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Resumo 

 
Devido ao fato da população estar consumindo de modo crescente fármacos e outras 
substâncias que não são totalmente removidas via processos de remoção convencionais 
utilizados em estações de tratamentos de efluentes se faz necessário o uso de técnicas 
avançadas tais como oxidação, adsorção, ultravioleta. O estudo a seguir foca na adsorção 
do atenolol utilizando diferentes adsorventes pesquisados na literatura e visa demonstrar 
os principais parâmetros e mecanismos que regem esse fenômeno. Nas referências 
bibliográficas analisadas foram encontrados trabalhos utilizando diferentes materiais 
como sólidos sorventes. Entre estes encontram-se carvão ativado comercial, zeólitas, 
argilas, óxido de grafeno e sílica granular. Obteve-se valores de remoção maiores que 
90% para o óxido de grafeno, carvão ativado e sílica granular utilizando diferentes 
condições de 𝑝𝐻: 2, 6 e 10 respectivamente. Estas informações mostram que existe uma 
vasta gama de materiais que estão sendo estudados e que apresentam potencial de 
aplicação na remoção de atenolol de águas residuárias. Dentre os principais parâmetros 
estudados destaca-se o 𝑝𝐻 devido ao fato dele ser o responsável pela distribuição das 
cargas na solução e isto afetar diretamente as interações com o material adsorvente, pois 
grupos funcionais do atenolol podem sofrer protonação em 𝑝𝐻 ácidos. Neste estudo se 
fez uma revisão dos modelos de isotermas empregadas na literatura. Através do estudo 
das isotermas é possível se obter as quantidades de remoção de atenolol e conhecer os 
fenômenos envolvidos nas interações soluto-sorvato. Entre os modelos mais utilizados 
nos artigos pesquisados encontram-se Sips, Toth, Langmuir e Freundlich. Ainda, é 
importante no processo de adsorção a compreensão das das modificações nas estruturas 
dos sólidos sorventes. Estas modificações podem ter origem em tratamentos 
ácidos/básicos, como no caso do carvão ativado, e na adição de grupos orgânicos, como 
em argilas. Estes, dados como exemplo, são fatores que afetam a capacidade de adsorção 
do atenolol nos materiais, pois tais modificações alteram a força das interações 
moleculares. Tal fato foi observado para clinoptilolita que, após ter a sua estrutura 
modificada com Níquel (II), obteve um aumento na sua taxa de remoção de quase 50%. 
No que se refere ainda à caracterização de materiais, vale ressaltar a importância da 
análise dos tamanhos dos poros, visto que a molécula de atenolol necessita chegar até o 
sítio para realizar adsorção. Um dos estudos avaliados mostrou que uma zeólita 
mesoporosa obteve uma melhor taxa de remoção em relação a uma uma zeólita com 
microporos. Foram encontrados na literatura apenas 25 artigos utilizando a base de 
dados ELSEVIER com dados experimentais sobre a remoção do atenolol utilizando a 
adsorção (15 de carvão, 2 zeólita, 4 argilas, 1 grafeno, 3 sílica). Sendo assim pode-se 
concluir que este campo de estudo ainda precisa ser explorado. 
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1 Introdução 

O atenolol é um fármaco empregado com a finalidade de prevenir doenças cardíacas, 
sendo largamente utilizado. Entretanto, devido ao fato do corpo humano não conseguir 
metabolizar completamente este medicamento, o restante do medicamento que não foi 
metabolizado é excretado e acaba por poluir o ambiente aquático. Estudos de Pomati et 
al. (2006) demonstram que a combinação deste fármaco com outros medicamentos como 
o Ibuprofeno (por exemplo), pode potencializar o seu efeito nocivo à saúde de animais e 
seres humanos. Em peixes foi constado que este fármaco foi capaz de reduzir a 
mobilidade dos seus espermatozoides Huggett et al. (2002); Villegas-Navarro et al. (2003); 
Ferrari et al. (2004); Fent et al. (2006). Métodos convencionais de tratamento de 
efluentes normalmente utilizados em estação de tratamento de efluentes (filtração, 
decantação, lodo ativado, por exemplo) não são capazes de remover o atenolol com 
eficiência. Um dos fatores que impede a melhor remoção de atenolol nesses processos 
são as dimensões nanométricas da molécula de atenolol, a qual consegue passar 
facilmente através dos poros de filtros que em geral, são de 100-1000 vezes maiores que 
a sua dimensão. No caso de tratamentos anaeróbicos, a eficiência depende do tempo de 
residência aplicado. Segundo Maurer et al. (2017) para valores inferiores a 12 horas 
obtém-se um índice de remoção de no máximo 75% do atenolol.Deste modo se faz 
necessário utilizar tratamento avançados (ozonização, ultravioleta, adsorção).  

Entre estes métodos destaca-se a técnica de adsorção. Esta técnica é 
economicamente mais viável do que se utilizar tratamentos oxidativos avançados. A 
literatura apresenta pesquisas que atingiram altos valores de remoção utilizando 
diferentes tipos de materiais adsorventes tais como: 93% óxido de grafeno Kyzas et al. 
(2015), 94% carvão ativado comercial Haro (2017), 93% carbono ativado de biomassa 
(macieira) Marques et al. (2018) e 95% mesosílica granular Choi et al. (2014). 

 
1.1 Objetivos 

O presente trabalho tem o objetivo fazer uma revisão bibliográfica com enfoque na 
técnica de adsorção aplicada à remoção de atenolol. Para tal, fez-se uma análise dos 
parâmetros empregados e tipos de adsorventes empregados. 

2 Fundamentos Teóricos 

Os tópicos abordados no presente capítulo têm o intuito de fornecer uma base 
teórica para compreensão do conteúdo que será apresentado na sequência. 

2.1 Adsorção 

O processo de adsorção consiste em uma técnica na qual se tem transferência de 
massa de um soluto dissolvido para uma superfície sólida que tem a capacidade de 
concentrar-se com determinados compostos líquidos ou gasosos. Todavia, o processo de 
adsorção é de certa forma similar ao de absorção, visto que enquanto o primeiro a 
substância permanece concentrada na superfície e/ou interface do material no segundo 
tem-se que ela penetra em outra fase (Perry et al., 1984), por isso comumente na dúvida , 
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ou ainda por ser praticamente impossível distinguir ambos processos foi criado o termo 
sorção no qual se esta subentendido que se tem no processo tanto adsorção quanto 
absorção (DABROWSKI, 2001; IUPAC,1985). Segundo Nascimento et al. (2014) 
dependendo da natureza das forças envolvidas pode-se ter a chamada adsorção física ou 
química. Na adsorção física há presença de forças mais fracas como as de Van der Waals, 
já na adsorção química existe um compartilhamento de elétrons entre as moléculas de 
adsorvato e a superfície do adsorvente. Segundo NOLL et al. (1992) como a adsorção 
física não compartilha elétrons pode-se inferir que ela não ocorre em sítios específicos, 
mas sim ocorre de forma deslocalizada, isto é, as moléculas podem se mover pela 
livremente pela superfície e por isso que ela é reversível. Ainda se pode analisar o fato 
que a adsorção física ocorre em várias camadas e como não temos a formação ou quebra 
de ligações a natureza química do adsorvato se mantém inalterada GOMIDE et al. (1980); 
Nascimento et al. (2014). Na adsorção química devido à formação de uma ligação (iônicas 
ou covalentes polares) entre as moléculas dizemos que na maioria das vezes ela é 
irreversível e ocorre apenas em monocamada Melo (2009), pois as moléculas presentes 
no fluido precisam se ligar nos sítios ativos Nascimento et al. (2014).  

2.2 Isotermas 

Para obter-se uma isoterma é necessário adicionar uma massa conhecida de 
adsorvente em um determinado volume contendo uma série de soluções com 
concentrações iniciais (Co) diferentes e conhecidas. Quando o equilíbrio de adsorção é 
atingido, isto é, quando as taxas de adsorção e dessorção são idênticas tem-se a 
concentração final de soluto na solução em equilíbrio (Ce). Sendo assim, pode-se obter 
um diagrama que mostra a variação da concentração de equilíbrio no sólido adsorvente 
com a pressão parcial ou concentração da fase líquida (mantendo-se a temperatura 
constante).  

A Figura 2.1 mostra a classificação das isotermas de sorção para sistemas aquosos 
feita por Giles et al. (1960). 
 

 
 
Figura 2.1: Classificação das isotermas de sorção em sistemas aquosos segundo Giles et 
al. (1960). Fonte: Adaptada de Giles et al. (1960) 

- Isoterma S – Nesta isoterma pode-se perceber que a massa de adsorvato retida por 
unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta concentração de 
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equilíbrio do adsorvato na fase líquida, logo tem se uma isoterma que ocorre sob 
condições desfavoráveis; 

 - Isoterma L (Langmuir) - isoterma que ocorre sob condições favoráveis, pois a massa 
do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa 
concentração de equilíbrio do adsorvato e assim indicando alta afinidade do sorvente 
pelo soluto a baixas concentrações. 

- Isoterma H (High affinity) – esta isoterma demonstra que existe uma elevada 
afinidade (segunda curva é uma região quase horizontal) entre soluto e o sólido 
sorvente., sendo assim tem-se uma isoterma que ocorre sob condições extremamente 
favoráveis; 

Isoterma C (Partição constante) – Essa isoterma é caracterizada pela divisão constante 
de soluto entre a solução e o sólido, até atingir um patamar no qual tem-se à adsorção 
máxima possível, onde uma mudança abrupta de um patamar horizontal ocorre. Por ter 
uma inclinação constante, indica que o soluto é sorvido mais rapidamente que o solvente 
(NASCIMENTO et al.,2014; ILLI, 2016). 

2.2.1 Freundlich 

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equações propostas para estabelecer 
uma relação entre a quantidade de material sorvido e a concentração do material na 
solução, sendo aplicada em casos não ideais. É possível interpretá-la teoricamente em 
termos de sorção em superfícies energeticamente heterogêneas e sorção em 
multicamadas, sugerindo que os sítios ligantes não são iguais quanto à capacidade de 
sorção. 

O modelo de Freundlich, por se tratar de uma relação empírica, permite observar que não 
há limite para a capacidade de sorção, pois a quantidade sorvida tende ao infinito quando 
a concentração da solução aumenta. 

Para isotermas fortemente favoráveis, a equação de Freundlich geralmente apresenta um 
bom ajuste, particularmente para a sorção sólido-líquido (MCCABE et al., 1993). 

A Equação (1) é a representação da equação de Freundlich: 

                                                                  𝑄𝑒 =  𝐾𝑓 . 𝐶𝑒

1
𝑛⁄

                  (1) 

 

A Equação (1) pode ser expressa na forma linearizada. A forma linear da equação de 
Freundlich é dada pela equação a seguir: 

                                                           ln 𝑄𝑒 =  ln 𝐾𝑓 +  
1

𝑛
ln 𝐶𝑒      (2) 

onde: 

 𝑄𝑒: representa a quantidade sorvida no equilíbrio, expressa em mg.g-1;  

𝐾𝑓: capacidade de sorção, expressa em (mg.g-1)(L.mg-1)(1 𝑛⁄ );  
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 𝐶𝑒: concentração do soluto em equilíbrio, expressa em mg.L-1. 

𝐾𝑓 e 1 𝑛⁄  são parâmetros empíricos de Freundlich, que dependem de diversos fatores 

experimentais e se relacionam com a capacidade de sorção do sorvente e com a 

intensidade de sorção, respectivamente. O expoente 1
𝑛⁄  fornece uma indicação se a 

isoterma é favorável ou desfavorável. Valores de 1
𝑛⁄  no intervalo 0,1 < 1

𝑛⁄  < 1 
representam condições de sorção favorável. Quanto mais próximo de 1 for o valor de 
1

𝑛 ⁄ , mais favorável é o processo de sorção. 𝐾𝑓 e 1
𝑛⁄   são obtidos respectivamente da 

interseção e inclinação da reta gerada pela construção do gráfico ln 𝑄𝑒 versus ln 𝐶𝑒 
(Zanella, 2012). 

Ainda pode-se observar na equação 1 que quanto maior for o valor de 𝐾𝑓, maior será 𝑄𝑒 

,ou seja, maior será a capacidade do adsorvente em reter o adsorvato. Quanto maior for 
o valor de n, mais forte será a ligação entre o adsorvente e o adsorvato. Se o valor de n 
for muito grande, a capacidade do adsorvato permanecer ligado ao adsorvente passa a 
ser praticamente independente de Ce e a isoterma tende a uma curva horizontal, ou seja, 
o valor de 𝑄𝑒 permanece praticamente constante, caracterizando um processo de 
adsorção irreversível. Já para valores muito baixos de n a ligação formada entre o 
adsorvente e o adsorvato é muito fraca, com a isoterma apresentando maior inclinação 
em relação ao eixo horizontal, ou seja, pequenos incrementos de 𝐶𝑒 implicam em grandes 
variações de 𝑄𝑒, por isso, nessa situação, o valor de 𝐶𝑒 exerce grande influência no 
processo (Figura 2.2) (BRANDÃO; SILVA, 2006). 

 

 

Figura 2.2: Isoterma de Freundlich (a) Normal (b) Linearizada (adaptado de WEBER JR.; 
DIGIANO, 1995 

 O modelo de Freundlich é adequado para uso com superfícies heterogêneas. Algumas 
vezes o modelo de Freundlich, quando ajustada aos dados em concentrações elevadas e 
intermédias, pode proporcionar um ajuste pobre para os dados em concentrações baixas.  

2.2.2 Langmuir 
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O modelo da isoterma de Langmuir é utilizado para representar a adsorção química e 
considera que todos os sítios de adsorção são energicamente equivalentes. Esta isoterma 
possui apenas 2 parâmetros. 

Além disso o modelo considera que as moléculas sejam adsorvidas em um número 
fixo e definido de sítios e em cada sítio apenas uma molécula pode ser alocada formando 
assim uma monocamada, logo neste modelo de monocamada, Langmuir propôs que os 
estados de energia de moléculas adsorvidas são independentes da presença de outras 
moléculas adsorvidas nas vizinhanças (o que equivale a considerar o mesmo calor de 
adsorção para todos os sítios ativos da superfície) . 

Graficamente, esse comportamento é caracterizado pela formação de um patamar, 
ou seja, nesse ponto ocorre a saturação do adsorvente, uma vez que ao ser ocupado por 
uma molécula, o sítio não está mais disponível para adsorção. 

  A isoterma de Langmuir em muitos aspectos apresenta limitações, e isso se deve, 
entre outros fatores, à heterogeneidade da superfície. No entanto, em muitos sistemas a 
equação se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais (ZANELLA, 2012; SOARES, 
2001; FOO; HAMEED, 2010; HARO, 2017; ZEN, 2016; RIBAS, 2015). A equação (3) 
apresenta a capacidade de adsorção da isoterma de Langmuir. 

                                                                          𝑄𝑒 =  
𝑞𝑚á𝑥.𝐾𝐿.𝐶𝑒

1+ 𝐾𝐿.𝐶𝑒
                                        (3) 

Onde: 

𝑄𝑒 = quantidade sorvida no equilíbrio mg.g-1; 

𝑞𝑚á𝑥 = constante de capacidade máxima de sorção mg.g-1; 

 𝐾𝐿 = constante de energia de sorção L.mg-1; 

 𝐶𝑒 = concentração do íon em equilíbrio mg.L-1. 

  

2.2.3 Sips (Langmuir – Freundlich) 

A isoterma de Sips combina os modelos de Langmuir e Freundlich. Esta isoterma de 3 
parâmetros tem a capacidade de representar a heterogeneidade da superfície do 
adsorvente e as interações entre as moléculas adsorvidas. Todavia, em baixas 
concentrações de adsorbato, a equação se reduz a isoterma de Freundlich, enquanto que 
em concentrações elevadas, o modelo prevê uma capacidade de adsorção em 
monocamada que é característica da isoterma de Langmuir (ILLI, 2016; JAINB et al.,2011; 
MACKAY.G et al., 2017). A equação (4) apresenta a capacidade de adsorção da isoterma 
de Sips. 

                                                             𝑄𝑒 =  
𝐾𝑙𝑓𝐶𝑒

1
𝑛𝑙𝑓

1+ 𝛼𝑙𝑓𝐶𝑒

1
𝑛𝑙𝑓

                                       (4) 

Onde: 
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 𝐾𝑙𝑓: constante de sips (L.g-1) 

𝛼𝑙𝑓: constante de Sips (L.mmol-1) 

1

𝑛𝑙𝑓
: Expoente de Sips  

2.2.4 Toth 

A isoterma Toth é uma isoterma de 3 parâmetros. Esta isoterma é uma forma 
modificada da isoterma de Langmuir e além disso é bastante utilizada para sistemas 
heterogêneos; por exemplo compostos fenólicos e carvão. Tem-se conhecimento que a 
equação de Freundlich não é válida para baixas ou altas pressões assim como a de Sips 
(apenas baixas pressões), pois ambas não conseguem representar o comportamento 
esperado pela lei de Henry. Já o modelo empírico de Toth consegue apresentar bons 
resultados experimentais nas condições de pressões baixas ou altas. A seguir tem-se a 
equação (5) que representa a capacidade de adsorção da isoterma de Toth. 

 

                                                                𝑄𝑒 =  
𝑞𝑚á𝑥𝑏𝑇𝐶𝑒

[1+(𝑏𝑇𝐶𝑒)
1

𝑛𝑇⁄ ]𝑛𝑇
                                 (5) 

𝑞𝑚á𝑥 = quantidade máxima adsorvida (mg.g-1) 

𝑏𝑇 = constante de toth 

𝐶𝑒 = concentração no equilíbrio 

𝑛𝑇 = expoente de Toth 

Pode-se perceber que quando 𝑛𝑇=1 a equação de Toth se resume a equação de 
Langmuir. A isoterma de Toth assume que a maioria dos sítios assume energia de 
adsorção abaixo do valor médio de energia livre (MCKAY.G et al.,2001, M.Velan et 
al.,2005). 

O cálculo da energia média livre pode ser realizado utilizando a equação (6): 

                                                                       𝐸 =  
1

√2𝐵𝐷
                                   (6) 

Onde:  

𝐵𝐷 = Constante relacionada a energia livre de sorção por mol de adsorvato 

𝐸 = kJ.mol-1  

2.2.5 Dubinin-Radushkevich 

A isoterma de Dubinin-Radushkevich descreve equilíbrios de adsorção para 
compostos orgânicos em fase gasosa sobre adsorventes sólidos. Este modelo de 2 
parâmetros consegue prever qual a natureza da adsorção (física ou química), isto é, 
graças ao valor da energia média de adsorção proposta pelo modelo de Dubinin – 
Radushkevich. Possui limitações ao trabalhar sob condições de baixa pressão, pois não 
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falha ao prever a Lei de Henry. A equação (7) representa a capacidade de adsorção da 
isoterma de Dubinin-Radushkevich. 

                                                                    𝑄𝑒 =  𝑞𝑚á𝑥𝑒(−𝐵𝐷𝜀2)                                    (7) 

ε: potencial de Polianyi 

𝑄𝑒: capacidade de adsorção no equilíbrio (mol.g-1) 

𝑞𝑚á𝑥: capacidade máxima de adsorção téorica para a formação de uma monocamada 
(mol.g-1) 

𝐵𝐷: Constante relacionada a energia livre de sorção por mol de adsorvato. 

O potencial de Polianyi é representado pela seguinte equação (8) 

                                                        𝜀 = 𝑅𝑇 ln(1 +  
1

𝐶
)                         (8) 

Onde: 

R: Constante dos gases reais (8,314 J.mol-1) 

T: temperatura (K) 

C: concentração da espécie química(mol.L-1) 

Segundo (PEZOTI et al., 2016) quando (6) possui um valor entre 1 e 8 kJ.mol-1 temos 
adsorção física e quando E > 8 kJ.mol-1 teremos adsorção química. 

 (NASCIMENTO et al., 2014; ALTIN;1998; KIRAN, 2008; PEZOTI et al.,2016). 

2.2.6 Redlich - Peterson 

O modelo de Redlich – Peterson é um modelo empírico de 3 parâmetros no qual 
reúne características de Langmuir e Freundlich, quando 𝛽 tende a 1 ele se aproxima do 
primeiro e quando tende a zero do segundo respectivamente. 

Este modelo serve para amplas faixas de concentração e tanto para sistemas 
homogêneos quanto heterogêneos. A equação (9) representa a capacidade de adsorção 
do modelo de Redlich – Peterson(VAGHETTI, 2009; FOO; HAMEED, 2010). 

. 

𝑄𝑒 =  
𝐾𝑅𝐶𝑒

1+ 𝛼𝑅𝐶𝑒
𝛽  (9) 

Onde: 𝐾𝑅 = Constante de Redlich - Peterson [L.g-1] 

 𝛼𝑅 = Constante de Redlich - Peterson [1.mg-1 ] 

 𝐶𝑒 = concentração de equilíbrio [mg.L-1] 

 𝛽 = expoente de Redlich – Peterson 
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2.3 Potencial Zeta 

O potencial zeta ou ainda potencial eletrocinético, é o potencial elétrico no plano 
hidrodinâmico de cisalhamento. Como se sabe a maioria das partículas em suspensão 
possuem algum tipo de carga na sua superfície, tal carga pode ter as mais diversas origens 
desde dissociação de grupos ionizáveis na superfície da partícula até a adsorção 
diferencial de íons da solução na superfície da partícula. Devido ao fato da partícula 
possuir carga cria-se ao seu redor uma camada que difere do bulk da solução e devido ao 
movimento browniano essa camada se move como parte da partícula e o potencial zeta 
mede o potencial eletrocinético nesta camada. 

Este potencial pode ser um indicador que demonstra a tendência de uma superfície 
em se tornar positiva ou negativo e isto é de extrema relevância para o estudo da 
adsorção, visto que uma partícula carregada positivamente sofrerá o efeito de atração 
eletrostática se entrar em contato com outra partícula/molécula carregada 
negativamente. O chamado ponto de carga zero (𝑝𝐻𝑝𝑧𝑐) trata-se do valor requerido para 

que a carga líquida do adsorvente seja nula e sendo assim se pode deduzir que para 
valores de 𝑝𝐻 inferiores ao 𝑝𝐻𝑝𝑧𝑐 ,a carga superficial é positiva e logo a adsorção de 

ânions é favorecida; já para valores de pH maiores que 𝑝𝐻𝑝𝑧𝑐 se têm a adsorção de 

cátions favorecida devida ao fato da carga superficial ser negativa. 

2.4 pH 

O pH da solução é um estudo importante no processo de adsorção. Isso acontece 
pois, dependendo do adsorvente, haverá variação na capacidade de adsorção conforme 
houver variação no 𝑝𝐻 da solução. Um dos estudos mais utilizados relacionados ao 𝑝𝐻 
que nos informa se a superfície do adsorvente se carregará positivamente ou 
negativamente em função desse parâmetro é o potencial de carga zero (𝑝𝐻𝑝𝑧𝑐), valor de 

𝑝𝐻 na qual a carga líquida na superfície é igual a zero. Um valor de pH maior do que o 
𝑝𝐻𝑝𝑧𝑐 indica que a carga superficial é negativa o que favorece a adsorção de espécies 

catiônicas. Já para valores de 𝑝𝐻 inferiores ao 𝑝𝐻𝑝𝑧𝑐 resulta numa carga superficial 

positiva o que favorece a adsorção de espécies aniônicas (NASCIMENTO et al., 2014). 

2.5 Tempo de contato 

O tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato é um parâmetro importante, 
pois este fator indica o comportamento cinética da adsorção do processo. É possível 
analisar, de modo geral como os sítios são ocupados pelas moléculas de adsorvato e a 
quantidade removida, com tendência à formação de um patamar,  conforme pode ser 
observado na Figura 2.3. 
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Figura 2.3: Efeito do tempo de adsorção na remoção do atenoloI (adaptado de HARO, 
2017). 

O comportamento acima se refere ao estudo realizado por Haro (2017), no qual o 
comportamento cinético da adsorção de diferentes fármacos em carvão ativado granular 
foi avaliado através dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e 
difusão intrapartícula. O tempo de adsorção mais adequado foi de 90 minutos para o 
ATN, com remoção de 94%. DE acordo com os estudos cinéticos, o modelo que melhor 
descreveu o processo de adsorção foi o de pseudo-segunda ordem para o atenolol. 

  

2.6 Massa de adsorvente 

Conforme pode ser observado na Figura 2.4 fica evidente que quanto maior for a 
massa de adsorvente disponível para ser adsorver o adsorvato maior será a taxa de 
adsorção, pois se terá mais sítios disponíveis para que a molécula em questão possa ser 
removida. 
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Figura 2.4: Efeito da massa de adsorvente (TMS-SBA-15) na adsorção de fármacos. 
Condições da reação: Concentração inicial 100 𝜇gL-1 , 𝑝𝐻 5.5,Temperatura 25ºC e tempo 
de reação: 24h (adaptado de CHOI et al., 2013). 

2.7 Temperatura 

A temperatura desempenha um papel crucial na adsorção, visto que o seu aumento 
provém maior energia cinética para as moléculas e com isto acaba alterando a capacidade 
de adsorção, pois a temperatura aumenta a velocidade dos fenômenos físicos químicos e 
sendo assim se tem um aumento na taxa de difusão das moléculas do adsorvato. Os 
poros também sofrem com o efeito da temperatura, pois podem sofrer desobstrução e 
com isso serem capazes de adsorver moléculas maiores do adsorvato. (Nascimento et al., 
2014). 
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3 Metodologia 

O trabalho desenvolvido seguiu a base do estudo exploratório, por meio de pesquisa 
bibliográfica com base no banco de dados da Elsevier e do Sistema LUME UFRGS. 

O estudo seguiu as seguintes etapas: 

Etapa 1: Determinação das fontes de consulta (escolha do banco de dados a ser utilizado 
com base de coleta de dados). 

Etapa 2: Coleta de dados, dividida em 3 fases.  

a) Fase 1: Leitura exploratória dos materiais selecionados, a fim de identificar os 
trabalhos mais específicos para serem abordados na pesquisa. 

b) Fase 2: Leitura seletiva, a fim de separar os trabalhos por tema abordado na 
pesquisa. 

c) Fase 3: Registro das informações extraídas da literatura. 

Etapa 3: Interpretação dos dados, com o objetivo de obter respostas ao problema da 
pesquisa. 

Etapa 4: Experimentação prática dos ensaios de adsorção referidos na literatura em 
laboratório. Foram realizados ensaios de variação do pH com solução de atenolol a fim de 
verificar a prática no Laboratório de Separação e Operações Unitárias da UFRGS (LASOP).  

3.1 Informações da parte experimental 

Condições dos experimentos: Temperatura 25°C, tempo de agitação 30 minutos, 
velocidade de agitação 30 rpm. 

Reagentes utilizados: carvão comercial, solução de NaOH 1 molar e HCl 1 molar. 

Equipamentos utilizados: Agitador de Wagner, pHmetro, balança analítica e 
espectrofotômetro. 
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4 Adsorção do atenolol: estudo do estado da arte 

O atenolol é um fármaco pertencente a classe dos betabloqueadores, pois possui 
como principal finalidade bloquear os receptores beta adrenérgicos. Este fármaco é 
utilizado no tratamento doenças cardiovasculares como angina de peito, hipertensão, 
taquicardia ou enfarte agudo do miocárdio, visto que este medicamento é capaz de 
diminuir a necessidade de oxigênio além de reduzir a contração dos vasos sanguíneos e 
por isto é indicado para o tratamento dessas doenças Yang et al. (2017). O principal 
problema com este fármaco é que ele não é totalmente metabolizado pelo corpo 
humano e sendo assim, grande parte é excretada pela urina. Segundo Walle et al.(1985) 
apenas 50% do atenolol é absorvido, todavia, estudos recentes demonstram que até 90% 
do atenolol é excretado na sua forma inalterada através da urina (JONES; VOULVOULIS; 
LESTER, 2002; KHETAN; COLLINS, 2007). Sendo assim, o atenolol tem sido amplamente 
detectado em efluentes hospitalares e de ETEs, em águas residuais, e esgotos em 
concentrações que variam de 𝑛g.L-1 a 𝜇g.L-1 Celle-Jeanton et al.(2014); Verlicchi et 
al.(2012); Godoy et al.(2015). A presença deste fármaco no meio ambiente causa efeitos 
indesejáveis as espécies marinhas e aos seres humanos. Segundo Hollender (2008) 
mesmo em quantidades baixas este fármaco pode causar genotoxicidade e severos 
problemas endócrinos nas espécies marítimas. Segundo Pomati et al. (2006) o atenolol, 
quando associado a outras drogas (bezafibrato, carbamazepina, ciclofosfamida, 
ciprofloxacina, furosemida, hidroclorotiazida, ibuprofeno, lincomicina, ofloxacina, 
ranitidina, salbutamol e sulfametoxazol), em níveis de exposição ambiental, apresentou 
efeito nocivo inibindo o crescimento de células embrionárias humanas diminuindo em 30 
% a proliferação celular Haro (2017); Rakić et al.(2015). 

 

4.1 Molécula 

Todos os betabloqueadores (Atenolol, Propanolol, Metaprolol e Sotalol) são aminas 
secundárias com constante ácidas (p𝐾𝑎) com valores maiores que 9 e possuem uma carga 
positiva quando estão em soluções de 𝑝𝐻 7-8 Maurer et al., 2007; Moffat et al., 2004 e , 
conforme pode ser visto na (Figura 4.1) o coeficiente de distribuição lipossoma-água 
(𝐷𝑙𝑖𝑝𝑤) pode ser usado para demonstrar o quão lipofílica é a molécula de atenolol, isto é, 

qual o seu potencial de bioacumulação. Segundo Maurer et al., (2007) o Propranolol é o 
composto mais lipofílico e o único com potencial para se bioacumular, já o Sotalol e 
Atenolol não podem se acumular na fase lipídica e sendo assim sua toxicidade é menor 
quando comparada ao Propanolol. 
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Figura 4.1: Estrutura molecular e propriedades físico-químicas dos betabloqueadores 
(Adaptado de Maurer et al.,2007). 

 

Como pode ser visto na Figura 4.2 o atenolol possui grupos doadores de elétrons: -NH 
e -OH. As moléculas de NH por possuírem alta basicidade são alvos fáceis para sítios 
ácidos e devido a presença do grupo OH a molécula de atenolol pode realizar pontes de 
hidrogênio devido ao fato do estar atenolol carregado positivamente (composto 
catiônico) ele sofre interações eletrostáticas de atração/repulsão dependendo da 
molécula que esteja interagindo com ele. 

 

Figura 4.2: Estrutura molecular do atenolol, peso molecular, dimensões p𝐾𝑎. 
Dimensões críticas estão em negrito (Adaptado de Susana C.R. Marques et al.,2018). 

 

4.2 Materiais adsorventes 



Revisão bibliográfica da Adsorção do Atenolol: Materiais e Parâmetros 20 

4.2.1 Grafeno 

O grafeno pode ser obtido a partir da esfoliação do grafite utilizando agentes 
oxidantes. Este material possuir um arranjo hexagonal de átomos carbonos e possuiu 
excelente propriedades físicas químicas e desde a sua descoberta 2014 vem sido 
estudado desde então. Devido ao fato de que as suas ligações deslocalizadas dos π-
elétrons formarem fortes ligações com poluentes esse material é um ótimo candidato 
para ser usado como adsorvente. Liu et al. (2015); Kyzas et al. (2015); Sophia A et al. 
(2018). 

4.2.2 Óxido de grafeno 

O óxido de grafeno possui uma estrutura de camadas similar ao do grafite, porém ele 
possui grupos hidroxila e carbonila que provém características especiais para este 
material, visto que fármacos podem interagir com estes grupos como o atenolol por 
exemplo que pode formar ligações com a hidroxila (ligações de hidrogênio), interações π- 
π além é claro das interações eletrostáticas que podem ocorrer dependendo do 𝑝𝐻 da 
solução.(Apul et al., 2013; Santhosh et al., 2016; Travlou et al., 2013). 

As Figuras a seguir 4.3 e 4.4 Kyzas et al. (2015) mostram possíveis mecanismos para as 
moléculas de atenolol e propanol que servem para ilustrar o que acontece com essas 
moléculas quando o 𝑝𝐻 é ácido ou básico 

 

 

Figura 4.3: Mecanismo proposto para justificar as forças que regem a adsorção do 
atenolol no grafeno quando o pH é ácido (Adaptado de Kyzas et al.,2015). 

Embora a superfície do óxido de grafeno (GhO) não esteja tão negativamente 
carregada como no pH alcalino ainda assim as interações eletrostáticas são a força 
predominante que regem a adsorção do fármaco neste material. 

 

 

Figura 4.4: Mecanismo proposto para justificar as forças que regem a adsorção do 
atenolol no grafeno quando o pH é alcalino (Adaptado de Kyzas et al.,2015) 

Como no 𝑝𝐻 alcalino as cargas positivas dos fármacos (atenolol ou propranolol) se 
reduzem e a carga negativa do óxido de grafeno aumenta ainda se terá interações 
eletrostáticas e elas desempenharam um papel fundamental. Todavia, segundo (Kyzas et 
al.,2015) com o 𝑝𝐻 alcalino agora é possível que se tenham ligações de hidrogênio entre 
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os grupos amino e os grupos OH do GhO. Ainda em uma análise do espectro do óxido de 
grafeno realizada por Castro et al., 2007 foi constado que além das interações 
eletrostáticas tem-se ligações de hidrogênio entre os grupos -NH2 e C=O  e dos grupos -
OH e -NH. Isto demonstra a importância de conhecer as interações entre os grupos 
funcionais da molécula a ser adsorvida com as do seu adsorvente. 

Para demonstrar de como o pH é importante para a adsorção, a Figura 4.5 mostra que 
para valores de 𝑝𝐻 2 foi possível obter uma remoção de 93% de atenolol devido ao fato 
que quando submetido a pH baixos (fortemente ácido) a molécula de atenolol sofre 
protonação dos seus grupos aminas e sendo assim tem sua carga eletrostática alterada 
(Kyzas 2015). 

  

 

Figura 4.5: Efeito do 𝑝𝐻 na adsorção do atenolol (ATL) e propranolol (PRO) (adaptado 
de Kyzas et al.,2015). 

Do mesmo modo que adsorver um poluente tem a sua devida importância vale 
ressaltar que o processo inverso (dessorção) deve ser analisado assim como a finalidade 
do adsorvato. 

Com base nisto é possível analisar na Figura 4.6 que utilizando o solvente metanol foi 
possível realizar uma dessorção de 72% do atenolol (Kyzas,2015). Este resultado foi 
obtido devido ao fato do metanol ser um solvente orgânico polar (semelhante dissolve 
semelhante). 
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Figura 4.6: Relação entre solvente e capacidade de dessorção (Adaptado de Kyzas et 
al.,2015). 

 

4.2.2 Carvão ativado 

Segundo Zanella,2012 o carvão ativado é um dos sorventes mais utilizados no 
tratamento de efluentes gasosos e líquidos quando se faz o uso de sorção. Vários 
materiais podem ser utilizados para a produção de carvão ativado, tais como: antracito, 
lignita (ou linhito), madeira, cascas e caroços de frutos, petróleo e polímeros. O material 
resultante pode ser submetido à ativação física ou química.  

 Marques et al. (2018) aplicaram ao carvão dois diferentes tratamentos. Um tipo de 
carvão  foi ativado com KOH (básico) e outro com (K2CO3) ácido. Foi possível perceber 
características distintas entre eles, embora o carvão tratado com K2CO3 tenha mostrado 
necessitar de mais energia de dessorção, devido à maior afinidade com a molécula de 
atenolol (sítios básicos das aminas tendem a reagir com ácido). Ainda assim, este 
tratamento não conseguiu aumentar a área dos poros e, portanto, o melhor resultado foi 
obtido com o tratamento do KOH que segundo Marques et al. (2018) formou 
supermicroporos. 

Embora o carvão seja um dos sorventes mais utilizados, ainda assim existem 
pouquíssimos artigos publicados utilizando este material para remover o atenolol como 
pode ser visto na Figura 4.7. 
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Figura 4.7: Número de publicações por ano. Palavras-chave: adsorption atenolol 
carbon. Fonte: Autor. Base de dados: ELSEVIER. 

De acordo com a Figura 4.7 há apenas 15 publicações desde 2014 até o ano vigente. 
Todavia é possível perceber uma tendência ao crescimento deste tema. 

 

4.2.3 Zeólitas 

Zeólitas são compostos que possuem grupos aluminosilicatos hidratados e esses 
possuem um arranjo 3D no qual é capaz de adsorver moléculas que consigam entrar 
dentro dos seus poros e se ligar com as suas estruturas. Conforme observado por Rac 
(2018), dois tipos de zeólitas foram analisadas para remover fármacos e foi comprovado 
que apesar dos grupos ácidos/básicos desempenharem um papel fundamental na 
adsorção (devido a interação eletrostática entre as moléculas), ainda assim o fármaco 
estudado (Atenolol) precisa conseguir  penetrar dentro da estrutura da zeólita para só 
então ter  acesso aos sítios e poder ser adsorvido de modo efetivo. Sendo assim, a zeólita 
que sofreu um tratamento alcalino foi a que melhor conseguiu remover atenolol ver 
Figura 4.8. 
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Figura 4.8: Eficiência de remoção de atenolol com concentrações baixas utilizando 
diferentes relações m/V (Adaptado de Vesna et al., 2018). 

 

No caso da zeólita que apresenta microporos, a adsorção ocorreu apenas de modo 
superficial, já na zeólita de mesoporos foi possível obter excelentes resultados de 
remoção. 

Embora uma zeólita possua microporos e a outra tenha sofrido um tratamento para 
formação de mesoporos em nenhum momento este processo alterou o seu 𝑝𝐻𝑝𝑧𝑐 ,sendo 

assim a única variável que justifica a diferença observada, tanto no gráfico quanto na 
tabela, é devido ao fato de que agora (conforme já citado na introdução) a molécula de 
atenolol consegue ter acesso e formar ligações efetivas com a estrutura da zeólita. 

Segundo Stoll (2013), uma vez que as zeólitas apresentam carga estrutural negativa e 
são hidrofílicas, logo apresentam pouca ou nenhuma afinidade por espécies aniônicas e 
compostos orgânicos hidrofóbicos. Todavia, essa permanente carga estrutural negativa 
que apresentam torna possível sua modificação por surfactantes catiônicos é possível 
utilizar cátions metálicos como Ni(II) por exemplo e dessa maneira a zeólita se torna 
capaz de remover diversos tipos de poluentes da água, incluindo ânions inorgânicos e 
compostos orgânicos hidrofóbicos, o que a torna um adsorvente versátil para aplicações 
em tratamentos de água.  
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Com base na Figura 4.9 a clinoptilolita tem sua superfície alterada com o Ni(II) e se 
sabe que fármacos podem formar complexos estáveis com diversos metais de transição. 
Devido ao fato da molécula de atenolol possuir doadores de elétrons -NH e grupos OH 
estes grupos conseguem interagir com os sítios catiônicos da zeólitas. (Vesna et al, 2013). 

 

Figura 4.9: Isotermas de adsorção (Adaptado de Vesna et al., 2013). 

Na Figura 4.9 é possível perceber que utilizando o Níquel se obtém maiores valores de 
adsorção comparando com os valores de Z (zeólita sem modificação). 

 

4.2.4 Argilas 

A argila é um adsorvente natural devido a sua natureza hidrofílica, todavia o emprego 
de argila pura (sem modificações) é apenas empregado quando o alvo da adsorção forem 
poluentes catiônicos, sendo assim se torna interessante modificar a sua superfície seja 
incorporando metais, polímeros, cátions orgânicos e polímeros. Além disso a argila é um 
material mais barato se for comparado com o carvão ativado visto que o preço de argilas 
organomodificadas ~700 euros/toneladas contra ~1000 euros/toneladas (G. Akçay et 
al.,2009; L. Cottet et al., 2014; L.A.D.S. Rodrigues et al., 2013). 

. 
 

No estudo realizado por Arya et al. (2016) foi sintetizado um compósito composto por 
argila, quitosana, carvão ativado pulverizado (PAC) e nano partículas magnéticas (MNP) 
Fe3O4. O PAC tem a utilidade de aumentar a área disponível para adsorção como a 
porosidade do material. Nesse estudo foi realizada uma comparação entre uma argila 
sem nenhuma modificação (bentonita) com área superficial de 41,7 m²/g com o seu 
compósito de 94,81 m²/g O volume de poros do material foi de 0,12 cm³/g. 
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Devido ao fato do compósito possuir potencial zeta positivo não era esperado obter 

valores ideais de adsorção na faixa de pH ácido para o atenolol, pois quando o pH da 
solução é inferior ao pka do atenolol este sofre protonação e neste caso ocorre a repulsão 
eletrostática entre os grupos funcionais dos materiais.  

 

 
 
 

Figura 4.10: Eficiência de remoção frente a variação de 𝑝𝐻 (Adaptado de Arya et al., 
2016). 

Conforme pode ser visto na Figura 4.10 a adsorção de atenolol aumenta conforme o 
pH aumenta, pois quanto mais básico for o pH menor será a protonação do atenolol e 
como a argila tem a superfície coberta pelo compósito de ferro apresenta carga positiva é 
necessário obter cargas opostas para que a atração eletrostática seja intensa. 

4.2.5 Sílica 

A sílica com mesoporos foi sintetizada pela primeira vez em 1992 e apresenta 
características interessantes das quais pode-se citar: elevada área superficial e grande 
uniformidade na formação dos seus poros. 

No estudo guiado por Choi (2014) o atenolol foi removido utilizando 3 tipos de 
materiais: 

1) Sílica granular de mesoporos com pasta orgânica (GMS1); 

2) Sílica granular de mesoporos com pasta inorgânica (GMS2); 

3) Sílica em pó. 
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Vale ressaltar que neste estudo, embora a sílica em pó (PMS) possua maior 
área superficial ela não consegue reter no interior da sua estrutura tão bem 
atenolol como a GMS1 (conforme pode ser visto na Figura 4.11). O atenolol entra 
com certa facilidade, porém não é retido. A principal justificava dos resultados 
para remoção foi o fato que conforme o pH aumenta cada vez mais se intensifica a 
atração eletrostática entre o atenolol e a sílica, pois o atenolol tende a se 
neutralizar mediante o aumento do pH e ele sofre um decréscimo na sua 
hidrofobicidade e esta poderia ser uma justificativa para os resultados de remoção 
segundo Choi et al.(2011). 
 

 
 

Figura 4.11:  Massa de fármacos adsorvidas na GMS1 e PMS (Fonte Choi et al., 2011). 

4.3 Tabela de adsorventes 

A tabela 1 se trata de um compilado de artigos utilizando a base de dados ELSEVIER e 
tem a finalidade de demonstrar o quanto que este assunto pode ser explorado, visto que 
em mais de 10 anos apenas 23 artigos foram encontrados com este tema. 
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Tabela 4.1: Dados de artigos publicados sobre a adsorção do atenolol utilizando 
diferentes materiais adsorventes. 
 

 
 

De acordo com as informações apresentadas na Tabela 1, todos os dados de 
temperatura foram mantidos constantes na temperatura de 25-30 ºC, visto que a 
temperatura afeta o processo de adsorção. Sobre o tempo de adsorção, em praticamente 
todos os experimentos, as isotermas foram construídas no tempo de 24 horas, porém 
tiveram as seguintes exceções: carvão ativado comercial (120 minutos), Carvão ativado 
em pó PB 170 (45 minutos), carvão ativado em pó (60 minutos), argila organomodificada 
e clinoplita ambas com tempo de 30 minutos. Devido a grande variabilidade das 
condições de operação como variação da massa do adsorvente e concentração de 
atenolol em solução não é possível realizar uma comparação direta entre os materiais. 
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Deve-se sempre avaliar a relação entre as características do adsorvente e as interações 
sorvente-sorvato. 

 

5. Avaliação prática da remoção de atenolol  

Com o intuito de verificar em laboratório como se dá o processo de remoção do 
atenolol e vivenciar os processos apresentados nos artigos, foi feito um pequeno estudo 
no Laboratório de Separação e Operações Unitárias da UFRGS (LASOP). A Figura 5.1 
apresenta os dados obtidos nos ensaios. 

Tabela 5.1:  Teste da variação do pH utilizando uma solução com 5 ppm de atenolol 
Fonte: o autor 

 

Na Tabela 5.1 é possível perceber uma tendência do atenolol em ser adsorvido em 
valores de pH básicos, o que vai de encontro com os dados da literatura (ver tabela 4.1). 

Tabela 5.2:  Teste da variação do pH utilizando uma solução com 10 ppm de atenolol 
Fonte: o autor 

 

 

 

A tabela 5.2 segue a mesma tendência da 5.1, porém neste caso a concentração foi 
dobrada para verificar de as remoções nulas eram devido ao material ou devido a diluição 
da solução. Quanto maior for a concentração do adsorvato maior será a difusão dele para 
o adsorvente. 
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Tabela 5.3:  Teste da variação da massa utilizando uma solução com 10 ppm de 
atenolol Fonte: o autor 

 

 

 

Na tabela 5.3 o pH foi mantido constante com a finalidade de testar o pH natural. 
Embora os resultados não tenham sido bons, os experimentos serviram como base de 
aprendizado da técnica e verificação in situ dos tópicos discutidos nos artigos. 

 

 

6. Considerações finais  

 

Durante todo este trabalho foram apresentadas as interações elestrostáticas como 
justificativa para os mecanismos de adsorção, assim como em relação ao tamanho dos 
poros. Todavia a literatura está em carência de artigos que sejam capazes de explorar tais 
mecanismos utilizando modelagem computacional, por exemplo. Se faz a ressalva de que 
no presente trabalho não foram abordados todos os parâmetros da adsorção como 
modelos cinéticos e ainda calores de adsorção, portanto um estudo nesta linha que 
explore mais a termodinâmica dos mecanismos que regem a adsorção poderia contribuir 
muito para a literatura. A ideia da tabela 4.1 deste trabalho foi de chamar atenção para o 
fato de que em média zeólitas e argilas custam 30 euros por tonelada e mesmo as argilas 
organomodificadas custam ~700 euros contra os ~1000 euros do carvão ativado V.Rakic 
et al. (2013) e sendo se espera que em um futuro próximo seja  possível utilizar estes 
materiais de modo mais frequente e assim economizar recursos, porém estudos 
adicionais precisam ser feitos para verificar a viabilidade técnica desta premissa. 
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