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RESUMO 

 

Este trabalho buscou compreender fatores físicos e químicos que influenciam a 

remoção de micropoluentes de interesse emergentes (MPE) em estações de 

tratamento de águas, a partir da avaliação da eficiência de carbonos ativados e 

um carvão antracitoso no processo de adsorção. Os adsorventes foram 

caracterizados e isotermas de adsorção de sulfametoxazol (SMX), sulfapiridina 

(SPR), cafeína (CAF), bisfenol A (BPA), triclosan (TCS), fenacetina (FEN) e 

paracetamol (PCT) foram construídas conforme a norma ASTM D3860. Os 

dados empíricos foram ajustados pelos modelos não-lineares de Freundlich, 

Langmuir, Temkin e Dubinin–Radushkevich de modo a obter informações 

adicionais sobre o processo. A concentração dos analitos pós-adsorção foi 

estimada por espectrofotometria de absorção molecular no UV-Vis e pelos níveis 

remanescentes de nitrogênio total e carbono orgânico total em equipamento de 

combustão catalítica a alta temperatura acoplada à detecção em infravermelho 

não-dispersivo. Para os dois carbonos ativados avaliados, as capacidades 

adsortivas seguiram, de um modo geral, a ordem de 

TCS≅SMX>SPR>FEN>BPA>CAF>PCT em meio aquoso. A capacidade 

adsortiva do carvão antracitoso, estimada apenas graficamente, apresentou 

tendência parecida, embora tenha se mostrado cerca de 200 vezes menos 

eficiente na adsorção de MPE em comparação aos carbonos ativados, o que 

está de acordo com sua usual aplicação como material filtrante em ETAs. Os 

mecanismos de interação MPE-adsorvente foram discutidos em termos dos 

resultados obtidos via diferentes modelos de adsorção, propriedades físico-

químicas dos MPE e adsorventes, interações eletrostáticas e interações π- π.  

 

Palavras-chave: Micropoluentes emergentes, sorção, carbono ativado, carvão 

antracitoso, interações de van der Waals. 
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ABSTRACT 

 

This work aims to understand physical and chemical aspects that may influence 

the removal of micropollutants of emerging concern (MPE) in water treatment 

plants by assessing the efficiency of activated carbons and an anthracite carbon 

as MPE sorbents. They were characterized and adsorption isotherms of 

sulfamethoxazole (SMX), sulfapyridine (SPR), caffeine (CAF), bisphenol A 

(BPA), triclosan (TCS), phenacetin (FEN) and paracetamol (PCT) were obtained. 

In order to obtain additional information about the adsorption process, data were 

adjusted according to Freundlich, Langmuir, Temkin and Dubinin–Radushkevich 

models. The remaining concentrations of the MPE in solution were quantified 

using UV-Vis molecular absorption spectrophotometry and auxiliary techniques 

based on the quantification of total nitrogen and organic carbon after catalytic 

oxidation by combustion at 800ºC. For both activated carbons, the adsorptive 

capacities followed the order TCS≅SMX>SPR>FEN>BPA>CAF>PCT in 

aqueous medium. The anthracite coal showed a similar trend, although its 

adsorptive capacity could only be estimated graphically. In addition, it was about 

200 times less efficient compared with the activated carbons, which is in 

agreement with its usual application as a filter material in WTPs. The mechanisms 

of adsorbate-adsorbent interactions were discussed in terms of the of different 

adsorption models, physical-chemical properties of MPE and adsorbents, 

electrostatic and π-π interactions.  

 

Keywords: Emerging micropollutants, sorption, activated carbon, anthracite coal, 

van der Waals interactions. 
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1 INTRODUÇÃO 

A poluição de águas naturais está diretamente relacionada ao seu uso 

pelas sociedades humanas, sendo que a intensidade das atividades urbanas, 

industriais e agrícolas, pode intensificar os processos de poluição, inserindo 

vários tipos de substâncias no ambiente, sob concentrações cada vez maiores.1 

Dentre elas, os micropoluentes de interesse emergentes (MPE), associados ao 

estilo de vida das pessoas, surgem pelo uso de fármacos, produtos de higiene 

pessoal, formulações agroquímicas e produtos industriais. Surgem no ambiente 

com concentrações nível traço, geralmente em função da produção, uso e 

descarte antrópico, seja por fontes difusas ou, notadamente em meios urbanos, 

pelo descarte do esgoto bruto ou tratado em corpos hídricos.2,3 Outras fontes 

incluem o lançamento de efluentes industriais e hospitalares, o descarte de 

rejeitos agropecuários, a drenagem de águas pluviais e a interface com águas 

subterrâneas contaminadas.4  

Alguns MPE apresentam alta hidrofobicidade e baixa volatilidade, 

tornando-os susceptíveis à persistência e bioacumulação no ambiente. Tal fato 

favorece a exposição à biota aquática, resultando no desequilíbrio de 

populações. Outros, mais polares, possuem maior mobilidade, com potencial 

para produzir efeitos deletérios em locais distantes do lançamento. Os efeitos da 

exposição de MPE aos humanos e à biota têm despertado o interesse de 

diferentes agências ambientais em função de seus potenciais riscos,5 mesmo 

que muitos ainda não sejam legislados.6  

Por serem frequentemente encontrados em efluentes de estações de 

tratamento de esgoto (ETE) e na água produzida em estações de tratamento de 

água (ETA), as tecnologias convencionais de tratamento (coagulação, 

floculação, decantação, filtração, degradação aeróbica e/ou anaeróbica) não são 

suficientes para remoção de tais poluentes.7 Devido à diversidade de MPE, são 

de difícil remoção pelas vias convencionais sendo necessária, muitas vezes, a 

implementação de métodos terciários economicamente viáveis. Nesse contexto, 

a adsorção por carbono ativado granular (CAG) é atrativa em função do baixo 

custo e da existência de infraestruturas em uso em várias ETEs e ETAs.8 A 

remoção de MPE por adsorção em CAG já tem sido investigada em alguns 
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trabalhos na literatura,9,10 evidenciando sua viabilidade, em que sua eficiência 

de remoção depende concomitantemente das propriedades do CAG e dos MPE.  

Carbonos não ativados também têm sido aplicados em algumas unidades 

de ETA na etapa de filtração. Por exemplo, o carvão antracitoso, combinado com 

areia, é usado em filtros de dupla camada para aumentar a taxa de filtração 

mantendo a qualidade da água tratada.11 Apesar de muitas estações já operarem 

com carbonos ativados e não ativados em diferentes etapas do processo, sua 

aplicabilidade pode demandar estudos dedicados devido à grande variabilidade 

de substâncias que se enquadram como MPE. 

2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivos Gerais 

Investigar a adsorção de MPE com diferentes características físico-

químicas por dois carbonos ativados comerciais e por um carvão antracitoso, 

visando compreender os mecanismos de interação e os processos de remoção 

desses poluentes em água. 

2.2 Objetivos Específicos 

 Realizar ensaios individuais de adsorção de sete MPE em diferentes 

adsorventes no meio aquoso. 

 Construir isotermas de adsorção e ajustá-las empregando modelos 

matemáticos não-lineares; 

 Determinar a capacidade adsortiva e os demais parâmetros de adsorção 

dos adsorventes estudados para os diferentes MPE; 

 Determinar parâmetros físico-químicos dos adsorventes, como BET e 

BJH, grupos funcionais e pHpcz 

 Discutir os resultados em termos de diferentes parâmetros físico-

químicos envolvidos nas interações adsorvato-adsorvente. 

 Evidenciar possíveis mecanismos para a adsorção de MPE em carbonos 

ativados e não ativados. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 Micropoluentes de interesse emergente 

Os micropoluentes de interesse emergente (MPE) são substâncias, em 

sua grande maioria orgânicas, encontradas em águas sob concentrações na 

ordem de µg L-1 a ng L-1. De acordo com Stefanakis e Becker,12 os MPE podem 

ser classificados em 3 categorias. A primeira engloba compostos que vêm sendo 

recentemente introduzidos no ambiente. A segunda inclui compostos presentes 

há anos no ambiente, sendo que sua importância aumentou no momento em que 

puderam ser identificados e quantificados, notadamente devido ao 

desenvolvimento de técnicas analíticas mais sensíveis e complexas, como por 

exemplo, a cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas (LC-

MS).13 Em uma terceira categoria estão os compostos cuja presença no 

ambiente já é amplamente conhecida, mas que apresentam efeitos tóxicos 

igualmente emergentes para humanos e/ou biota aquática.  

Os MPE dividem-se em uma grande variedade de classes, como 

fármacos, produtos de higiene pessoal, agrotóxicos, hormônios endógenos, 

produtos industriais, dentre outros. Estes, podem ainda estar associados à 

diferentes fontes de aporte no ambiente.14 A Tabela 1 apresenta um resumo das 

principais classes, subclasses e fontes de aporte de alguns MPE para corpos 

hídricos, segundo Luo et al.15 

Tabela 1. Classificação de MPE e suas fontes de inserção em corpos hídricos. 

Classes Subclasses Principais fontes 

Fármacos Anti-inflamatórios não esteroidais, 
reguladores lipídicos, 
anticonvulsivantes, antibióticos, 
betabloqueadores e estimulantes 

Esgoto doméstico (a partir de 
excreção), efluente hospitalar, 
escoamento de CAFO e aquicultura 

Produtos de 
higiene pessoal 

Perfumes, desinfetantes, 
protetores solares e repelentes 

Esgoto doméstico (a partir de banho, 
barbear, nadar e etc.) 

Hormônios 
Esteroides 

Estrogênios endógenos Esgoto doméstico (a partir de 
excreção), escoamento de CAFO e 
aquicultura 

Surfactantes Surfactantes não-iônicos Esgoto doméstico (banho, lavagem 
de roupa ou louça, etc.) e industrial 

Produtos 
Industriais 

Plastificantes e retardantes de 
chamas 

Esgoto industrial (a partir de 
lixiviação de materiais) 

Pesticidas Inseticidas, herbicidas e 
fungicidas 

Esgoto doméstico (limpeza 
imprópria, escoamento de jardins, 
gramados, estradas e agricultura) 

*CAFO = Operação de alimentação animal concentrada. 
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Ainda que seja possível estimar a concentração de MPE em águas 

através da análise de amostras, tal estimativa é limitada frente a complexa 

dinâmica dos MPE no ecossistema aquático. Fatores como estação do ano, 

localização, hidrologia do corpo hídrico, interações com outros componentes 

presentes no meio, como o sedimento e o material particulado suspenso, além 

da própria especificidade físico-químico do MPE, podem influenciar sua 

concentração no meio.16,17 A Figura 1 ilustra um pouco dessa dinâmica, em que 

de um lado se tem a inserção de MPE em ecossistemas aquáticos, de outro os 

fatores que podem contribuir para sua degradação e no centro, alguns fatores 

de caráter (bio)acumulativo. 

 

 

Figura 1. Entrada e destino de MPE em ecossistemas aquáticos. Fonte: Adaptado de 

Wilkinson et al.18 

 

3.2  Sorção 

Os fenômenos de sorção incluem a absorção e a adsorção, ambos 

caracterizados pela liberação de energia. Na absorção, o absorvato é 

internalizado e incorporado ao volume do absorvente, como é o caso de uma 
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solução aquosa de LiBr que absorve vapor de água.19 Já na adsorção ocorre a 

acumulação do adsorvato na superfície ou interface de um adsorvente, como por 

exemplo na utilização de carbono ativado para remoção de impurezas 

solubilizadas em água. O processo inverso da sorção é a dessorção, onde, com 

algum fornecimento de energia, ocorre a ruptura das interações formadas na 

sorção, levando a remoção de partículas adsorvidas ou absorvidas.20 Um 

resumo dos fenômenos de sorção e dessorção é apresentado na Figura 2. 

 

 

Figura 2. Exemplos de fenômenos de sorção e dessorção. Fonte: Adaptado de Kharal.21 

 

3.2.1 Adsorção 

A operação unitária de adsorção envolve um fenômeno de transporte de 

massa, pois estuda a capacidade de determinados solutos em se concentrar na 

superfície de outros materiais. Dependendo da intensidade das interações que 

regem a adsorção, esta pode ser física (fisissorção) ou química (quimissorção).22 

A fisissorção é um fenômeno reversível e tem como principal aspecto 

interações fracas entre adsorvato-adsorvente, normalmente, relacionadas a 

interações eletrostáticas e de Van der Waals. Já a quimissorção está associada 

a ligações covalentes entre adsorvato e adsorvente, logo possui uma interação 

muito mais forte e costuma ser favorecida em temperaturas mais altas que a 
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fisissorção.23 De um modo geral, a quimissorção é bastante específica, pois 

ocorre apenas em sítios ativos, enquanto que a fisissorção ocorre em toda a 

superfície adsorvente. Do ponto de vista termodinâmico, a fisissorção e a 

quimissorção envolvem calores de adsorção menores que 20 kJ/mol e maiores 

que 40 kJ/mol, respectivamente. Enquanto que valores entre 20 e 40 kJ/mol 

costumam estar associados a fisissorção e quimissorção ocorrendo 

simultaneamente.24 

 

 

Figura 3. Representação dos processos de fisissorção e quimissorção de um adsorvato 

(em vermelho) em uma superfície adsorvente. Fonte: Adaptado de Berger e Bhown. 25 

 

No caso da adsorção de moléculas orgânicas, o processo pode ser 

complexo, já que muitos são os fatores que o influenciam, dentre eles: o pH do 

meio, as propriedades físico-químicas do adsorvente e do adsorvato, a natureza 

do solvente e a temperatura do sistema.26 Desta forma, experimentos 

preliminares de adsorção, normalmente conduzidos em batelada (banho finito) e 

com a construção de isotermas de adsorção, fornecem informações relevantes 

para elucidar o processo adsortivo.27 

3.2.2 Isotermas de adsorção 

Ao se colocar um adsorvato em contato com um adsorvente, a adsorção 

ocorrerá até que se atinja um equilíbrio. As isotermas de adsorção são 

representações gráficas entre a quantidade de adsorvato adsorvido (por unidade 

de massa do adsorvente) e a concentração de equilíbrio do adsorvato no meio à 

temperatura constante. A partir do formato das isotermas é possível obter 

informações tais como a capacidade adsortiva e a tendência da adsorção. A 

Figura 4 traz as isotermas de adsorção para solutos orgânicos definidas por Giles 

et al.28 , as quais podem ser agrupadas em 4 classes principais de acordo com 

seu perfil de curvatura. As de formato S indicam moderada interação adsorvato-
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adsorvente, já que a adsorção melhora significativamente em concentrações de 

soluto maiores. Para as do tipo L, que apresentam uma curvatura inicial voltada 

para baixo, se tem uma queda na disponibilidade dos sítios do adsorvente ao 

decorrer da adsorção, indicando que não ocorre uma forte competição entre 

adsorvente e o solvente pelo adsorvato. Por outro lado, as do tipo H evidenciam 

uma forte interação adsorvato-adsorvente em soluções diluídas. Por fim, as do 

tipo C, que possuem um início linear, indicam que se tem um número constante 

de sítios, então a interação adsorvato-adsorvente é relativamente forte e 

específica e, ainda, podem ser associadas a quimissorção.29 

 

Figura 4. Classificação de Giles et al.28 para isotermas de solutos orgânicos.  
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3.3 Carvões como substratos 

O carvão é um material que é obtido a partir da carbonização de matéria 

orgânica. Pode ter origem mineral ou vegetal e suas diversas propriedades são 

bastante dependentes de como ocorreu essa carbonização. O de origem mineral 

é formado sob condições naturais de temperatura e pressão em ambientes sem 

contato com o ar.30 Já os de origem vegetal são obtidos a partir da queima de 

praticamente qualquer material que possua uma grande quantidade de carbono. 

Alguns exemplos mais comuns de matérias-primas são: casca de coco, madeiras 

de alta e baixa densidade, casca de noz e entre outros.31 Um exemplo de carvão 

de origem mineral é o carvão antracitoso, que é um carvão de alto teor de 

carbono fixo e baixo teor de compostos voláteis, sua combustão é relativamente 

lenta, então costuma ter uma finalidade mais doméstica, como por exemplo na 

produção de filtros.32 Em ETAs, é comumente aplicado em filtros de dupla 

camada, devido à sua densidade ser menor que a da areia, o que permite com 

que toda vez que o filtro precisar ser lavado, o carvão antracitoso subirá mais 

que a areia e assim segregando-o, além de possibilitar maiores taxas de 

filtração.33  

3.3.1 Produção de carbono ativado 

O carbono ativado é um material que possui uma grande quantidade de 

carbonos em sua composição, se difere do carbono não ativado, como é o caso 

do carvão comum, por possuir elevada área superficial e porosidade.34 Devido à 

essas características, comumente é utilizado para remoção de vários tipos de 

contaminantes, tais como poluentes orgânicos, inorgânicos e metais pesados, 

presentes em águas industriais ou residuárias.35 As propriedades do carbono 

ativado são dependentes do material de origem e dos parâmetros utilizados na 

ativação. 

A produção de carbono ativado pode ser feita com ativação física ou 

química. A ativação física normalmente é dividida em duas etapas, a 

carbonização por pirólise do precursor seguida de sua ativação. A carbonização 

tem por finalidade aumentar a quantidade de carbono e criar uma porosidade 

inicial no material, para isto, o material é submetido a altas temperaturas 

(menores que 700 °C) em atmosfera neutra.36 



19 

A carbonização é descrita pela Equação 1: 

 

 𝐶𝑥(𝐻2𝑂)𝑦 → 𝐶(𝑠) + 𝑦𝐻2𝑂 (1) 

 

O material obtido costuma possuir pequena área superficial e poros 

preenchidos com impurezas de resina e produtos de combustão que se 

formaram durante a carbonização. Em seguida, a ativação é feita submetendo o 

material a temperaturas na faixa de 800-1100 °C em atmosfera levemente 

oxidante, como com vapor de água ou CO2. A Equação 2 mostra a reação que 

ocorre nessa etapa com o CO2.37 

 

 𝐶(𝑠) + 𝐶𝑂2 → 2𝐶𝑂 (2) 

 

A ativação química, geralmente, possui a vantagem de ser mais rápida e 

utilizar temperaturas mais baixas que a física. Nesse caso, o material precursor 

é impregnado com substâncias oxidantes e desidratantes, depois a suspensão 

é seca e a mistura aquecida em temperaturas entre 400 e 900 °C. Usando KOH, 

por exemplo, as reações que costumam acontecer no processo de ativação 

química podem ser descritas pelas Equações 3, 4 e 5.38 

 

 𝐶(𝑠) + 2𝐾𝑂𝐻 → 2𝐾 + 𝐻2 + 𝐶𝑂2 (3) 

 

 𝐶(𝑠) + 2𝐾𝑂𝐻 → 2𝐾 + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂 (4) 

 

 𝐶𝑂2 + 2𝐾𝑂𝐻 → 2𝐾2𝐶𝑂3 + 𝐻2𝑂 (5) 

 

3.3.2 Porosidade 

O carbono ativado para a maioria das aplicações de adsorção deve 

possuir um pequeno tamanho de poro, normalmente menores que 50 nm, 

podendo ser um dos aspectos mais importantes para a avaliação de seu 

desempenho. É uma característica intrinsicamente ligada ao material de origem, 

ao processo de carbonização e ativação. É possível afirmar que todos os 

carbonos ativados contêm poros de vários tamanhos em diferentes proporções. 
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Na Tabela 2 é mostrada a classificação dos poros em microporos, mesoporos e 

macroporos, onde cada tipo orientará uma determinada aplicação em termos de 

adsorção. 

Tabela 2. Classificação de poros e suas propriedades para fins adsortivos.  

Tipo de poro Diâmetro médio Função principal 

Microporos θ < 2 nm Proporcionam alta capacidade de adsorção de 
moléculas de dimensões pequenas, como 
gases e solventes 

Mesoporos 2 nm < θ < 50 nm São importantes para a adsorção de 
moléculas grandes tais como corantes 

Macroporos θ > 50 nm Sua função é servir como meio de transporte 
para outras moléculas, já que sua adsorção é 
praticamente desprezível  

Fonte: Claudino.31 

4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Reagentes e Padrões analíticos 

Etanol (EtOH) grau HPLC foi adquirido da Tedia (USA). Água ultrapura do 

tipo 1 foi produzida em sistema Milli-Q (Millipore, EUA). Foram utilizados dois 

carbonos ativados comerciais, CAG DARCO (DARCO, 149 µm particle size) e 

CAG SIAL (Sigma-Aldrich, 149 µm particle size) e um carvão antracitoso (C 

antracitoso) produzido pela Indústria Carbonífera Rio Deserto, fornecedora da 

Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal (CAESB). A 

procedência dos padrões certificados dos analitos e suas purezas, são 

mostradas na Tabela 3, suas estruturas na Figura 5 e, algumas propriedades 

físico-químicas na, Tabela 4. 

Tabela 3. Analitos investigados, acrônimos, usos e procedência dos padrões utilizados 

neste estudo. 

Analito Acrônimo Uso primário 
Padrão analítico 

Pureza (%) Procedência 

Bisfenol A BPA Precursor de plásticos ≥99 Sigma-Aldrich 

Cafeína CAF Estimulante ≥99 Sigma-Aldrich 

Fenacetina FEN Anti-inflamatório ≥99 Sigma-Aldrich 

Sulfametoxazol SMX Antimicrobiano ≥98 Sigma-Aldrich 

Sulfapiridina SPR Antimicrobiano ≥99 Sigma-Aldrich 

Paracetamol PCT Analgésico/antitérmico ≥98 Synth 

Triclosan TCS Biocida ≥99 Sigma-Aldrich 
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Figura 5. Estrutura molecular das substâncias estudadas neste trabalho. 

 

Tabela 4. Propriedades físico-químicas das substâncias avaliadas. (DrugBank; 

Pubchem) 

Substância Log Kow 
Absorbância 
máxima, λ (nm) 

pKa 
Solubilidade 
em água (mg/L) 

BPA 3,32 277 39 9,6 300 

CAF -0,07 273 40 14 21700 

FEN 1,58 245 41 14,98 766 
SMX 0,89 266 42 6,16 459 

SPR 0,35 261 43 6,24 268 
PCT 0,91 243 44 9,46 12500 

TCS 4,76 280 45 7,9 6 

 

4.2 Preparo de soluções 

Soluções estoque de 1750 mg/L para cada analito foram preparadas 

separadamente a partir da dissolução da massa dos padrões certificados em 

água ultrapura do tipo 1 para CAF, FEN e PCT ou em EtOH para BPA, SMX e 

SPR. As curvas analíticas, para cada analito, com pontos de 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 

1; 2,5; 5; 7,5; 10 e 15 mg/L, foram feitas a partir da diluição destas soluções 

estoque. As soluções de trabalho para os experimentos de adsorção também 

foram feitas a partir da diluição destas. Para as curvas de carbono orgânico total 
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(COT) e nitrogênio total (NT), foram dissolvidas massas de biftalato de potássio 

(Sigma) e sulfato de amônio (Ecibra) / nitrato de potássio (Synth), 

respectivamente, em água. As curvas de calibração para COT foram feitas com 

soluções de 2,5; 5; 12,5; 25; 50; 87,5 e 125 mg/L, enquanto que as de NT foram 

de 0,025; 0,5; 0,1; 0,25; 0,5; 1; 2.5; 5; 7,5 e 10 mg/L. 

4.3 Obtenção de parâmetros analíticos 

4.3.1 Linearidade 

A linearidade dos métodos espectrofotométricos foi avaliada através da 

análise da qualidade de regressão linear das curvas analíticas pelos métodos 

dos mínimos quadrados, onde determinou-se os coeficientes angulares (𝑏) e 

lineares (𝑎), conforme a Equação 3, onde 𝑥 é a variável independente e 𝑦 é a 

variável dependente. 

 

 𝑦 = 𝑎 + 𝑏𝑥 (3) 

 

4.3.2 Precisão 

A precisão intermediária foi avaliada a partir da comparação das leituras 

de 3 amostras de mesma concentração (10 mg/L) em 3 dias diferentes. Neste 

caso, calculou-se o desvio-padrão (𝐷𝑃) para as 9 medidas e determinou-se a 

precisão intermediária em termos do desvio padrão relativo (𝑅𝑆𝐷). 46 

 

 𝐷𝑃 = √
∑(𝑥𝑖−𝑥̅)2

𝑛−1
 (4) 

 

 𝑅𝑆𝐷 (%) =
𝐷𝑃

�̅�
× 100 (5) 

 

em que 𝐷𝑃 representa o desvio padrão e �̅� é a média dos resultados 

encontrados. 
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4.3.3 Limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) 

O cálculo de valores de limite de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) 

se baseou na relação do desvio padrão residual 𝑠𝑦 𝑥⁄  da curva analítica (Equação 

6) e o coeficiente angular 𝑏 da equação de regressão. 

 

 𝑠𝑦 𝑥⁄ = √
∑ (𝑦𝑖−ŷ𝑖)2𝑛

𝑖=1

𝑛−2
 (6) 

 

Na Equação 6, 𝑛 é o número de padrões utilizados para construção da curva 

analítica e 𝑦𝑖 e ŷ𝑖 são os valores instrumentais medidos e estimados pela curva, 

respectivamente. 

 

 𝐿𝑂𝐷 = 3,3 
𝑠𝑦 𝑥⁄

𝑏
 (7) 

 

 𝐿𝑂𝑄 = 10 
𝑠𝑦 𝑥⁄

𝑏
 (8) 

 

4.4 Experimentos de adsorção 

Os adsorventes foram testados quanto à sua eficiência de adsorção 

conforme norma ASTM D3860,47 que versa sobre práticas padrão para 

determinação da capacidade adsortiva de carbono ativado por técnicas 

isotérmicas de fase aquosa. Foram peneirados com um agitador eletromagnético 

de peneiras (Bertel) em uma coluna contendo duas peneiras granulométricas 

(Bertel), a primeira de granulometria de 149 µm e a segunda de 44 µm. Apenas 

a parcela de adsorvente que passou pela peneira de 44 µm foi utilizada para os 

experimentos de adsorção de forma a uniformizar o tamanho dos agregados e 

evitar efeitos não desejados na cinética de adsorção. Em seguida, o material foi 

aquecido em forno estufa (SPLabor) a 150 °C por 3 horas. Massas de 1,0; 2,5; 

5,0; 7,5; 10; 15; 20; 30 e 40 mg de material adsorvente foram pesadas em 

balança analítica (Shimadzu), adicionadas à frascos contendo 100 mL de 

solução 35 mg/L do analito em água ultrapura do tipo 1 (pH = 6,5), além de um 

frasco controle em que não se adicionou adsorvente. Então, os frascos foram 
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submetidos a agitação horizontal (Ethik) de 120 rpm, à temperatura ambiente e 

condicionada (25 °C) por 2 horas, conforme exemplificado na Figura 6. 

 

 

Figura 6. Exemplo de uma batelada de experimentos de adsorção com agitação 

horizontal e à temperatura ambiente. 

 

Em seguida as suspensões foram filtradas à vácuo em membrana de 

mistura de ésteres de celulose (Unifil) com porosidade 0,45 um e imediatamente 

analisadas. Para o C antracitoso, devido a sua menor capacidade adsortiva que 

foi testada previamente em experimentos de adsorção, foi necessário ajustar as 

massas, então pesaram-se massas de 30; 75; 150; 225; 300; 450; 600; 900 e 

1200 mg e procedeu-se de maneira similar à descrita anteriormente. 

4.5 Modelos de adsorção 

A quantidade de analito adsorvido 𝑞𝑒 (mg/g) nos experimentos foi 

calculada pela Equação 9 
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 𝑞𝑒 =
(𝑐𝑒𝑉−𝑐𝑉)

𝑚
 (9) 

 

em que 𝑐𝑒 é a concentração inicial (mg/L), 𝑐 é a concentração final (mg/L), 𝑉 é o 

volume da solução (L) e 𝑚 é a massa de adsorvente (g) 

As isotermas de adsorção são importantes para obter informações da 

natureza do processo de adsorção e conseguir descrever interações adsorvente-

adsorvato.48 Para este trabalho as isotermas foram ajustadas por regressão não-

linear (OriginPro 2018) usando quatro diferentes modelos de adsorção descritos 

na literatura. 

O modelo de Langmuir (Equação 10) considera a formação de uma 

monocamada do adsorvato na superfície do adsorvente. Além disso, considera 

que a superfície contém sítios de mesma energia, fazendo com que cada 

molécula do adsorvato seja adsorvida da mesma forma.49 O modelo é dado por 

 

 𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝐾𝐿𝑐𝑒

1+𝐾𝐿𝑐𝑒
 10 

 

em que 𝑞𝑚 é a capacidade máxima de adsorção da monocamada (mg/g) e 𝐾𝐿 é 

a constante de Langmuir (L/mg). 

O modelo de Freundlich é usado para descrever a formação de 

multicamadas no processo de adsorção em superfície adsorvente 

heterogênea.50 Este modelo é descrito pela equação 11 

 

 𝑞𝑒  = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1 𝑛𝐹⁄

 (11) 

 

em que 𝐾𝐹 é a constante de Freundlich (mg/g) que indica a capacidade adsortiva 

do adsorvente e o valor de 𝑛𝐹 é um indicador do grau de intensidade da 

adsorção. 

O modelo de Temkin (Equação 12) leva em consideração em sua equação 

a presença de interação adsorvato-adsorvente, considera também que o calor 

de adsorção de todas as moléculas adsorvidas decresce linearmente à medida 

que são adsorvidas.50 O modelo é dado por 
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 𝑞𝑒 = 𝐵𝑙ln (𝐾𝑇𝑐𝑒) (12) 

 

em que 𝐵𝑙 é uma constante relacionada ao calor de adsorção e 𝐾𝑇 é a constante 

de equilíbrio de Temkin. 

O modelo de Dubinin–Radushkevich (DR) (Equação 13) considera uma 

superfície heterogênea e que o tamanho do adsorvato é similar ao tamanho dos 

microporos do adsorvente, desta forma, o processo de adsorção segue uma 

distribuição gaussiana de energia.49 O modelo é dado por 

 

 𝑞𝑒 =  𝑞𝑠𝑒−𝐾𝐷£2
 (13) 

 

em que 𝑞𝑠 é capacidade adsortiva do adsorvente (mg/g), £ é o potencial de 

adsorção e 𝐾𝐷 (mol2/kJ2) é a constante de Dubinin-Radushkevich que está 

diretamente relacionada com a energia livre de adsorção, 𝐸 (kJ/mol), de acordo 

com a Equação 14. 

 

 𝐸 =
1

√2𝐾𝐷
 (14) 

 

4.6 Quantificação dos analitos 

Para a quantificação dos MPE, foi utilizado um espectrofotômetro UV-Vis 

(Agilent, Cary 8454) equipado com lâmpada de deutério que cobre uma faixa de 

radiação eletromagnética entre 190 a 800 nm, além de uma cubeta de quartzo 

com tampa (Hellma). Construíram-se curvas de calibração externa, escolhendo 

previamente o comprimento de onda adequado para absorbância de cada 

analito, com base em informações e espectros UV-Vis disponíveis na literatura 

para cada MPE. Em seguida, de acordo com a função espectro/pico 

disponibilizada no software UV-Visible ChemStation e com soluções-teste dos 

padrões (10 mg/L), foram determinados mais precisamente os comprimentos de 

onda de máxima absorção, utilizados para quantificação dos MPE. 

Métodos de oxidação por combustão catalítica a 800 ºC foram usados 

para a quantificação de nitrogênio total (NT) e de carbono orgânico total (COT) 

em um analisador de carbono total (Multi N/C 3100, Analytik Jena). 
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4.7 Caracterização dos adsorventes 

4.7.1 Textura 

Parâmetros da textura dos adsorventes foram obtidos a partir de 

isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio a -197ºC (Micromeritics 

Instruments Corporation, modelo ASAP 2020C).51 Área superficial foi 

determinada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e porosidade 

calculada pelo método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) ou de Horvath-

Kawazoe (HK). 52,53,54 

4.7.2 Determinação do ponto de carga zero (pHpcz) 

Adicionaram-se 500 mg do adsorvente em frascos contendo 125 mL de 

solução 0,01 mol L-1 de NaCl (Synth) em H2O ultrapura que tiveram seu pH 

ajustado com HCl (Dinâmica Química) ou NaOH (Synth) em pH de 3 a 11 usando 

pHmetro previamente calibrado (HI3221, Hanna). Tais soluções foram agitadas 

horizontalmente (Ethik) à 125 rpm, em temperatura ambiente (25 °C) por 48 h, 

filtradas à vácuo em membrana de mistura de ésteres de celulose (Unifil) com 

porosidade de 0,45 µm e então tiveram seu pH final medido.  

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Quantificação dos analitos 

Os comprimentos de onda selecionados para quantificação de cada 

analito, obtido a partir do software UV-Visible ChemStation, são mostrados na 

Figura 7. 
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Figura 7. Espectros de espectrofotometria UV-Vis obtidos para soluções padrões 10 

mg/L. 

 

Para todos os MPE, foram encontrados picos de absorbância somente 

nas regiões do espectro de radiação ultravioleta, sendo escolhido aqueles que 

possuíam valores próximos dos conhecidos na literatura para cada analito. 

A cada vez que se operou o equipamento, foram construídas novas curvas 

analíticas a depender do MPE sob investigação. Assim, devido às possíveis 

oscilações elétricas e do próprio equipamento ocorreram algumas variações na 

linearidade reportada das curvas. Considerando que os valores de LOD e LOQ 

foram calculados a partir de parâmetros das curvas analíticas, são mostradas 

faixas destes valores na Tabela 5, referentes aos cálculos de cada curva 

construída. Algumas curvas analíticas típicas feitas para a quantificação de MPE 
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por espectrofotometria de absorção molecular no UV-Vis são mostradas na 

Figura 8, assim como as curvas para NT e COT aparecem na Figura 9. 

 

 

Figura 8. Curvas analíticas típicas obtidas para a quantificação dos MPE por 

espectrofotometria de absorção molecular na região do UV. Em parênteses, 

comprimentos de onda selecionados para cada analito. 
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Figura 9. Curvas analíticas para a quantificação de NT e COT. 

 

Tabela 5. Parâmetros de mérito analítico para determinação dos MPE por 

espectrofotometria UV-Vis e de nitrogênio e carbono orgânico total por combustão 

catalítica 

Analito R² 
Faixa Linear 
(mg/L) 

LOD 
(mg/L) 

LOQ 
(mg/L) 

 
RSD (%) 

BPA 0,999 0,2-15 0,08-0,28 0,24-0,85 3,46 

CAF 0,999 0,2-15 0,06-0,1 0,17-0,31 2,01 

FEN 0,999 0,3-15 0,09-0,12 0,26-0,38 2,31 

PCT 0,999 0,2-15 0,07-0,28 0,22-0,85 2,76 

SMX 0,999 0,3-15 0,09-0,20 0,28-0,60 2,24 

SPR 0,999 0,6-15 0,19-0,39 0,56-1,18 1,16 
TCS 0,999 0,6-15 0,19-0,22 0,56-0,67 3,46 

NT 0,999 1-10 0,29 0,89 - 

COT 0,994 10-125 3,16 9,59 - 
CAF = Cafeína; FEN = Fenacetina; SMX = Sulfametoxazol; SPR = Sulfapiridina; PCT = Paracetamol; TCS 
= Triclosan; BPA = Bisfenol A ; LOD: Limite de Detecção. LOQ: Limite de Quantificação; RSD = Desvio 
Padrão Relativo. 

 

Conforme é mostrado na Tabela 5, as curvas analíticas construídas 

possuem elevada linearidade, com valores de R2 sempre maiores que 0,99 e 

com uma boa faixa linear. Considerando que os valores de LOD e LOQ foram 

calculados a partir de parâmetros das curvas analíticas, são mostradas faixas 

destes valores que são referentes aos cálculos de todas as curvas e que, de um 

modo geral, são bons para as concentrações em que os experimentos foram 

realizados. A precisão intermediária determinada pelo valor do desvio padrão 

residual também foi adequada, se mantendo sempre menor que 5%. 
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5.2  Caracterização dos adsorventes 

A Tabela 6 traz a morfologia dos poros dos adsorventes investigados 

neste trabalho, determinados a partir das isotermas de adsorção/dessorção de 

N2 que são mostradas no Apêndice A. 

Tabela 6. Área superficial, volume e tamanho de poros dos carbonos ativados DARCO 

e SIAL e do C Antracitoso. 

Adsorvente Área superficial BET (m2/g) Volume de poro 
(cm3/g) 

Tamanho de poro (nm) 

CAG DARCO 855 0,48 6,1 

CAG SIAL 1339 0,91 5,8 

C Antracitoso 3,9 0,001 0,18 
BET = determinada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller. 

 

Os resultados encontrados para a determinação de parâmetros físicos 

dos adsorventes mostram uma diferença significativa entre os adsorventes, com 

o CAG SIAL apresentando a maior área superficial BET e volume de poro BJH, 

parâmetros que são muito discutidos na literatura quanto às suas influências 

sobre o processo de adsorção.55,56 Os valores de textura encontrados para o C 

antracitoso permitem classificar seu poros como microporos, pois possuem 

tamanho médio de poro menor que 2 nm, por isso o método usado para o cálculo 

de volume de poro e tamanho de poro foi o de HK. Esse tamanho médio de poro 

está muito associado à uma maior adsorção de moléculas de diâmetro pequeno 

como de gases ou solventes, o que explica sua maior utilidade como filtrante em 

ETAs, do que como adsorvente. Já para os CAGs, seus poros são classificados 

como mesoporos, pois são maiores que 2 nm e menores que 50 nm, logo a 

distribuição dos poros pode ser calculada pelo método BJH e possuem uma 

maior aplicabilidade na adsorção de moléculas de diâmetro médio a grande, tais 

como MPE. 

A Figura 10 traz o gráfico usado para a determinação do ponto de carga 

zero dos adsorventes utilizados. Para o CAG DARCO, o valor de pHpcz foi de 7,5, 

seguido pelo C antracitoso com 6,6 e o CAG SIAL com 4,2.  
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Figura 10. Determinação dos valores de pHpcz para os adsorventes estudados. 

 

Considerando o pH inicial do meio igual a 6,5 e o pKa dos MPE, espera-

se que se tenha uma predominância das formas neutras para a maioria dos MPE, 

com exceção de SMX e SMP, estes que devem possuir maior quantidade de 

ânions. Além disso, o valor de pHpcz revela que existem duas situações opostas 

em relação à carga superficial dos adsorventes, pois no caso do CAG DARCO e 

C antracitoso, o pH está abaixo do pHpcz, resultando em uma carga superficial 

positiva que favorece a adsorção de ânions e para o CAG SIAL o pH está acima 

do pHpcz, resultando em uma carga superficial negativa que favorece a adsorção 

de cátions.57 O valor de pHpcz revela também quanto à predominância de grupos 

ácidos ou básicos na estrutura do adsorvente.55 Desta forma tem-se outras duas 

características distintas que o valor de pHpcz fornece, pois no CAG DARCO existe 

um pequeno excesso de grupos básicos em relação aos grupos ácidos enquanto 

que no CAG SIAL e C antracitoso existe um excesso de grupos ácidos em 

relação aos grupos funcionais básicos. 

5.3  Parâmetros de adsorção 

A partir de ajustes não lineares dos modelos de adsorção de Langmuir, 

Freundlich, Temkin e Dubinin–Radushkevich, foram obtidos os parâmetros de 

adsorção para os CAG DARCO e CAG SIAL descritos da Tabela 07 e 08. Devido 
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às baixíssimas taxas de adsorção obtidas para o C antracitoso, considerou-se 

que praticamente não houve adsorção para este material, e, portanto, seus 

ajustes aos modelos de adsorção foram muito baixos, o que inviabiliza estimar 

os parâmetros dos modelos para este caso e por isso não são mostrados nessas 

tabelas.
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Tabela 7. Parâmetros calculados a partir do ajuste não linear para os modelos de Freundlich, Langmuir, Temkin e DR para a remoção de 

MPE. 

CAF = Cafeína; FEN = Fenacetina; SMX = Sulfametoxazol; SPR = Sulfapiridina; PCT = Paracetamol; TCS = Triclosan; BPA = Bisfenol A; KF e n = Constantes de 
Freundlich; qm = Capacidade máxima de adsorção da monocamada; KL = Constante de Langmuir; Bl e KT = Constantes de Temkin; qs = capacidade adsortiva de Dubinin–
Radushkevich; E = energia livre de adsorção. 

  

Adsorvente 
 

Analito Freundlich  Langmuir  Temkin  Dubinin–Radushkevich 

KF 

(mg/g) 
n R2  qm 

(mg/g) 
KL 

(L/mg) 
R2  Bl KT 

(L/mg) 
R2  qs 

(mg/g) 
E 
(kJ/mol) 

R2 

CAG 
DARCO 

CAF 125±8 6,8±1,0 0,919  193±9 5,5±1,3 0,923  21±2 502±412 0,949  188±9 4,1±0,3 0,901 

FEN 143±10 8,8±2,2 0,841  192±4 9,1±1,1 0,980  18±3 2965±467 0,891  189±4 4,9±0,5 0,971 

SMX 167±7 5,9±0,6 0,964  264±11 4,3±1,1 0,927  33±1 213±62 0,989  253±12 4,0±0,3 0,872 

SPR 161±7 6,7±0,9 0,950  225±12 9,4±2,9 0,908  26±2 696±390 0,976  220±13 5,1±0,4 0,883 

PCT 99±3 6,5±0,5 0,981  158±5 1,7±0,4 0,921  20±1 150±43 0,992  150±6 2,3±0,4 0,778 

TCS 181±12 6,8±1,3 0,890  269±7 3,4±0,5 0,971  32±4 333±34 0,925  259±8 3,3±0,3 0,952 

BPA 120±6 5,9±0,6 0,954  207±5 1,6±0,2 0,955  88±29 27±1 0,984  196±8 2,2±0,4 0,867 

CAG SIAL CAF 68±2 3,7±0,2 0,993  174±6 0,35±0,1 0,952  32±2 5±1 0,988  150±7 0,7±0,2 0,819 

FEN 74±4 3,8±0,3 0,981  178±4 0,42±0,1 0,989  33±1 7±1 0,995  154±6 0,9±0,2 0,886 

SMX 103±2 3,2±0,1 0,999  276±18 0,46±0,1 0,932  51±3 7±2 0,979  223±19 1,4±0,2 0,711 

SPR 116±7 4,4±0,5 0,956  224±9 1,0±0,2 0,963  37±2 22±7 0,984  202±11 1,8±0,4 0,882 

PCT 23±5 2,1±0,3 0,899  172±30 0,07±0,02 0,846  39±7 0,6±0,3 0,852  111±8 0,3±0,1 0,661 

TCS 93±7 3,1±0,3 0,967  267±11 0,4±0,1 0,972  54±3 4±1 0,982  221±12 0,9±0,2 0,880 

BPA 101±6 3,7±0,3 0,967  229±5 0,6±0,1 0,987  43±1 9±1 0,996  195±6 1,2±0,2 0,879 
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Tabela 8. Parâmetros calculados a partir do ajuste não linear para os modelos de Freundlich, Langmuir, Temkin e DR para a remoção de 

NT ou COT. 

Adsorvent
e 

Analito Freundlich  Langmuir  Temkin  Dubinin–Radushkevich 

KF 

(mg/g) 
n R2  qm 

(mg/g) 
KL 

(L/mg) 
R2  Bl KT 

(L/mg) 
R2  qs  

(mg/g) 
E 
(kJ/mol) 

R2 

CAG 
DARCO 

NT(CAF) 45±3 5,2±1,6 0,8147  65±4 5,0±1,2 0,898  9±2 169±155 0,856  62±4 3,9±0,3 0,885 

NT(FEN) 10±2 0,7±0,1 0,96704  * * *  75±9 0,7±0, 0,933  155±16 0,5±0,1 0,948 

NT(SMX) 48±8 2,0±0,1 0,72335  56±13 3,5±1,8 0,796  14±3 25±10 0,804  42±5 1,9±0,3 0,662 

NT(SPR) 72±8 2,8±0,7 0,71343  84±11 5,2±1,7 0,846  19±4 44±21 0,801  64±4 0,9±0,2 0,884 

NT(PCT) 13±0,3 5,0±0,7 0,89802  16±0,2 5,4±0,4 0,985  3±1 160±83 0,935  15±0,1 3,9±0,6 0,988 

COT(TCS) 86±10 6,0±2,2 0,59386  139±26 0,3±0,2 0,542  18±6 95±18 0,642  118±10 0,6±0,1 0,661 

CAG SIAL NT(CAF) 4±2 0,4±0,1 0,95523  72±17 0,14±0,05 0,960  127±38 0,8±0,2 0,635  32±2,0 0,9±0,2 0,895 

NT(FEN) 10±5 1,1±0,3 0,71522  *  *  49±14 0,5±0,1 0,724  97±18 0,4±0,1 0,728 

NT(SMX) 13±1 1,6±0,2 0,91239  75±15 0,18±0,05 0,936  18±2 1,5±0,2 0,951  40±1 0,8±0,1 0,965 

NT(SPR) 13±5 1,8±0,6 0,67277  78±32 0,16±0,12 0,715  20±6 1,2±0,5 0,739  49±5 0,6±0,1 0,843 

NT(PCT) 4,0±0,2 1,1±0,1 0,97841  81±49 0,05±0,03 0,979  7±1 1,5±0,1 0,970  13±0,6 0,9±0,1 0,956 

COT(TCS) 47±6 2,6±0,4 0,89335  174±14 0,20±0,04 0,921  40±5 1,7±0,5 0,917  135±5 0,5±0,1 0,918 

*Modelo não ajustado; CAF = Cafeína; FEN = Fenacetina; SMX = Sulfametoxazol; SPR = Sulfapiridina; PCT = Paracetamol; TCS = Triclosan; BPA = Bisfenol A; KF e n = 
Constantes de Freundlich; qm = Capacidade máxima de adsorção da monocamada; KL = Constante de Langmuir; Bl e KT = Constantes de Temkin; qs = capacidade 
adsortiva de Dubinin–Radushkevich; E = energia livre de adsorção. 
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5.4 Isotermas de adsorção 

As isotermas obtidas neste trabalho para os MPE são mostradas na 

Figura 11, onde buscou-se colocá-las lado a lado para uma melhor comparação 

de possíveis variações com relação ao formato da isoterma. A mesma explicação 

dada anteriormente para o C antracitoso é aplicável aqui, devido a sua 

baixíssima taxa de adsorção, os ajustes não lineares dos modelos de adsorção 

não são mostrados nas isotermas. 

Para as determinações de NT ou COT remanescentes, conforme é 

mostrado na Figura 12, também foram feitas isotermas parecidas com as de 

MPE. Neste caso, uma alteração no formato destas isotermas, quando 

comparadas com as dos respectivos MPE, auxiliam na identificação de possíveis 

degradações do analito que possam ter ocorrido durante todo o experimento em 

batelada. 
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Figura 11. Isotermas de adsorção dos MPE em função da concentração medida por UV-

vis. 
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Figura 12. Isotermas de adsorção de NT ou COT. 

 

Para as isotermas dos MPE, observaram-se formas classificadas como 

do tipo H, características de quando o adsorvato tem grande afinidade pelo 

adsorvente resultando em um início verticalizado da isoterma, e do tipo L, que 
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exibe uma curvatura inicial voltada para baixo, revelando uma queda na 

disponibilidade dos sítios ativos do adsorvente. 

Comparando-se as isotermas dos MPE e as isotermas obtidas para a 

variação de NT ou COT, observa-se que, em sua grande maioria, as curvas 

seguiram o mesmo padrão, com exceção da medida de NT da fenacetina para o 

CAG DARCO e para o CAG SIAL. Esta alteração aparente caracterizou-se pela 

formação de isotermas do tipo S, onde as interações adsorvato-adsorvente são 

mais fortes que as interações solvente-adsorvente, notadamente no início do 

processo sortivo e à medida que a concentração de adsorvato aumenta. 

O ajuste não-linear dos dados foi escolhido, pois a linearização das 

equações pode implicar em erros e em vieses na estimativa dos parâmetros.58.  

Para todos os analitos, o CAG DARCO ofereceu as maiores capacidades 

adsortivas. As baixas taxas de adsorção encontradas para o C antracitoso deve 

estar diretamente associado à sua baixa área superficial e volume do poro, assim 

como seu reduzido tamanho de poro, que foi classificado como microporoso, 

característico para a adsorção de moléculas menores do que as investigadas 

neste trabalho. Porém para fins comparativos, na Figura 13 são mostrados os 

resultados para a determinação gráfica59 do valor da capacidade adsortiva, qmax, 

para os 3 adsorventes. 

 

 

Figura 13. Capacidades adsortivas determinadas graficamente. 
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Apesar da determinação gráfica do valor de qmax estar muito sujeito ao 

erro, pois considera apenas o maior valor da quantidade adsorvida por unidade 

de massa do adsorvente, a estimativa obtida está bem próxima da capacidade 

adsortiva estimada pelo modelo de Langmuir para o CAG DARCO e CAG SIAL, 

tanto em valores numéricos, quanto pela tendência de adsorção entre os MPE, 

com triclosan, sulfametoxazol, sulfapiridina com as maiores capacidades 

adsortivas. Desta forma, os valores obtidos mostram que praticamente não 

houve adsorção para o C antracitoso, que foi aproximadamente 200 vezes 

menos eficiente que os carbonos ativados estudados e, por isso, não foi possível 

ajustar, de modo satisfatório, os resultados deste adsorvente nos modelos de 

adsorção. Então os resultados discutidos a seguir são apenas para o CAG 

DARCO e CAG SIAL. 

 Houve variação quanto aos coeficientes de determinação, usados para 

aferir o nível de ajuste do modelo aos dados experimentais.60 O modelo de 

Temkin apresentou, de um modo geral, os maiores coeficientes de 

determinação. Os modelos de Freundlich e Langmuir também apresentaram 

bons valores de Qui-R2, enquanto que o modelo de DR forneceu os menores. 

O parâmetro n do modelo de Freundlich pode ser usado para determinar 

a heterogeneidade da superfície adsorvente ou também a intensidade pela qual 

o processo de adsorção ocorre, à medida que o valor de n é maior que 0.61 Para 

o CAG DARCO, valores entre 8,8 e 5,9 foram encontrados, enquanto que para 

o CAG SIAL observaram-se valores entre 4,4 e 2,1. Tais valores podem ser 

explicados pelo excesso de grupos ácidos no CAG SIAL (menor 

heterogeneidade), enquanto que no CAG DARCO existe apenas um leve 

excesso de grupos básicos (maior heterogeneidade).  

A constante de Langmuir KL variou grandemente entre os dois 

adsorventes estudados. Por ser um parâmetro que estima as interações 

adsorvato-adsorvente em monocamada, valores mais altos indicam que a 

adsorção é mais favorável.61 Neste sentido, observou-se que o CAG DARCO 

forneceu valores entre 9,1 e 1,7, enquanto que valores entre 1 e 0,07 L/mg foram 

obtidos para o CAG SIAL.  
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A notável diminuição dos valores de n e KL entre as isotermas dos MPE e 

as isotermas de NT ou COT podem sugerir uma possível degradação da 

substância durante o processo de adsorção. 

Nas Figuras 14 e 15 são apresentadas as capacidades adsortivas qm, 

obtidas pelo modelo de Langmuir, e KF, obtidas pelo modelo de Freundlich. 

 

 

Figura 14. Capacidades adsortivas determinadas pelo modelo de Langmuir. 
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Figura 15. Capacidades adsortivas determinadas pelo modelo de Freundlich. 
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Os valores de energia, E, obtidos pelo modelo de DR indicam que, para 

todos os experimentos, houve apenas fisissorção onde as interações com 

valores de E<8kJ/mol indicam a prevalência de adsorção por interações de van 

der Waals.62 Além disso, as capacidades adsortivas qs obtidas por esse modelo 

são mostradas na Figura 16. De um modo geral, o mesmo comportamento 

encontrado pelos modelos de Freundlich e Langmuir foram observados, em que 

triclosan, sulfametoxazol e sulfapiridina tiveram os melhores índices de remoção 

para ambos os carbonos ativados seguidos pelos demais. Valores entre 269 e 

150 mg/g foram determinados para o CAG DARCO e entre 221 e 111 mg/g para 

o CAG SIAL. 
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Figura 16. Capacidades adsortivas determinadas pelo modelo de DR. 
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compreensão dos fenômenos adsortivos, já que triclosan, sulfametoxazol, 

sulfapiridina e bisfenol A são justamente as substâncias que possuem as 

menores solubilidades em água, enquanto que cafeína, paracetamol e 

fenacetina são mais solúveis. 

O valor de pKa das substâncias também condiz com as capacidades 

adsortivas encontradas, pois, com exceção da cafeína e fenacetina, nas 

condições experimentais, a especiação das espécies favorece a ocorrência 

majoritária de espécies neutras, além de poucos ânions. Assim sendo, os valores 

de pHpcz corroboram com a maior adsorção dos MPE no CAG DARCO, que 

possui carga superficial positiva e revela interações estáticas favoráveis para 

este adsorvente em relação ao CAG SIAL. Entretanto, ainda assim, o CAG SIAL 

apresentou capacidades adsortivas razoáveis, logo outro tipo de interação 

adsorvente-adsorvato deve existir no processo. 

A basicidade de carbonos ativados está ligada à existência de dois tipos 

de estruturas em sua superfície: grupos que contém oxigênio (carbonilas, 

pironas e benzopiranos) e os próprios sítios básicos não-oxigenados que estão 

associados com elétrons π de ressonância dos anéis aromáticos do 

adsorvente.65,66 Comparando os resultados das capacidades adsortivas entre os 

diferentes adsorventes, bem como suas características, acredita-se que, além 

da interação eletrostática, existem interações do tipo van der Waals que 

favorecem a adsorção dos MPE estudados, provavelmente por interações π-π 

entre os elétrons π do anel aromático do adsorvato e elétrons π deslocalizados 

da superfície adsorvente. Cabe mencionar que triclosan, sulfametoxazol e 

sulfapiridina possuem substituintes retiradores de densidade eletrônica ligados 

ao anel aromático (-Cl, -SO2), o que os fazem bons aceptores π. Por outro lado, 

bisfenol A, cafeína, paracetamol e fenacetina possuem substituintes que 

adicionam densidade eletrônica ao anel aromático (-NH, OH), funcionando como 

doadores π. Dessa forma, espera-se que a superfície adsorvente funcione 

principalmente como doador π.67 Além do CAG DARCO possuir maior 

basicidade, os MPE triclosan, sulfametoxazol e sulfapiridina possuem dois anéis 

aromáticos em sua estrutura, o que pode explicar o motivo desta interação 

ocorrer com maior frequência. A cafeína também possui dois anéis aromáticos, 

mas talvez a baixa capacidade adsortiva encontrada possa ser explicada devido 

à sua elevada solubilidade, que intensifica a interação soluto-solvente. 



45 

6 CONCLUSÕES  

A partir de ajustes não-lineares de isotermas de adsorção, obtiveram-se 

parâmetros de adsorção de diferentes modelos que permitiram investigar a 

remoção de micropoluentes de interesse emergentes em carbonos ativados 

granulares e um carvão antracitoso, adsorventes amplamente usados no Brasil 

e no mundo em métodos preliminares e/ou terciários de tratamento de águas. 

Em virtude dos resultados encontrados neste trabalho foi possível verificar que 

a adsorção de MPE como sulfametoxazol, sulfapiridina, bisfenol A, cafeína, 

triclosan, fenacetina e paracetamol em carbono ativado é um fenômeno que 

depende bastante das propriedades físico-químicas do adsorvente, mas também 

do adsorvato, pois apesar de um dos carbonos ativados possuir as maiores área 

superficial e volume de poro, este apresentou menores capacidades adsortivas 

quando comparado com um outro CAG. O carvão antracitoso, bastante popular 

em etapas de filtração em ETAs, se mostrou cerca de 200 vezes menos eficiente 

na adsorção de MPE. Além de interações eletrostáticas, este trabalho mostrou 

que o mecanismo de adsorção destas substâncias pode ser majoritariamente 

influenciado por interações de van der Waals, mais precisamente interações do 

tipo π-π. 
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APÊNDICE A 

Isotermas de adsorção/dessorção de N2 

 

Figura A1 – Adsorção/dessorção de N2 para o CAG DARCO. 

 

 

Figura A2 – Adsorção/dessorção de N2 para o CAG SIAL. 
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Figura A3 – Adsorção/dessorção de N2 para o C antracitoso. 
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