, de microporos.  

De acordo com o mesmo autor o NaOH reage diretamente com o carvão 

levando à produção na quantidade de poros obtida devido à redução de impurezas, 

tais pigmentos, compostos de baixo massa molar e voláteis.  

A funcionalização em atmosfera inerte para o babaçu (BI) aumentou o volume 

total ocasionado principalmente pelo volume de microporos. Para o dendê (DI) 

apesar da diminuição da área Langmuir, o volume total manteve-se o mesmo. De 

acordo com Couto Junior (2014), que também obteve aumento da área específica 

com tratamento por funcionalização em atmosfera inerte em carvões de dendê, 

babaçu e norit, o tratamento podem estar formando grupos superficiais na estrutura 

interna e externa dos carvões ativados. 

Nas Figura 11 Figura 12 são apresentados os gráficos que representam a 

distribuição do tamanho dos poros segundo o método de Barret, Joyner e Halenda 

(BJH) (GREGG e SING., 1982).  
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Figura 11 - Distribuição dos tamanhos dos poros para os carvões ativados de dendê. 

 

Figura 12 - Distribuição dos tamanhos dos poros para os carvões ativados de 

babaçu. 

 

Os resultados confirmam uma maior microporosidade para todos os carvões, 

sendo que a maior quantidade de poros se encontra até 20 Å, o que está de acordo 

com os valores de diâmetros médios e VαTotal apresentados na Tabela 7. O carvão de 

dendê in natura que possui um diâmetro de 34,5 Å que pode ter sido influenciado 
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pelo pico em 37 Å. O fato dos carvões apresentarem maior quantidade de microporos 

pode facilitar o acesso das moléculas de paracetamol nos poros destes carvões, uma 

vez que trabalhos que estudaram a adsorção de fármacos em carvões ativados 

afirmam que a quantidade adsorvida é diretamente proporcional ao volume de 

microporos (COUTO Jr. et al. 2015; MESTRE et al. 2007; RUIZ et al. 2010).  

 

4.2.2. Método de Boehm e pHpcz 

 

Os resultados do método de Boehm e do ponto de carga zero (pHPCZ) estão 

apresentados  na Tabela 8. 

 

Tabela 8- Grupos básicos, carboxílicos, lactônicos e fenólicos dos adsorventes o 

pHPCZ. 

Amostra Grupos 

Carboxílicos* 

Grupos 

Lactônicos* 

Grupos 

Fenólicos* 

Grupos 

Totais 

ácidos* 

Grupos 

básicos* pHpcz 

DD 
0,1752 ± 

4,7x10
-2

 
0 0 0,1752 

0,7000± 

8,8x10
-2

 
6,5 

DAC 
1,1014 ± 

4,5x10
-2 

0 
0,2220 ± 

4,7x10
-2

 
1,3234 

0,5732± 

2,2x10
-1

 
3,6 

DBA 
0,7168 ± 

1,7x10
-1

 
0 

0,0428 ± 

1,7x10
-1

 
0,7596 

0,7284± 

8,8x10
-2

 
3,7 

DI 
0,4500 ± 

1,1x10
-2

 
0 

0,4467 

±2,3x10
-2

 
0,8967 

1,6824± 

5,8x10
-2

 
4,4 

BB 
1,9904 ± 

4,7x10
-2

 

0,6610 ± 

1,7x10
-2

 

0,1096 ± 

1,7x10
-1

 
2,7610 

0,7136± 

1,1x10
-1

 
3,9 

BAC 
2,0217 ± 

1,3x10
-1

 

0,3938 

±1,3x10
-1

 

0,6142 

±1,7x10
-1

 
3,0297 

0,0438± 

4,4x10
-2

 
3,6 

BBA 
0,9213 ± 

4,7x10
-2

 
0 0 0,9213 

0,3504± 

5,5x10
-4

 
3,8 

BI 
0,3248 ± 

1,0x10
-1

 
0 0 0,3248 

1,0116± 

1,7x10
-1

 
4,2 

* mEq g
-1
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Para todas as funcionalizações no carvão de dendê ocorreu a formação de 

grupos fenólicos e nenhum grupo lactônico e para o carvão de babaçu grupos 

lactônicos e fenólicos desapareceram para tratamento com hidróxido de sódio e 

atmosfera inerte.  

Como resultado do tratamento do carvão de dendê com HNO3 1 mol L
-1

 

observa-se diminuição de grupos básicos e aumento significativo para os grupos 

carboxílicos, o que ocasionou aumento na quantidade total de grupos ácidos. Para o 

carvão de babaçu também houve diminuição dos grupos básicos e pouco aumento no 

grupo de ácidos totais, pois o carvão de babaçu in natura já é considerado ácido. O 

caráter ácido deste carvão foi confirmado por Oliveira (2011) que obteve 97,61% de 

grupos ácidos totais, 2,39% de grupos básicos 2,275 mmol g
-1

 de grupos carboxílicos 

e 2,895 mmol g
-1

 de grupos fenólicos com casca do coco de babaçu 

Segundo Julien et al. (1998) tratamentos com ácido nítrico reagem com grupos 

básicos como cromenos e pironas, formando grupos ácidos por abertura dos 

heterociclos, podendo reduzir o pH dos carvões, o que pode ser constatado neste 

trabalho com os valores de pHPCZ. 

A funcionalização com NaOH 1 mol L
-1 

faz aparecer grupos fenólicos em 

pequena quantidade para o carvão de dendê (0,0428 mEq g
-1

) e aumenta os grupos 

carboxílicos. Para o babaçu a funcionalização fez diminuir os grupos totais ácidos e 

básicos. Os resultados demonstram que a funcionalização agiu de forma diferente no 

babaçu e no dendê. De acordo com Guilarduci et al. (2006), o tratamento com 

solução alcalina tem apenas o efeito de limpar a superfície de compostos solúveis, 

como ácidos húmicos e outros orgânicos. No entanto, é possível notar que a 

quantidade de 0,7596 mEq g
-1 

para DBA e 0,9213 mEq g
-1 

para BBA nos grupos 

totais ácidos é maior do que a de grupos básicos ocasionados principalmente pelos 

ácidos carboxílicos considerados fortes. Tal fato pode ser comprovado pelos baixos 

valores de pHPCZ. 

A funcionalização com atmosfera inerte fez com que ocorresse um aumento 

considerável de grupos básicos para ambos os carvões. No entanto, não foi verificado 

um aumento considerável nos valores de pHPCZ para o babaçu e ocorreu uma 

diminuição do pHPCZ para o carvão de dendê, o que pode ser ocasionado pelos ácidos 

carboxílicos. Para Wibowo et al. (2007), os carvões geralmente adquirem um caráter 

básico depois do tratamento térmico em altas temperaturas (acima de 700 °C), em 

atmosfera inerte. 
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4.2.3. Espectroscopia no infravermelho 

 

Os espectros no infravermelho obtidos estão apresentados na Figura 13 para 

os carvões ativados de dendê e na Figura 14 para os carvões ativados de babaçu.  

 

Figura 13 - Espectroscopia no infravermelho dos carvões ativados de dendê. 

 

Figura 14 - Espectroscopia no infravermelho dos carvões ativados de babaçu. 
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Pode-se observar que os espectros dos carvões ativados de dendê e babaçu, 

com e sem funcionalização, apresentaram sinais similares na mesma faixa de 

comprimento de onda. Carvalho (2013) utilizando carvões de coco, dendê e babaçu 

em sua pesquisa também observou as mesmas características.  

Foram observados picos nos espectros no infravermelho dos carvões ativados 

de dendê e babaçu na região de 3650-3200 cm
-1

, indicando presença de –OH, que 

normalmente também está associada à presença de ligação hidrogênio, de acordo 

com Silverstein et al. (2005). Essa absorção foi atribuída à presença de (OH) de 

grupos carboxílicos dos carvões ativados, que se caracteriza por uma forte absorção 

nesta mesma faixa (GUILARDUCI, 2005). Tais grupos pode estar atribuído aos 

ácidos carboxílicos no BOHEM, uma vez que não foram encontradas bandas 

referente aos grupos carboxílicos (C=O) que se caracteriza em  1.700 cm
-1

. 

A banda a 1580 cm
-1

 (faixa entre 1700-1500 cm
-1

) que aparece na amostra 

original e oxidada principalmente no tratamento ácido pode estar associada ao 

estiramento do anel aromático acoplado aos grupos carbonila e, ao aumento dos 

estiramentos das ligações C=O. A funcionalização com ácido nítrico promoveu o 

aparecimento de um pico em 1385 cm
-1

,
 
que é correspondente às vibrações das 

bandas de –NO2 (1385-1325 cm
-1

). De acordo com Gómez-Serrano et al. (1997), as 

alterações produzidas na química da superfície de carvão por meio de tratamento 

com HNO3 são devido à formação de vários grupos de superfície de oxigênio e das 

estruturas que contêm ligações N-O (-nitro grupos e complexos de nitrato). 

De acordo com Wu et al. (2010), o tipo do adsorvente pode fazer com que em 

condições mais severas de modificações poros do tipo microporos ou mesoporos 

mais finos podem ser bloqueados ou desobstruídos pela inserção de óxidos ligados a 

superfície do adsorvente. 

A funcionalização com NaOH e atmosfera inerte favoreceu o aparecimento de 

bandas observadas na região entre 1620 cm
-1

 e 1590 cm
-1

, que foram atribuídas a 

estiramentos simétricos C=C de grupos pironas (FUENTE et al. 2003). Pironas 

aparecem pela combinação de átomos de oxigênio de éteres e grupos carbonila 

criando um ambiente favorável para a produção desses grupos de característica 

básica (NABAIS et al. 2008).  

Na faixa de 1200-1000 cm
-1

 as bandas indicam a presença de grupos C–O, que 

são características de grupos éteres, fenóis e hidroxilas. A banda próxima a 780 cm
-1
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foi atribuída a vibrações de éster e anéis aromáticos monossubstituídos, devido à 

fração de lignina na matéria-prima  (VIEIRA et al. 2009). 

 

4.2.4. Espectroscopia Raman 

 

A Figura 15 mostra que todos os carvões possui a banda D (induzida por 

defeito) próxima a 1350 cm
-1

 e o modo de estiramento tangencial, a banda G, 

próxima a 1580 cm
-1

, estão presentes nos espectros. Os picos são bastante alargados, 

o que é característico de materiais de carbono amorfo (LOBO et al. 2005).  De 

acordo com Ribeiro-Soares et al. (2013) a banda D representa principalmente a 

quantidade de carbono “desorganizado” em um material. Logo, espera-se que a 

banda D desapareça por completo quando uma estrutura grafítica for formada. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 15 - Micro-Raman dos carvões ativados de dendê (a) e babaçu (b). 

 

No estudo de Angelo (2014) a autora cita o fato de que estruturas contendo 

grupos funcionais oxigenados poderiam contribuir indiretamente para a intensidade 

Raman observada. A contribuição indireta destes grupos funcionais seria exercida 

por meio de um efeito de ressonância, em que estes grupos (cetonas, carboxílicos, 

fenólicos, ésteres), poderiam aumentar a intensidade Raman de (hetero) sistemas de 

anéis aromáticos, ligados por de conjugação (LI et al. 2006). Desse modo, pode-se 

verificar que as amostras DAC e BB apresentem maiores quantidades de grupos 

funcionais, corroborando os resultados de FTIR.  
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4.3. Adsorção 

4.3.1. Cinética de adsorção dos carvões ativados in natura 

 

Os dados experimentais relativos à cinética, bem como os ajustes dos 

modelos, estão contidos na Figura 16.  

 

(a)  

 

(b)  

 

(c)  

 

(d)  

 

(e)  

 

(f)  

Figura 16 - Cinética de adsorção do paracetamol em carvões ativados sem 

funcionalização em diferentes valores de pH (─ pseudo-primeira ordem, ─ pseudo-

segunda ordem, ■ experimental)  
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Em todos os dados cinéticos observa-se que a taxa de adsorção é mais rápida 

nos primeiros 60 minutos. A partir deste tempo a quantidade adsorvida aumenta 

lentamente até o tempo de equilíbrio, de aproximadamente 120 minutos. Este mesmo 

tempo foi observado por Galhetas et al. (2014b) para os ensaios de equilíbrio de 

adsorção de paracetamol em carvão ativado de pino.  

A remoção rápida do adsorbato e o alcance de equilíbrio em um período curto 

de tempo é uma das indicações que os adsorventes são eficientes e também 

possibilita que o tratamento de efluentes seja mais econômico devido à diminuição 

do tempo de serviço.  

Também observa-se na Figura 17 uma grande quantidade de sítios vazios para 

a adsorção e, por este motivo, a quantidade retida aumenta rapidamente.  Com o 

decorrer do tempo, o número de sítios vazios diminui e, ocorre, progressivamente, a 

presença das forças repulsivas das moléculas já adsorvidas, o que dificulta o processo 

de adsorção nos sítios restantes (NAIYA et al. 2009).  

No tempo de equilíbrio observam-se tempos diferentes de quantidade retida, 

dependendo do tipo de equilíbrio e do pH, conforme apresentado na Tabela 9. 

 

Tabela 9 - Quantidade máxima de paracetamol adsorvida no equilíbrio para carvões 

ativados in natura. 

Tipo de Carvão 
qt (mg g

-1
) 

pH = 2,0 pH = pHPCZ pH =11,0 

DD 66,572  ±  0,292 65,853  ±  0,146 46,129  ±   0,070 

BB 57,293  ±  1,124 69,511  ±  0,114 49,033  ±  0,033 

 

Em valores de pH 2,0 e pHPCZ é possível notar uma maior quantidade adsorvida 

em ambos os carvões o que já não ocorre para pH 11,0. Tal fato pode ser explicado 

pela forma molecular do paracetamol, conforme apresentado na Figura 9. A molécula 

neutra ocorre numa faixa de pH que varia de 2,0 a 10,0. A partir daí, a molécula 

assume caráter aniônico devido à presença de carga negativa nos grupos fenólicos.  

Por outro lado, a superfície dos adsorventes em pH < pHPCZ possui uma carga 

superficial positiva e em pH > pHPCZ  os adsorventes apresentaram carga superficial 

negativa, ocorrendo, portanto, uma repulsão eletrostática em pH 11,0 (CABRITA, 

2009).  
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Na Tabela 10 são apresentados os resultados obtidos dos ajustes dos modelos 

cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para os carvões ativados de 

dendê e babaçu sem funcionalização em pH 2,0, pHPCZ e 11. 

 

Tabela 10 - Parâmetros da cinética de adsorção do paracetamol em carvão ativados 

sem funcionalização, BB e DD em pH 2,0, pHPCZ e 11,0.  

Amostra pH 
Pseudo-primeira ordem 

qeq* k1** R
2
 

DD 

2,0 59,113  ±  1,892 0,092  ±  0,016 0,912 

6,5 58,316  ±  1,756 0,081  ±  0,013 0,929 

11,0 43,077  ±  0,797 0,056  ±  0,005 0,980 

BB 

2,0 54,913  ±  0,878 0,039  ±  0,003 0,988 

3,9 62,377  ±  1,004 0,036  ±  0,002 0,988 

11,0 47,694  ±  1,142 0,038  ±  0,004 0,972 

  
Pseudo-segunda ordem 

qeq k2*** R
2
 

DD 

2,0 63,111  ±  1,244 0,002  ±  3,31x10
-4

 0,976 

6,5 62,915  ±  0,929 0,002  ±  1,90x10
-4

 0,988 

11,0 46,818  ±  0,804 0,002  ±  1,792x10
-4

 0,988 

BB 

2,0 60,738  ±  1,175 8,70x10
-4

  ±  9,08x10
-5

 0,989 

3,9 69,312  ±  0,888 6,86x10
-4

  ±  4,61x10
-5

 0,995 

11,0 52,537  ±  0,756 0,001  ±  7,85x10
-5

 0,993 

*qeq = mg g
-1

; **k1 = h
-1

; ***k2 = g mg
-1

 h
-1

. 

 

Pela Tabela 10 e pela Figura 16 é possível observar que o modelo de pseudo-

segunda ordem se ajusta melhor aos dados experimentais, com base no maior valor 

do coeficiente de determinação (R
2
). 

De fato, o modelo de pseudo-segunda ordem é relacionado a processos nos 

quais a adsorção ocorre em sítios específicos, promovendo, assim, preferencialmente, 

a quimissorção (SUZUKL, 1990). Como já apresentado, as maiores quantidades 

retidas ocorrem exatamente quando o adsorvente está em pH 2,0 e no pHPCZ, quando 

a carga positiva da superfície pode atrair a molécula do paracetamol que se encontra 

na forma neutra, e possui cargas parcialmente negativas no grupo carbonila. Vale 
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ressaltar que, de acordo com as caracterizações apresentadas na seção 4.2.2, os 

carvões possuem tais grupos. 

Na Tabela 10 observa-se que o carvão ativado DD adsorveu menor quantidade 

de paracetamol, mas com maior velocidade (maior k2). Isso pode ser atribibuído as 

menores quantidade de grupos ácidos contindos nesse carvão ativado, uma vez que  a 

molécula de paracetamol, sendo fracamente ácida  (pKa = 9,9), interage 

principalmente com grupos básicos da superfície do carvão (TERZYK, 2000), 

fazendo com que o carvão saturasse mais rapidamente. Já para o carvão ativado BB, 

apesar de possuir menor volume de poros (VTotal) de 0,22 cm
3 

g
-1

 comparado ao DD 

(0,35 cm
3 

g
-1

) e uma maior quantidade de grupos ácidos (Tabela 8),  a menor 

velocidade (k2) pode ter ajudado para que todos os poros tenham adsorvido o 

paracetamol. Tais fatos podem ser confirmados pelas  eficiências de remoção para 

pH 2,0, pHPCZ e 11,0 para DD e BB de 66,62%, 60,07%, 53,44%, 67,89%, 69,38% e 

50,44, respectivamente.  

De acordo com Mestre et al. (2009), Cabrita et al. (2010), COUTO Jr, (2014) e 

RUIZ et al. (2010) a quantidade de composto adsorvido, principalmente fármacos, é 

diretamente proporcional ao volume de microporos. Assim sendo, a fisissorção tem 

uma parcela de contribuição neste processo, além da retenção em sítios específicos 

por quimissorção, como já discutido. 

 

4.3.2. Cinética de adsorção dos carvões ativados com funcionalização em HNO3 

  

Na Figura 17 são apresentados os dados experimentais para carvões 

funcionalizados com ácido.  
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(b)  
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(c)  

 

(d)  

 

(e)  

 

(f)  

Figura 17 - Cinética de adsorção do paracetamol em carvões ativados 

funcionalizados com HNO3 em diferentes valores de pH (─ pseudo-primeira ordem, 

─ pseudo-segunda ordem, ■ experimental). 

 

O tempo de equilíbrio é maior, neste caso,  em torno de  aproximadamente 

200 minutos, se comparados com os dados para carvões não funcionalizados. Como 

verificado na Tabela 7, as áreas diminuíram, sendo atribuído ao bloqueio dos poros, 

ocasionado pela funcionalização em meio ácido. Desse modo, o bloqueio ocasionado 

pela funcionalização deve ter causado uma barreira na adsorção do paracetamol 

aumentando o tempo para entrar em equilíbrio quando comparado aos carvões 

ativados in natura. 

No tempo de equilíbrio observam-se quantidades diferentes de paracetamol 

adsorvido, conforme apresentado na Tabela 11. 
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Tabela 11 - Quantidade máxima de paracetamol adsorvida no equilíbrio para carvões 

funcionalizados com ácido nítrico. 

Tipo de Carvão 
qt (mg g

-1
) 

pH = 2,0 pH = pHPCZ pH =11,0 

DAC 48,356  ±  2,555 45,731  ±  2,673 43,236  ±  0,413 

BAC 39,544  ±  3,151 33,041  ±  5,653 10,649  ±  5,416 

 

A funcionalização com HNO3 fez com que ocorresse uma diminuição da 

eficiência de remoção de paracetamol em comparação dos carvões ativados de dendê 

e babaçu in natura, sendo que a remoção foi de 40,38%, 36,95%, 11,65%, 50,88%, 

46,00% e 44,63%, respectivamente, para os pH 2,0, pHPCZ e 11,0, para os carvões 

DAC e BAC. Nota-se que em pH 11,0 a quantidade adsorvida foi menor como 

observado anteriormente com o carvão sem funcionalização, devido às cargas 

superficiais do adsorvente e do adsorvato.  

 O carvão de babaçu funcionalizado com HNO3 obteve menos eficiência de 

remoção de paracetamol comparado ao carvão de dendê,  o que pode ter ocorrido 

pela diferença de grupos básicos nessas amostras de 0,5732 mEq g
-1 

para o DAC e de 

0,0438 mEq g
-1 

para o BAC. De acordo com Teryk (2000), a molécula de 

paracetamol, sendo fracamente ácida  (pKa = 9,9), interage principalmente com 

grupos básicos da superfície do carvão.  

 Na Tabela 12 são apresentados os resultados dos ajustes dos modelos 

cinéticos. A influência dos grupos básicos pode ter sido significativa também no 

ajuste cinético uma vez que o modelo de pseudo-segunda ordem originou melhores 

resultados, com maior R
2
 e

 
desvios pequenos. Ou seja, a quimissorção possui uma 

contribuição significativa neste processo.  

O valor da quantidade adsorvida experimental (Tabela 11) foi próxima ao valor 

obtido pelo modelo se segunda ordem (Tabela 12). Verifica-se que o valor de k2 é 

menor no DAC se comparado ao valor para DD. Além disso, DAC têm área e 

volume de microporos levemente superior que BAC, possivelmente, os valores k2 

sofrem interferência pela repulsão eletrostática, uma vez que BAC possui a maior 

quantidade de grupos ácidos (Tabela 8).  

No trabalho de Abdel-Nasser e El-Hendawy (2003), sobre o estudo da 

influência de oxidação do HNO3 no carvão ativado preparado a partir do sabugo de 

milho, para adsorção de fenol, notou-se que a quantidade adsorvida de fenol foi de 
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0,355 e 0,230 mmol g
-1

 para os carvões sem tratamento oxidativo e tratado com 

HNO3 , respectivamente. De acordo com Fernandes (2005) o fenol tem maior 

afinidade por carvões de superfícies básicas, justificando os resultados de  Abdel-

Nasser e El-Hendawy (2003) uma vez que tratamentos oxidativos aumentam a 

quantidade de grupos ácidos. Tal fato pode ter ocorrido neste trabalho visto que 

houve uma queda na adsorção de paracetamol nos carvões funcionalizados com 

ácido nítrico. 

 

Tabela 12 - Parâmetros da cinética de adsorção do paracetamol em carvão 

ativados funcionalizados com HNO3, BAC e DAC em pH 2,0, pHPCZ e 11,0. 

Amostra pH 
Pseudo-primeira ordem 

qeq* k1** R
2
 

DAC 

2,0 41,748  ±  2,008 0,031  ±  0,006 0,896 

3,6 41,234  ±  2,304 0,031  ±  0,006 0,855 

11,0 37,002  ±  2,080 0,027 ± 0,006 0,868 

BAC 

2,0 37,773 ± 2,023 0,013 ± 0,002 0,933 

3,6 31,289 ± 1,623 0,015 ± 0,002 0,934 

11,0 10,377 ± 0,492 0,021 ± 0,003 0,921 

  
Pseudo-segunda ordem 

qeq k2*** R
2
 

DAC 

2,0 48,580 ± 1,710 6,164x10
-4

 ± 1,715x10
-4

 0,961 

3,6 45,173 ± 2,105 0,001 ± 2,527x10
-4

 0,943 

11,0 44,385 ± 2,015 4,038x10
-4

 ± 2,169x10
-4

 0,948 

BAC 

2,0 44,570 ± 2,792 9,44x10
-4

 ± 8,903x10
-5

 0,983 

3,6 35,860 ± 1,874 8,511x10
-4

 ± 1,270x10
-4

 0,963 

11,0 11,598 ± 0,581 0,001 ± 5,886x10
-4

 0,966 

*qeq = mg g
-1

; **k1 = h
-1

; ***k2 = g mg
-1

 h
-1

 

 

 Silva (2013) realizou um estudo cinético da adsorção de iopamidol  em um 

carvão ativado comercial produzido a partir de carvão vegetal funcionalizado com 

HNO3. O modelo que melhor se ajustou as dados foi o de pseudo-segunda ordem, 

sendo que o valor de k2 obtido foi de 0,482 g mg
-1

h
-1

 e observou-se que após a 

oxidação da amostra a eficiência de remoção diminuiu de 64,4 % no carvão in natura 
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para 31,3 % no carvão funcionalizado. O autor explica tais resultados considerando a 

adsorção competitiva da água, que não pode ser ignorada no caso de carvões com 

superfícies ácidas, logo com características hidrofílicas. A adsorção de moléculas de 

água nos centros superficiais localizados na entrada dos poros diminui 

significativamente a acessibilidade do iopamidol aos centros ativos de adsorção. 

Portanto, tal fenômeno pode ter ocorrido no presente estudo.  

 

4.3.3. Cinética de adsorção dos carvões ativados com funcionalização em NaOH 

 

Os perfis cinéticos do processo de adsorção de paracetamol nos carvões 

funcionalizados com NaOH estão representados na Figura 18 com os ajustes dos 

modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.  
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(e)  

 

(f)  

Figura 18 - Cinética de adsorção do paracetamol em carvões ativados 

funcionalizados com NaOH em diferentes valores de pH (─ pseudo-primeira ordem, 

─ pseudo-segunda ordem, ■ experimental). 

 

Os perfis cinéticos mostram que o tempo necessário para que a solução de 

paracetamol e o adsorvente entrem em equilíbrio para todos os valores de pH nos 

adsorventes é de aproximadamente 120 minutos, tempo similar aos carvões ativados 

de DD e BB. 

As quantidades retidas no equilíbrio estão apresentadas na Tabela 13. 

 

Tabela 13 - Quantidade máxima de paracetamol adsorvida no equilíbrio 

funcionalizados com hidróxido de sódio. 

Tipo de Carvão 
qt (mg g

-1
) 

pH = 2,0 pH = pHPCZ pH =11,0 

DBA 68,273 ± 0,0003 66,013 ± 0,146 62,358 ± 2,611 

BBA 66,056 ± 2,992 68,751 ± 1,843 58,171 ± 0,063 

 

Como pode ser observado na Tabela 13, nota-se um aumento na adsorção do 

paracetamol para os carvões funcionalizados com NaOH comparado ao carvão in 

natura, e, principalmente, em relação aos carvões funcionalizados com ácido.  

A funcionalização com NaOH fez com que ocorresse um acréscimo na 

eficiência de remoção de paracetamol em comparação dos carvões ativados de dendê 

e babaçu in natura, sendo que a remoção foi de 70,15%, 68,04%, 58,38%, 73,64%, 

69,76% e 61,60%, respectivamente, para os pH 2,0, pHPCZ e 11,0, para os carvões 

BBA e DBA. Pouca diferença foi encontrada  entre as eficiências para o carvão de 
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BBA e o DBA podendo estar correlacionado aos grupos ácidos e básicos, pois no 

carvão de dendê têm-se valores próximos nos dois grupos, enquanto que no carvão 

de babaçu funcionalizado com NaOH tem-se maiores quantidades de grupos ácidos 

(Tabela 8). Como mencionado anteriormente o paracetamol tem uma afinidade maior 

com grupos básicos (TERZYK, 2000). Os valores no volume de microporos (VαTotal) 

e volume de microporos mais largos (VαSuper) é o mesmo para ambos os carvões.  De 

acordo com Mestre et al. (2009), a quantidade de composto adsorvido, 

principalmente fármacos, é diretamente proporcional ao volume de supermicroporos 

(VαSuper).  

Na Tabela 14 são apresentados os ajustes aos modelos cinéticos. 

 

Tabela 14 - Parâmetros da cinética de adsorção do paracetamol em carvão ativados 

funcionalizados com NaOH, BBA e DBA em pH 2,0, pHPCZ e 11. 

Amostra pH 
Pseudo-primeira ordem 

qeq* k1*** R
2
 

DBA 

2,0 63,132 ± 1,667 0,091 ± 0,013 0,941 

3,7 59,351 ± 1,779 0,084 ± 0,013 0,928 

11,0 57,673 ± 1,749 0,101 ± 0,017 0,919 

BBA 

2,0 61,112 ± 1,835 0,033 ± 0,004 0,960 

3,8 64,303 ± 1,739 0,036 ± 0,004 0,969 

11,0 52,060 ± 1,858 0,030 ± 0,004 0,947 

  
Pseudo-segunda ordem 

qeq k2*** R
2
 

DBA 

2,0 69,539 ± 0,894 0,002 ± 1,965x10
-4

 0,990 

3,7 66,982 ± 0,949 0,002 ± 1,976x10
-4

 0,988 

11,0 63,719 ± 1,189 0,002 ± 3,498x10
-4

 0,987 

BBA 

2,0 68,030 ± 1,207 6,514x10
-4

 ± 5,953x10
-5

 0,991 

3,8 70,889 ± 1,737 6,790x10
-4

 ± 8,825x10
-5

 0,984 

11,0 58,458 ± 1,521 6,624x10
-4

 ± 8,573x10
-5

 0,983 

*qeq = mg g
-1

; **k1 = h
-1

; ***k2 = g mg
-1

 h
-1 

 

Também como para os outros dados cinéticos, o modelos de pseudo-segunda 

ordem originou os melhores ajustes. Além disso, como era já esperado, os valores 
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das quantidades máximas adsorvidas são muito similares aos dados experimentais. O 

que chama mais a atenção é o fato de que os valores de k2 parecem ser os maiores, 

principalmente, para a amostra funcionalizada originária de carvão de dendê. Este 

fato pode estar atrelado à quantidade de grupos básicos contidos nos carvões DD 

(0,7000 mEq g
-1

) e DBA (0,7284 mEq g
-1

) e ao volume de microporos, uma vez que 

funcionalizações com hidróxido de sódio  tem apenas o efeito de limpar a superfície 

de compostos solúveis, como ácidos húmicos e outros orgânicos (GUILARDUCI, 

2005).  

O aumento de grupos básicos em ambos os carvões ativados podem estar 

atrelados ao aparecimento de grupo pirona após as funcionalizações com NaOH, o 

que pode ser confirmado com o infravermelho nas Figura 12 e Figura 13. Montes-

Morán et al. (2004) concordam em que o processo de ativação usando bases (NaOH 

ou KOH) promove a formação de grupos pironas policíclicas, cromenos, grupos 

dicetonas ou quinonas. No entanto, para Lopes et al. (2015), a basicidade da 

superfície de carvão ativado não é ainda bem entendida, uma vez que a origem da 

carga superficial positiva (em carvões sem grupos nitrogenados) é incerta, já que 

pode provir de grupos de oxigênio de caráter básico, como as pironas ou cromenos, 

ou da existência de regiões ricas em elétrons π nas camadas grafíticas, que atuam 

como bases de Lewis (CLARK, 2012). 

 

4.3.4. Cinética de adsorção dos carvões ativados com funcionalização em 

atmosfera inerte. 

 

Por fim, a cinética de adsorção de paracetamol para os carvões 

funcionalizados em atmosfera inerte estão na Figura 19.  
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(c)  

 

(d)  

 

(e)  

 

(f)  

Figura 19- Cinética de adsorção do paracetamol em carvões ativados 

funcionalizados em atmosfera inerte em diferentes valores de pH (─ pseudo-primeira 

ordem, ─ pseudo-segunda ordem, ■ experimental). 

 

Em todos os casos observa-se a maior quantidade retida dentre todas as 

funcionalizações. Ressalta-se, na Figura 19, que houve um rápido aumento da 

quantidade adsorvida de paracetamol logo nos primeiros minutos de forma mais 

acentuada do que ocorreu anteriormente. Tal fato pode ser atribuído a um excesso de 

sítios básicos de adsorção. Na Tabela 8 é mostrado um aumento significativo nos 

grupos básicos para a funcionalização em atmosfera inerte podendo ter ocasionado a 

formação de grupos básicos não-oxigenados, responsáveis, portanto, pela maior 

adsorção de paracetamol. Para Tessmer (1997) o tratamento térmico afeta a adsorção 

de compostos fenólicos porque muda a quantidade e composição de complexos de 

oxigênio. Isto é, a maior ordem estrutural e elétrons deslocalizados na superfície de 

carbono podem aumentar a basicidade de carbono. Talvez esta possa ser a explicação 

para a adsorção de paracetamol já, que nesta molécula há um grupo fenólico. 
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De maneira atípica, se comparada às cinéticas de outras funcionalizações, o 

tempo de equilíbrio foi de  60 minutos para DI e 120 minutos para BI, podendo estar 

relacionado como mencionado acima aos grupos básicos, pois no carvão ativado DI 

têm maiores quantidade (1,6824 mEq g
-1

) quando comparado ao carvão BI (1,0116 

mEq g
-1

), além de que DI possui levemente maior VTotal com 0,37 cm
3 

g
-1

 

comparados ao BI com 0,35 cm
3 

g
-1

. Dessa maneira, o carvão DI pode atrair maiores 

quantidades de paracetamol, saturando mais rapidamente os poros.  

A Tabela 15 traz as quantidades retidas no tempo de equilíbrio. De fato,  os 

valores de qt são superiores aos obtidos para as outras funcionalizações. 

 

Tabela 15 - Quantidade máxima de paracetamol adsorvida no equilíbrio 

funcionalizados em atmosfera inerte. 

Tipo de Carvão 
qt (mg g

-1
) 

pH = 2,0 pH = pHPCZ pH =11,0 

DI 76,399 ± 0,045 73,383 ± 0,069 70,433 ± 3,489 

BI 65,508 ± 3,870 72,260 ± 0,289 63,702 ± 5,895 

  

Verificou-se que modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos 

dados experimentais, sendo que este modelo está relacionado com o controle da 

velocidade que pode estar associado a um mecanismo de adsorção ativado ou 

quimissorção entre as valências livres de adsorbato e do adsorvente (HO e MCKAY, 

1999). 

 Considerando as eficiências de remoção para o paracetamol, os carvões com 

funcionalização em atmosfera inerte podem ser ordenados na seguinte sequência: 

79,13% para DI, em pH 4,4; 78,29% para DI, em pH 2,0; 70,47% para DI, em pH 

11,0. Para o babaçu foi a seguinte sequência: 72,77% para BI, em pH 4,2; 68,00% 

para BI, em pH 2,0; 62,70% para DI, em pH BI. Observa-se que as maiores 

remoções ocorrem para o carvão de dendê. Isso se deve aos maiores valores de 

grupos básicos (1,6824 mEq g
-1

), pois, de acordo com  Terzyk (2000), a molécula de 

paracetamol interage principalmente com grupos básicos da superfície.  

 A funcionalização em atmosfera inerte originou adsorventes com caráter mais 

básico, podendo ser atribuído ao grupo pirona mas também aos grupos amino que 

atuam como a base de Lewis, como foi evidenciado por Barton et al. (1997). Tal 

fato, pode ainda estar relacionado com o que foi observado no trabalho de Couto Jr. 
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(2014), que verificou que o tratamento em atmosfera inerte aumentou a quantidade 

de nitrogênio nas amostras, ocasionando maiores capacidades de adsorção de 

paracetamol em carvão ativado, o que é análogo aos resultados neste trabalho. 

 Nos outros carvões ativados, diferenças foram notadas nas quantidades 

adsorvidas entre os diferentes valores de pH. Assim não somente a repulsão 

eletrostática resultantes das cargas negativas (pHPCZ<pH) dos carvões ativados e pka 

do paracetamol, mas também a competitividade do adsorvato e a molécula de água 

podem ter contribuído quando pH < 11,0. Huang e Stumm (1973) comentam que 

mudanças no pH afetam o processo de adsorção por meio da dissociação dos grupos 

funcionais presentes na superfície dos sítios ativos do carvão. Adsorção de várias 

espécie aniônicas e catiônicas nos adsorventes é explicada pela adsorção competitiva 

dos íons H+ e OH- com os adsorvatos. 

Na Tabela 16 estão os resultados das modelagens. 

 

Tabela 16 - Parâmetros da cinética de adsorção do paracetamol em carvão ativados 

funcionalizados em atmosfera inerte, BI e DI em pH 2,0, pHPCZ e 11,0. 

Amostra pH 
Pseudo-primeira ordem  

qeq* k1** R
2
 

DI 

2,0 71,555 ± 1,038 0,253 ± 0,030 0,973 

4,4 69,637 ± 1,180 0,270 ± 0,039 0,964 

11 70,019 ± 1,053 0,279 ± 0,037 0,971 

BI 

2 56,514 ± 2,735 0,037 ± 0,007 0,885 

4,2 67,269 ± 1,586 0,040 ± 0,004 0,974 

11,0 60,886 ± 1,125 0,039 ± 0,003 0,984 

  
Pseudo-segunda ordem  

qeq k2*** R
2
 

DI 

2,0 73,927 ± 0,553 0,007 ± 6,567x10
-4

 0,995 

4,4 71,927 ± 0,736 0,008 ± 0,001 0,990 

11,0 72,203 ± 0,752 0,008 ± 0,001 0,990 

BI 

2,0 62,830 ± 2,284 8,003x10
-4

 ± 1,549x10
-5

 0,968 

4,2 74,550 ± 1,476 7,243x10
-4

 ± 7,782x10
-5

 0,988 

11,0 67,393 ± 1,046 7,735x10
-4

 ± 6,451x10
-5

 0,993 

*qeq = mg g
-1

; **k1 = h
-1

; ***k2 = g mg
-1

 h
-1
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Seguindo os outros dados cinéticos, o modelos de pseudo-segunda ordem 

originou os melhores ajustes. Além disso, como era já esperado, os valores das 

quantidades máximas adsorvidas são muito similares aos dados experimentais. Pode 

ser observado que os valores de k2 para DI são os maiores. Isso se deve à rápida 

adsorção ocasionada pela quantidade de grupos básicos, principalmente, a pirona e 

uma possível base de Lewis que pode estar atraindo o grupo carbonila do 

paracetamol.  

 

4.4. Isoterma 

 

4.4.1. Isoterma de adsorção dos carvões ativados in natura 

 

A Figura 20 apresentam os gráficos da isoterma de adsorção do paracetamol 

em carvões ativados in natura e as curvas obtidas pelo ajuste dos modelos de 

Langmuir e Freundlich.  
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(e)  

 

(f)  

Figura 20 - Isoterma de adsorção do paracetamol em carvões ativados in natura em 

diferentes valores de pH (─ Langmuir, ─ Frendlich, ■ experimental). 

  

Observa-se nos gráficos (Figura 20) uma curvatura inicial indicando que 

quanto mais sítios do adsorvente são preenchidos torna-se cada vez mais difícil para 

uma molécula de paracetamol encontrar um sítio vazio disponível, ou seja, para fazer 

com que a adsorção de uma quantidade adicional de soluto, a concentração da 

solução deve ser aumentada por quantidades cada vez maiores. Estas isotermas 

podem ser classificadas como sendo do tipo L, de acordo com Giles et al. (1960).   

Os resultados experimentais das isotermas de adsorção foram ajustados aos 

modelos de Langmuir e Freundlich. Os resultados estão apresentados na Figura 20, 

bem com na Tabela 17. Pela análise dos valores dos coeficientes de determinação 

(R
2
), bem como pelos desvios de cada parâmetro, pode-se concluir-se  que o modelo 

que melhor se ajusta aos dados experimentais é o modelo de Langmuir.  

Diversos trabalhos envolvendo a adsorção de medicamentos em carvão 

ativado também concluíram que o modelo de Langmuir é o que melhor representa os 

dados experimentais (SILVA, 2013; GALHETAS et al. 2014b;  HUANG et al. 

2014), devido a uma interação mais forte, característica de quimissorção, do 

adsorvente com o paracetamol, que da origem a uma  monocamada adsorvida. 
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Tabela 17 - Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich em carvões ativados 

in natura em pH 2,0, pHPCZ e 11. 

Amostra pH 
Langmuir 

qmax kL R
2
 

DD 

2,0 80,620 ± 1,599 0,280 ± 0,026 0,980 

6,5 90,813 ± 3,073 0,187 ± 0,019 0,984 

11,0 62,911 ± 1,875 0,117 ± 0,029 0,925 

BB 

2,0 71,394 ± 0,568 0,293 ± 0,052 0,961 

3,9 80,874 ± 1,268 0,190 ± 0,016 0,992 

11,0 56,673 ± 0,492 0,119 ± 0,038 0,977 

  
Freundlich 

kF 1/n R
2
 

DD 

2,0 25,843 ± 1,937 0,281 ± 0,349 0,948 

6,5 21,389 ± 2,209 0,404 ± 0,235 0,944 

11,0 12,212 ± 2,388 0,422 ± 0393 0,879 

BB 

2,0 26,427 ± 3,589 0,278 ± 0,686 0,900 

3,9 21,461 ± 2,213 0,368 ± 0,297 0,958 

11,0 19,629 ± 2,688 0,278 ± 0,615 0,929 

 

De fato, o modelo de Langmuir obteve melhores ajustes. Este modelo está 

associado à adsorção homogênea e em monocamada, característico de processos 

químicos que denotam uma maior seletividade na adsorção.   

Os carvões ativados de dendê e babaçu in natura  apresentaram capacidade de 

adsorção de paracetamol de 64,75 mg g
-1

 em pH 2,0, 74,31 mg g
-1

 em pH 6,5 e 42,75 

mg g
-1

 em pH 11,0 para o dendê e 58,91 mg g
-1

 em pH 2,0, 65,29 mg g
-1

 em pH 3,9 e 

49,83 mg g
-1

 em pH 11,0 para o babaçu. As maiores quantidades retidas foram em 

pH 6,5 para DD e pH 3,9 para BB. A maior capacidade de adsorção do carvão 

ativado de dendê em relação ao carvão tivado de babaçu está associada ao maior 

volume de microporos.  Santana (2014) também verificou que o carvão com menor 

volume de microporos adsorveu menores quantidades de fenol. 

Na Tabela 17 observa-se que o kL apresenta maior afinidade para o paracetamol 

em pH 2,0 devido à relação das cargas do paracetamol e da carga do adsorvente. Na 

isoterma de Freundlich pode-se verificar que o valor de 1/n < 1, sendo a isoterma 
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favorável à remoção do composto inicialmente em solução e é, muitas vezes, mais 

adequada para adsorção de líquidos (VIEIRA et al. 2010). 

 

4.4.2. Isoterma de adsorção dos carvões ativados funcionalizados em HNO3 

 

A Figura 21 apresentam os gráficos  das isoterma de adsorção do paracetamol 

em carvões funcionalizados em HNO3 e as curvas obtidas pelo ajuste dos modelos de 

Langmuir e Freundlich.  
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Figura 21 - Isoterma de adsorção do paracetamol em carvões ativados 

funcionalizados com HNO3 diferentes valores de pH (─ Langmuir, ─ Frendlich). 
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Nota-se que o comportamento das isotermas para todos os carvões em estudos 

é favorável, e a inclinação inicial das isotermas obtidas pode ser classificada como 

sendo do tipo L, de acordo com Giles et al. (1960) 

A capacidade máxima de adsorção (qmax) do paracetamol para os carvões 

ativados funcionalizados com ácido nítrico se mostrou inferior aos valores para os 

carvões DD e BB. As isotermas apresentam a mesma tendência já previamente 

discutida, ou seja, este comportamento está relacionado com a quantidade de grupos 

básicos, a química superficial destes carvões e o pKa do paracetamol.  

Os resultados experimentais das isotermas de adsorção foram ajustados aos 

modelos de Langmuir e Freundlich, os parâmetros são apresentados na Tabela 18.  

 

Tabela 18 - Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich em carvões ativados 

funcionalizados com HNO3 em pH 2,0, pHPCZ e 11. 

Amostra pH 
Langmuir 

qmax kL R
2
 

DAC 

2,0 51,829 ± 1,231 0,152 ± 0,014 0,993 

3,6 53,889 ± 0,512 0,149 ± 0,005 0,999 

11,0 42,069 ± 1,601 0,130 ± 0,028 0,997 

BAC 

2,0 40,371 ± 1,030 0,143 ± 0,014 0,989 

3,6 36,295 ± 0,782 0,173 ± 0,016 0,991 

11,0 32,356 ± 0,851 0,124 ± 0,015 0,991 

  
Freundlich 

kF 1/n R
2
 

DAC 

2,0 14,914 ± 1,473 0,311 ± 0,333 0,976 

3,6 15,294 ± 1,068 0,314 ± 0,229 0,988 

11,0 13,562 ± 1,928 0,284 ± 0,571 0,930 

BAC 

2,0 11,230 ± 1,163 0,314 ± 0,329 0,972 

3,6 11,149 ± 0,964 0,298 ± 0,311 0,978 

11,0 9,869 ± 0,580 0,324 ± 0,181 0,990 

 

Pela análise dos valores dos coeficientes de determinação (R
2
), pode-se 

concluir que o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais é o modelo de 

Langmuir.  
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Os carvões ativados funcionalizados com ácido nítrico apresentaram 

capacidade de adsorção de paracetamol de 42,94 mg g
-1

 em pH 2,0, 44,75 mg g
-1

 em 

pH 3,6 e 34,86 mg g
-1

 em pH 11,0 para o DAC e 33,58 mg g
-1

 em pH 2,0, 31,74 mg 

g
-1

 em pH 3,6 e 30,66 mg g
-1

 em pH 11,0 para o BAC. Os valores estão próximos ao 

qmax de Langmuir, observa-se que as maiores quantidades adsorvidas em pH 3,6 para 

DAC e 2,0 para BAC. As capacidades máxima de adsorção dos funcionalizados com 

ácido nítrico foram menores quando comparados aos carvões ativados in natura. Isso 

se deve ao fato de maiores quantidade de grupos ácidos na superfície dos carvões, 

como mencionado nas cinéticas de adsorção. Wibowo et al. (2007) também 

verificaram menores valores para qmax de Langmuir em carvões tratados com ácido 

nítrico na adsorção de benzeno e atribui as menores quantidade de grupos básicos 

nesse carvão.  

Para Guilarduci (2005), o carvão ativado com ácido sulfúrico (1 mol L
-1

) têm 

um aumento do índice de heterogeneidade, indicando menores tamanhos de poros, o 

que dificulta a entrada de fenol nos microporos, confirmado pelo menos valores de 

quantidade máxima de adsorção para o modelo Langmuir-Freundlich.  

Possivelmente, a adsorção tenha ocorrido com grande contribuição da 

fisissorção, já  que na Tabela 7 observa-se maior volume total (VTotal) para o carvão 

DAC. 

 

4.4.3. Isoterma de adsorção dos carvões ativados funcionalizados em NaOH 

 

As isotermas utilizadas para descrever o comportamento da adsorção do 

paracetamol utilizando os carvões ativados com funcionalização em hidróxido de 

sódio, pode ser visto na Figura 22.  
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(c)  

 

(d)  

 

(e)  

 

(f)  

Figura 22 - Isoterma de adsorção do paracetamol em carvões ativados 

funcionalizados com NaOH diferentes valores de pH (─ Langmuir, ─ Frendlich). 

 

As isotermas podem ser classificadas como sendo do tipo L2, de acordo com 

Giles et al. (1960). O melhor ajuste dos dados experimentais de equilíbrio de 

adsorção foi para o modelo de Langmuir. Salvador (2009), nos estudos da isoterma 

utilizando como adsorvente pó da casca de coco verde ativada com hidróxido de 

sódio, observou que as curvas obtidas para a adsorção de íons cobre (II) se ajustaram 

melhor ao modelo proposto por Langmuir, mostrando um comportamento 

característico de adsorção em monocamada.  

Os maiores valores de qmax para o DBA podendo estar correlacionado aos 

grupos ácidos e básicos, pois no carvão de dendê têm-se valores próximos nos dois 

grupos, enquanto que no carvão de babaçu funcionalizado com NaOH tem maiores 

quantidades de grupos ácidos. Ainda observa-se menores valores para em pH 11,0 

para ambos os carvões DBA e BBA. Este comportamento está relacionado com a 

química superficial destes carvões e pKa do paracetamol. 
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Os dados experimentais de adsorção foram analisados segundo os modelos de 

isoterma de Langmuir e Freundlich. Na Tabela 19, encontram-se representados os 

parâmetros com seus coeficientes de correlação (R
2
). 

 

Tabela 19 - Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich em carvões ativados 

funcionalizados com NaOH em pH 2,0, pHPCZ e 11,0. 

Amostra pH 
Langmuir 

qmax kL R
2
 

DBA 

2,0 97,308 ± 5,421 0,155 ± 0,022 0,975 

3,7 87,420 ± 2,229 0,130 ± 0,014 0,993 

11,0 82,726 ± 4,263 0,105 ± 0,011 0,987 

BBA 

2,0 83,382 ± 3,889 0,187 ± 0,025 0,976 

3,8 84,722 ± 2,085 0,182 ± 0,013 0,994 

11,0 65,959 ± 2,05 0,149 ± 0,013 0,992 

  
Freundlich 

kF 1/n R
2
 

DBA 

2,0 21,364 ± 2,755 0,419 ± 0,292 0,976 

3,7 21,509 ± 2,000 0,382 ± 0,245 0,988 

11,0 14,576 ± 1,726 0,489 ± 0,184 0,930 

BBA 

2,0 21,577 ± 2,658 0,481 ± 0,341 0,972 

3,8 20,854 ± 1,525 0,394 ± 0,182 0,978 

11,0 14,315 ± 1,315 0,414 ± 0,196 0,990 

 

As quantidades máximas retidas estimadas pelo modelo de Langmuir foram  

maiores que os valores obtidos experimentalmente, como pode ser observado  

comparando os dados da Tabela 19 com a Figura 23. Na verdade, não foi possível 

identificar, experimentalmente, o platô relativo à monocamada. Além disso, 

observara-se que  os dados para DBA têm maiores valores de qmax, o que pose estar 

relacionado à maior quantidade de grupos básicos, uma vez que ambos os carvões 

possuem o mesmo valor de volume de microporos (VαTotal) e volume de microporos 

mais largos (VαSuper), ou seja, deve-se considerar a importância tanto da fisissorção e 

da quimissorção no processo de retenção do paracetamol. 
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O valor de kL do modelo de Langmuir representa a afinidade entre a 

superfície do adsorvente e o adsorvato, notando-se que em pH 11,0 obtêm-se menor 

afinidade do paracetamol com o adsorvente. Isto já era esperado, pois tal 

comportamento está relacionado com o pKa do fármaco em estudo e a química 

superficial destes carvões, contribuindo dessa forma para diminuição da quantidade 

máxima adsorvida. Almendra (2011) ao realizar adsorção em pH 4,5 , 6 e 8 de 

adsorção em carvão ativado verificou que o qmax diminui, sendo isto atribuído, 

também, ao pKa do ibuprofeno e caracteristicas químicas do carvão. 

 

4.4.4. Isoterma de adsorção dos carvões ativados funcionalizados em atmosfera 

inerte 

 

As isotermas utilizadas para descrever o comportamento da adsorção do 

paracetamol utilizando os carvões ativados com funcionalização em atmosfera inerte, 

conforme pode ser visto na Figura 23.  
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(e)  

 

(f)  

Figura 23 - Isoterma de adsorção do paracetamol em carvões ativados 

funcionalizados em atmosfera inerte diferentes valores de pH 

 (─ Langmuir, ─ Frendlich). 

 

O comportamento das isotermas para todos os carvões em estudos é favorável 

classificada também como sendo do tipo L Giles et al. (1960).  

A capacidade máxima de adsorção (qmax) do paracetamol pelos carvões 

ativados funcionalizados em atmosfera inerte se mostrou superior a todos os outros 

carvões ativados. Tal fato pode ser atribuído aos grupos básicos contidos nos 

carvões. Observa-se que o DI têm valores qmax  maiores que BI, devido ao fato que 

DI possui maiores quantidade de grupos básicos (1,6824 mEq g
-1

) comparado ao 

carvão BI (1,0116 mEq g
-1

), além de que DI possui levemente maior VTotal com 0,37 

cm
3 

g
-1

 comparados ao BI com 0,35 cm
3 

g
-1

. Dessa maneira o carvão DI pode atrair 

maiores quantidades de paracetamol. 

O modelo de Langmuir foi o mais adequado para representar o 

comportamento expresso pelos dados experimentais, com maiores valores de 

coeficiente de correlação (R
2
) e os baixos erros associados. 

Os valores dos parâmetros calculados para a isoterma de Langmuir e 

Freundlich são apresenta dos na Tabela 20. 
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Tabela 20 - Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich  em carvões 

ativados funcionalizados em atmosfera inerte em pH 2,0, pHPCZ e 11,0. 

Amostra pH 
Langmuir 

qmax kL R
2
 

DI 

2,0 105,709 ± 6,609 0,230 ± 0,020 0,970 

4,4 107,419 ± 4,430 0,237 ± 0,028 0,977 

11,0 100,808 ± 9,345 0,154 ± 0,037 0,920 

BI 

2,0 89,885 ± 2,049 0,213 ± 0,018 0,991 

4,2 97,389 ± 6,693 0,198 ± 0,038 0,950 

11,0 83,794 ± 4,275 0,193 ± 0,029 0,972 

  
Freundlich 

kF 1/n R
2
 

DI 

2,0 21,118 ± 2,898 0,437  ± 0,277 0,927 

4,4 30,165 ± 3,367 0,362 ± 0,353 0,915 

11,0 23,822 ± 4,371 0,386 ± 0,483 0,849 

BI 

2,0 23,120 ± 2,011 0,345 ± 0,274 0,967 

4,2 26,543 ± 4,052 0,362 ± 0,470 0,886 

11,0 22,410 ± 2,877 0,368 ± 0,377 0,926 

 

Novamente não foi alcançado o valor de qmax estimado por Langmuir por 

limitações dps ajustes. Comparando os desempenhos dos carvões, observa-s que  

isotermas obtidas com  DI têm maiores valores de qmax e kL . Tais parâmetros podem 

estar relacionados à maior quantidade de grupos básicos, uma vez que ambos 

possuem o mesmo valor de volume de microporos (VαTotal) e volume de microporos, 

como no caso anterior. 

A eficiência de remoção do paracetamol parece estar diretamente relacionada 

à química da superfície, pois os maiores valores de qmax estão presentes no carvão 

funcionalizado em atmosfera inerte que contém os maiores concentrações de grupos 

básicos, além de possuir os maiores volumes de microporos. Daniel (2009) também 

verificou que a diferença na eficiência de remoção do fenol depende das 

propriedades químicas da superfície do carvão. As amostras cuja superfície é básica 

removeram  cerca de 80% de fenol da solução. As amostras que apresentam 

características ácidas têm menor capacidade de adsorção do fenol. Os grupos ácidos 
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do carvão tornam as amostras mais hidrofílicas, adsorvendo preferencialmente 

moléculas de água.  

 

4.4.5. Mecanismo de adsorção  

 

 Como visto, a adsorção de paracetamol está relacionada tanto com a 

quimissorção quanto à fisissorção. Em muitos trabalhos observa-se que a fisissorção 

têm grande importância (CABRITA et al. 2010; RUIZ et al. 2010; GALHETAS et 

al. 2014b), uma vez que a molécula de paracetamol tem dimensões pequenas (Figura 

9) e consegue penetrar principalmente os microporos. No entanto, no trabalho de 

Couto Jr. (2014), ao realizar a dessorção do paracetamol em carvões ativados, foi 

observado que os agentes regenerantes ali investigados (a saber Água deionizada, 

NaOH 2,5 mol/L, Metanol 50 % v/v, Etanol 50 % v/v e Etanol 94 % v/v) não 

conseguiram remover todo o fármaco adsorvido, indicando que o processo de 

dessorção está associado ao fato de estarem presentes interações fortes, 

características de quimissorção do paracetamol em sítios superficiais do carvão 

ativado. Desta forma, os agentes regenerantes não foram capazes de romper essas 

interações fortes, ocasionando uma baixa capacidade de dessorção.  

 Além disso, pode-se perceber neste trabalho que em valores de pH básicos 

(11,0) a adsorção tende a diminuir, pois as moléculas de paracetamol têm uma 

densidade de carga muito maior, que é repelida pela superfície carregada 

negativamente da amostra sólida, podendo ser o caso de uma fisissorção. E, a 

superfície carregada positivamente (em valores de pH 2,0 e  neutro) do adsorvente 

pode atrair as densidades eletrônicas mais elevadas da molécula de paracetamol 

localizadas no grupo C=O, ocasionando uma quimissorção. 

 Os espectros no infravermelho das amostras dos carvões ativados e dos 

adsorventes saturados com paracetamol (antes e após o processo de adsorção) foram 

registrados no intervalo de 4000-400 cm
-1

 e são demostrados na Figura 24. 
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(g) 

 

(h) 

Figura 24 - Espectroscopia no infravermelho antes e após a adsorção de 

paracetamol. 

 

Por fim, os carvões adsorvidos apresentaram diferenças quanto aos carvões 

ativados puros principalmente no grupos C–O (1000-1200 cm
-1

). Assim, no BBA a 

banda 1650 cm
-1

 referente ao grupo pirona se tornou mais intensa, provavelmente, 

são essas estruturas que puderam interagir com o paracetamol.  

As interações desses grupos possivelmente ocorreram por meio de complexos 

doadores-receptores de elétrons com o grupo carbonila, presentes na estrutura do 

fármaco. A presença de anéis aromáticos em ambas as estruturas também pode 

favorecer a existência de interações do tipo π-π entre o paracetamol e os carvões 

ativados. 

A principal modificação observadas nos espectros é devido aos grupos C–O, 

que estão presentes em éteres e hidroxilas, além de grupos pironas. A Figura 25 é 

proposta para um possível mecanismo que pode estar ocorrendo entre estes grupos 

superficiais dos adsorventes e o paracetamol. Na Figura 26, não se considerou a 

presença da água do meio. 

No mecanismo (I) os carbonos ligados ao éter possuem uma carga 

parcialmente positiva interagindo com o grupo carbonila do paracetamol, que possui 

carga parcialmente negativa em pH neutro, como demostrado na  Figura 9. No 

mecanismo (II) o grupo pirona considerado grupamento básico, possui carga parcial 

positiva fazendo interação com o grupo carbonila do paracetamol. No mecanismo 

(III) mostra os anéis aromáticos que em ambas as estruturas também podem 
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favorecer a existência de interações do tipo π-π entre o paracetamol e os carvões 

ativados. 

 

 

Figura 25 - Mecanismo de adsorção do paracetamol com os grupos dos carvões 

ativados. 

 

 Castilla (2004) também verificou o mecanismo de formação de complexos 

doadores-receptores de elétrons entre os compostos aromáticos adsorvidos  em 

carvões.  

Radovic (1997) estudou o efeito dos grupos da superfície na adsorção de 

compostos aromáticos em solução. O autor concluiu que, com a oxidação da 

superfície do carvão ativado, a densidade do elétron π nas camadas grafênicas 

diminui e, assim, reduz o potencial dispersivo de adsorção do carvão. A adsorção de 

fenol em carvão ativado ocorreu por interações dispersivas, entre os elétrons π no 

anel aromático do adsorbato e os elétrons π no carvão. A presença dos grupos 

funcionais básicos na superfície do carvão aumenta a densidade eletrônica π nas 

camadas de grafeno dos carvões ativados e esta interação dispersiva entre os elétrons 

π- π torna-se mais forte, aumentando desta forma a adsorção de fenol. 
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Desta maneira, pode-se entender que para os carvões DI e BI que possuem 

maiores quantidades de grupos básicos (Tabela 8), também ocorra maior adsorção de 

paracetamol, uma vez que grupos básicos interagem entre os elétrons π- π no anel 

aromático do paracetamol e os elétrons no carvão. Para os carvões DAC e BAC 

encontram-se as menores quantidades adsorvidas de paracetamol, devido aos grupos 

ácidos contidos na estrutura do carvão. Para a Ania et al. (2002) presença de grupos 

funcionais ácidos na superfície impede a adsorção de compostos fenólicos nos 

carvões ativados. A retenção de alguns compostos orgânicos é menor em carvões 

ácidos do que em carvões de natureza básica, até mesmo quando sua área específica 

é maior.  

Antunes et al. (2012) elucidou um possível mecanismo de adsorção de 

diclofenaco em bagaço de uva, sendo que o adsorvente apresentou estruturas que 

podem ser capazes de interagir fisicamente com o diclofenaco, tais como grupos –

NH2, C-O-C, C=O. Esses grupos possivelmente poderão interagir por meio de forças 

do tipo dipolo-dipolo ou por ligações de hidrogênio com os grupos –NH e –COO 

presentes na estrutura do fármaco. 

 

4.5. Termodinâmica do processo de adsorção 

 

Como os valores de qmax estimados pela isoterma Langmuir não foram 

atingidos na temperatura de 25 
o
C acredita-se que o aumento de temperatura possa 

contribuir para a elevação deste valor, uma vez que a quimissorção é promovida 

nesta situação. Realmente, em muitos casos, o aumento da adsorção é favorecida 

com o aumento da temperatura, fato este constatado por  Silva (2012), na adsorção 

dos antibióticos amoxicilina, ampicilina, cefalexina e ciprofloxacina em carvão 

ativado. 

A partir da quantidade máxima adsorvida experimentalmente para cada 

carvão ativado foi realizado a termodinâmica por meio dos gráficos de isoterma da 

Figura 23. Para as amostras de DBA e BAC o pH utilizado foi de 2,0, para as outras 

DD, DAC, DI, BB, BBA, e BI  pH = pHPCZ. Com o aumento da temperatura espera-

se que maiores quantidades de fármaco possam ser adsorvidas atingindo os valores 

de quantidade máxima de adsorção para o modelo de Langmuir.   
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A adsorção de paracetamol nos carvões ativados de dendê com e sem 

funcionalização nas temperaturas de 25 ºC, 35 ºC, 45 ºC e 55 ºC  são apresentadas 

nas Figura 26.  

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figura 26 - Isotermas de adsorção (a) dendê in natura; (b) dendê ácido; (c) dendê 

básico e (d) dendê inerte. 

 

Observa-se (Figura 26) que a temperatura provoca aumenta na quantidade de 

paracetamol adsorvido até temperatura de 45 ºC. O aumento da temperatura de 45 

para 55 ºC promove uma diminuição na adsorção do paracetamol. Possivelmente esta 

diminuição esteja  relacionada à parcela cada vez maior de moléculas que seria 

atraída apenas por fisissorção. Como é sabido,  o aumento de temperatura promove 

diminuição da fisissorção. Até então, de 25 para 45 
o
C, esta diminuição não havia 

sido percebida devido ao aumento significativo da quimissorção. De 45 para 55 
o
C o 

aumento da quimissorção pode ter sido desprezível.  

Antunes et al. (2012), ao avaliar o efeito da temperatura na adsorção de 

diclofenaco em bagaço de uva, verificou, dentre outros fatores, que a aumento de 
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energia no processo é muito importante. Talvez a diminuição da quantidade 

adsorvida esteja relacionada exatamente à fisissorção. 

É interessante notar a pouca influência da temperatura para a isoterma com o 

carvão DAC (Figura 27 b). Neste caso, tal fato pode ter sido ocasionado pelo 

bloqueio dos poros ocasionado da funcionalização ácida, como já mencionado 

anteriormente.  

As isotermas foram ajustadas ao modelo de Langmuir, uma vez que, em todos 

os casos anteriores, (seções de 4.4.1 a 4.4.4.) este modelo gerou os melhores 

resultados. 

 

Tabela 21 - Parâmetros das isotermas de Langmuir em carvões ativados de dendê 

com e sem funcionalização em temperaturas de 25 ºC, 35 ºC, 45 ºC e 55 ºC. 

Amostra pH 
 Langmuir 

qexp qmax kL R
2
 

DD 

25 ºC 74,310± 1,228 90,813 ± 3,073 0,187 ± 0,019 0,984 

35 ºC 76,257± 2,129 99,244 ± 4,731 0,173 ± 0,021 0,983 

45 ºC 77,914± 1,648 100,920 ± 8,613 0,106 ± 0,019 0,958 

 55 ºC 47,189± 0,474 64,607 ± 3,021 0,117 ± 0,015 0,986 

DAC 

25 ºC 43,556± 0,087 51,769 ± 0,860 0,167 ± 0,011 0,996 

35 ºC 44,905± 0,041 53,784 ± 0,786 0,144 ± 0,008 0,997 

45 ºC 46,970± 0,636 57,751 ± 1,480 0,117 ± 0,010 0,993 

 55 ºC 41,768± 3,377 51,946 ± 1,113 0,114 ± 0,009 0,995 

DBA 

25 ºC 72,000± 0,339 94,110 ± 4,542 0,166 ± 0,022 0,974 

35 ºC 72,527± 4,634 94,412 ± 2,823 0,126 ± 0,011 0,992 

45 ºC 74,311± 2,543 100,004 ± 1,109 0,185 ± 0,009 0,988 

55 ºC 57,035± 5,740 69,669 ± 2,598 0,146 ± 0,015 0,984 

DI 

25 ºC 84,482± 0,357 105,419 ± 4,430 0,237 ± 0,028 0,977 

35 ºC 89,997± 1,131 101,223 ± 4,542 0,249 ± 0,035 0,966 

45 ºC 88,414± 0,031 105,128 ± 3,524 0,240 ± 0,026 0,982 

55 ºC 65,558± 1,003 78,109 ± 3,454 0,182 ± 0,026 0,976 

 

 Os valores experimentais foram próximos aos valores obtidos pelo qmax  das 

isotermas. Além disso, o modelo se ajustou bem, com valores de R
2
 próximos à 
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unidade e baixos desvios para os parâmetros ajustados. Os valores de kL em sua 

maioria diminuem com o aumento da temperatura. Tal parâmetro está relacionado à 

energia de adsorção. Portanto, a diminução deste valor indica um enfraquecimento da 

adsorção, seja pela maior dificuldade da molécula ser adsorvida nos sítios específicos 

(diminuição das forças eletrostáticas – complexos doadores-receptores de elétrons), 

seja pela diminuição da fisissorção (GUILARDUCI, 2005). 

A adsorção de paracetamol nos carvões ativados de babaçu com e sem 

funcionalização nas temperaturas de 25 ºC, 35 ºC, 45 ºC e 55 ºC  são apresentadas 

nas Figura 27. 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figura 27 - Isotermas de adsorção (a) babaçu in natura; (b) babaçu ácido; (c) babaçu 

básico; e (d) babaçu inerte. 

 

Assim como no carvão de dendê, o aumento na temperatura levou a um 

aumento da adsorção de  paracetamol até a temperatura de 45º C. O aumento na 

temperatura pode ocasionado um aumento de energia cinética e na mobilidade das 

moléculas do adsorvato e, provocando um aumento na adsorção (JIMENEZ et al., 
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2004). O mesmo fenômeno de diminuição da adsorção foi observado neste caso, 

possivelmente, também pelo mesmo motivo que o ocorrido no carvão ativado de 

dendê. 

No gráfico (b) da Figura 27 referente ao BAC, obteve maior quantidade 

adsorvida para 45ºC, tendo um efeito diferente do carvão DAC que mantiveram qmax  

próximos. Isso pode estar relacionado ao valor kL, com menor afinidade.   

Assim como o carvão ativado de dendê os dados experimentais foram 

ajustadas ao modelo de Langmuir. 

 

Tabela 22 - Parâmetros das isotermas de Langmuir em carvões ativados de babaçu 

com e sem funcionalização em temperaturas de 25 ºC, 35 ºC, 45 ºC e 55 ºC. 

Amostra pH 
 Langmuir 

qexp qmax kL R
2
 

BB 

25 ºC 58,692±1,570 71,397 ± 3,568 0,293 ± 0,052 0,961 

35 ºC 68,522 1,365 94,826 ± 2,753 0,011 ± 0,008 0,995 

45 ºC 70,467 0,006 107,854 ± 4,153 0,074 ± 0,006 0,995 

 55 ºC 65,524 0,178 86,102 ± 2,549 0, 119 ± 0,009 0,994 

BAC 

25 ºC 35,297±1,189 43,208 ± 0,897 0,128 ± 0,009 0,996 

35 ºC 40,197±0,009 50,126 ± 1,958 0,121 ± 0,017 0,978 

45 ºC 53,15 ± 1,437 82,321 ± 5,404 0,055 ± 0,029 0,972 

 55 ºC 33,02 ± 1,672 41,171 ± 1,628 0,138 ± 0,020 0,985 

BBA 

25 ºC 69,480±3,252 84,722 ± 2,085 0,182 ± 0,013 0,994 

35 ºC 67,009±0,140 89,862 ± 3,112 0,100 ± 0,009 0,993 

45 ºC 70,943 7,041 101,954 ± 8,309 0,096 ± 0,009 0,985 

55 ºC 31,33  3,589 66,181 ± 3,234 0,147 ± 0,024 0,971 

BI 

25 ºC 76,51  1,375 97,386 ± 6,693 0,198 ± 0,038 0,950 

35 ºC 77,07 ± 0,286 90,343 ± 2,396 0,183 ± 0,016 0,991 

45 ºC 74,909±1,916 92,766 ± 2,474 0,143 ± 0,011 0,993 

55 ºC 71,659±2,073 84,894 ± 2,887 0,155 ± 0,017 0,987 

 

O modelo de Langmuir obteve bom ajuste, sendo que os valores 

experimentais foram próximos aos valores obtidos pelo qmax  das isotermas, com altos 

valores de R
2
 e baixo desvio padrão, sugerindo a contribuição em de uma interação 

forte entre adsorvente e adsorvato. Os valores de kL em sua maioria diminui com o 
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aumento da temperatura, podendo estar relacionado à maior solubilidade do 

paracetamol, como mencionado.  

 A Tabela 23 apresenta os parâmetros termodinâmicos estimados pelas 

equações de Van’t Hoff. Observa-se que em 55 ºC a adsorção torna-se menos 

favorável, provavelmente apontando para a formação de multicamadas o que pode 

justificar o decréscimo no valor de ∆G° (Tabela 23).  

 

Tabela 23 - Valores dos parâmetros termodinâmicos para a adsorção do paracetamol 

nos carvões ativados. 

Amostra  

(pH) 

∆H
o
 

(kJ mol
-1

) 

∆S
o
 

(J mol
-1

) 

 ∆G
o
 (kJ mol

-1
)  

25 ºC 35 ºC 45 ºC  55 ºC  

DD 8,617 35,754 -2,038 -2,395 -2,753 -2,530 

DAC 2,565 10,302 -0,505 -0,608 -0,711 -0,601 

DBA 11,440 45,176 -2,022 -2,474 -2,926 -2,633 

DI 13,577 53,482 -2,361 -2,896 -3,431 -3,222 

BB 5,787 26,451 -2,095 -2,360 -2,624 -2,498 

BAC 0,792 2,688 -0,009 -0,036 -0,062 -0,051 

BBA 12,583 49,238 -2,090 -2,582 -3,074 -2,226 

BI 16,212 60,415 -1,791 -2,395 -3,000 -2,812 

 

De acordo com os resultados da Tabela 23 é observado que para todos os 

carvões ativados os valores para ΔGo foram negativos, indicando que o processo de 

adsorção é um processo espontâneo e favorável.  

No trabalho de Silva (2013a) na adsorção de corante em lã, a autora verificou 

que o aumento da temperatura de 70 para 80 ºC favoreceu a adsorção do corante, 

contudo, aumentando a temperatura de 80 para 90 ºC houve redução na quantidade 

de corante adsorvido. A mudança do caráter de adsorção de endotérmico, em T < 80 

°C, para exotérmico, em T > 80 °C, deve-se ao rompimento de ligações presentes na 

estrutura da lã em temperaturas elevadas, o que pode ter levado à diminuição da 

quantidade de corante adsorvida pela fibra. Tal fenômeno também foi encontrados 

por Das et al. (2008), para o tingimento da lã com o corante natural Rheum emodi 

Conclui-se, portanto, que há a possibilidade de alteração do tipo de adsorção com o 

aumento de temperatura. Apesar de serem moléculas diferentes, os fenômenos 

podem ser parecidos. 
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Os valores positivos de ΔSº sugerem o aumento da desordem na interface 

sólido/fluido durante a adsorção dos paracetamol sobre o carvão ativado.  Valores 

positivos de ΔHº implicam natureza endotérmica quando ocorre um aumento na 

quantidade adsorvida de paracetamol com o aumento da temperatura. Resultados 

semelhantes foram encontrados por Galhetas et al. (2014a) ao avaliar a adsorção de 

paracetamol em carvão de pino ativado com K2CO3. Segundo os autores, tal fato é 

devido ao aumento na energia de vibração das moléculas favorecendo a 

acessibilidade das espécies principalmente aos microporos.  

Um dos poucos trabalhos em que os valores de ΔG°, ΔH° e ΔS° foram 

calculados para a adsorção de fármacos foi o de Önal et al. (2007), que avaliaram a 

adsorção do naproxeno pelo carvão ativado produzido a partir de resíduos de 

damasco. Estes autores verificaram que o processo é espontâneo, com diminuição de 

ΔG° com o aumento da temperatura, indicando que a natureza espontânea da 

adsorção de naproxeno sódico é inversamente proporcional à temperatura. Os valores 

positivos de ΔH° indicam a natureza do processo endotérmico. Além disso, a 

variação de entalpia padrão é menor do que o valor de 40 kJ  mol
-1

, indicando que a 

adsorção é natureza física. Aliás, os valores de  ΔH° para os sistemas avaliados neste 

estudo possuem todos valores também inferiores a 40 kJ  mol
-1 

. No entanto, acredita-

se que a adsorção não é meramente física e sim, que haja contribuição também da 

químissorção. Nem sempre os valores, portanto, são conclusivos por si só.  Os 

valores de  ΔS°  reportados em Önal et al. (2007) refletem a afinidade do material 

adsorvente para com naproxeno sódico, aumentando a desordem do sistema, como 

ocorrido para os carvões de dendê e babaçu.  

Por fim, vale destacar que a influência da temperatura na adsorção de 

fármacos ainda é muito pouco estudada. O mecanismo de retenção do paracetamol 

pode obter outros resultados em outros adsorventes, uma vez que diversos fatores, 

tais como o pH e a solubilidade, bem como as próprias características texturais e 

químicas da superfície do adsorvente, são influenciadas pela temperatura.  

Mas mesmo assim, avaliando todos os resultados aqui apresentados, é 

possível afirmar que o carvão mais eficiente para a retenção de paracetamol é o 

carvão ativado de dendê funcionalizado em atmosfera inerte, obtendo as maiores 

quantidades adsorvidas e maior quantidade máxima de adsorção pelo modelo de 

Langmuir. Como mencionado anteriormente, esses resultados são devido aos maiores 
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concentração de grupos básicos (1,6824 mEq g
-1

), que podem levar à quimissorção 

da molécula de paracetamol.  
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CAPÍTULO 5 

 

CONCLUSÕES 

 

É possível concluir que a caracterização textural dos carvões ativados  

demonstrou que estes são sólidos essencialmente microporosos. 

Os carvões tal como foram fornecidos apresentam química superficial neutra 

para dendê e ácida para o carvão de babaçu. Após as amostras serem funcionalizadas 

com HNO3, houve um leve decréscimo da área e, tal como era esperado uma 

aumento na quantidade de grupos ácidos. As amostras funcionalizadas com NaOH, 

demonstram que a funcionalização agiu de forma diferente no babaçu e no dendê, 

pois para DBA houve diminuição da área e volume de microporos, enquanto que 

para BBA houve aumento. Na funcionalização em atmosfera inerte, foi possível 

notar um aumento nos grupos básicos. 

A absorbância máxima corresponde ao comprimento de onda de 245 nm. A 

molécula de paracetamol têm forma neutra na faixa de pH 2,0-10,0, e em pH acima 

de 10,0, a predominância é da forma aniônica, com alta densidade eletrônica, devido 

à dissociação do ácido localizado do grupo fenólico. 

Os espectros no infravermelho indicam presença da banda 1580 cm
-1

, que 

aparece na amostra original e é oxidada principalmente no tratamento ácido, pode 

estar associada a estiramentos das ligações C=O. Esta banda ainda fez aparecer um 

pico em 1385 cm
-1

, correspondente às vibrações das bandas de –NO2, devido à 

formação de vários grupos de superfície de oxigênio e das estruturas que contêm 

ligações N-O (-nitro grupos e complexos de nitrato). Na faixa de 1200-1000 cm
-1

, as 

bandas indicam presença de grupos C–O que são características de grupos éteres, 

fenóis e hidroxilas.  

A espectroscopia Raman caracterizou os materiais como amorfo. A 

intensidade Raman têm contribuição indireta dos grupos funcionais, pode-se verificar 

que as amostras DAC e BB apresentaram maiores quantidades de grupos funcionais, 

desse modo maiores intensidades na espectrocopia Raman. 

As isotermas é favorável para os carvões estudados. O modelo cinético de 

pseudo-primeira ordem e de Langmuir foram os que melhor se ajustaram aos dados 

experimentais em todas as amostras, indicando a ocorrência da quimissorção em 
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monocamada. Em valores de pH 2,0 e pHPCZ obteve maior quantidade adsorvida para 

todos os carvões o que não ocorre para pH 11,0. Em pH 11,0 as amostras apresentam 

carga superficial negativa (pH<pHPCZ), ocorrendo repulsão eletrostática entre o 

paracetamol (forma aniônica) e os adsorventes. Em pH>pHPCZ a carga é positiva no 

adsorvente e neutra para o paracetamol, podendo ocorrer atração entre os grupos 

básicos e a carbonila do paracetamol.  

Para ambos os carvões a funcionalização com HNO3 diminui a quantidade 

adsorvida, indicando desta forma que os grupos ácidos diminuem a eficiência de 

remoção do paracetamol.  

Na fucionalização com NaOH e atmosfera inerte houve aumento da 

quantidade adsorvida devido a maior quantidade de grupos básicos, que podem estar 

relacionado ao aparecimento de grupo pirona, após as funcionalizações, nas amostras 

DI e BI. Os grupos básico podem ser atribuídos ao grupo pirona, mas também aos 

grupos amônia que atuam como a base de Lewis. Ou seja, a quimissorção apresenta 

contribuição significativa neste processo.  

O mecanismo proposto entre a adsorção do paracetamol com os carvões 

ativados foi entre carbonos ligados ao éter com carga parcialmente positiva, 

interagindo com o grupo carbonila do paracetamol, com carga parcialmente negativa 

em pH ácido. O grupo pirona considerado grupamento básico, possui carga parcial 

positiva fazendo interação com o grupo carbonila do paracetamol. E os anéis 

aromáticos que também podem favorecer a existência de interações do tipo π-π entre 

o paracetamol e os carvões ativados em ambas as estruturas. 

O estudo termodinâmico demonstrou aumento na quantidade adsorvida de 

paracetamol até 45 ºC, significativo da quimissorção. O aumento da temperatura de 

45 para 55 ºC promove diminuição na adsorção do paracetamol, possivelmente 

devido à parcela cada vez maior de moléculas que seriam atraídam apenas por 

fisissorção. Os valores para ΔG
o
 foram negativos indicando que o processo é 

espontâneo e favorável. Os valores positivos de ΔSº e ΔHº sugerem aumento da 

desordem na interface sólido/fluido e a natureza endotérmica. 

O melhor adsorvente para retenção do paracetamol é o carvão ativado de 

dendê funcionalizado em atmosfera inerte, em pH 2 e pHPCZ o qt (mg g
-1

) foi de  

76,399 e 73,383, respectivamente. Tal resultado é devido aos maiores valores de 

grupos básicos que interagem com a molécula de paracetamol, obtendo-se assim, 

maiores quantidades adsorvidas e maior qmax de adsorção pelo modelo de Langmuir. 
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