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RESUMO 

A tetraciclina (TC) é uma droga lícita amplamente utilizada no âmbito 

farmacêutico. Considerada um indicador de contaminação antropogênica, é de grande 

interesse o estudo de técnicas eficazes para sua remoção. O processo de adsorção pode 

ser considerado um tratamento complementar ao tratamento convencional de água e 

efluentes. Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo determinar as 

condições operacionais ótimas e o mecanismo de adsorção para a remoção de TC, 

utilizando sólido adsorvente convencional (CA) e modificado por cloreto de ferro (CA-

Fe), sulfato de cobre (CA-Cu) e peróxido de hidrogênio (CA-H2O2), além de avaliar 

suas aplicações em matriz aquosa sintética e real e diferentes técnicas de regeneração. 

Na adsorção em batelada foram avaliadas as influências do pH (2 – 10), concentração 

de adsorvente (5 – 80 g.L-1) e tempo de contato (5 – 300 min). Foi realizada a 

investigação da cinética, do equilíbrio e da termodinâmica de adsorção. Analisaram-se a 

influência da temperatura, o tipo de solvente e o tempo de sonificação, respectivamente, 

para os três métodos regenerantes do sólido adsorvente – térmico, químico e 

ultrassônico. Para avaliar o tratamento com matriz aquosa real, a caracterização da carga 

poluidora e detecção de tetraciclina foram realizadas antes e após o processo de 

adsorção. Por fim, para confirmar suas propriedades, os materiais adsorventes foram 

caracterizados com análises de pHPCZ, MEV, DRX, FTIR e isotermas de 

adsorção/dessorção de N2. Os resultados mostraram que as condições ótimas de 

adsorção de TC para o sólido convencional são pH 4,0, tempo de retenção de 120 

minutos e dosagem de adsorvente de 30 g.L-1. Os sólidos modificados se destacam, uma 

vez que não foi necessária a realização do ajuste de pH, apresentaram uma cinética 

inicial mais rápida e proporcionaram uma redução de no mínimo 50% de massa de 

adsorvente (15, 10 e 5 g.L-1 para CA-H2O2, CA-Fe e CA-Cu, respectivamente) 

necessária para a adsorção da tetraciclina, comparado com o sólido sem tratamento. 

Além disso, apresentaram uma maior área superficial e volume de mesoporos e não 

comprometeram a estrutura do material após a modificação. O modelo de 

pseudossegunda ordem foi o que melhor representou a cinética de adsorção do fármaco 

estudado. A isoterma de Redlich-Peterson descreveu o equilíbrio da TC nas três 

temperaturas, para todos os sólidos adsorventes. O estudo termodinâmico indicou que a 

adsorção foi espontânea, favorável e endotérmica. O tratamento com matriz aquosa real 

confirmou que a etapa de coagulação/floculação não consegue remover por completo a 

tetraciclina. Por fim, na etapa regenerativa, a eficiência de regeneração alcançou valores 

acima de 85%. Entre as três técnicas empregadas, o tratamento térmico a 200 °C foi 

selecionado como o agente regenerativo ótimo para o estudo, apresentando uma 

capacidade regenerativa de 90% até o sexto ciclo. De forma geral, este trabalho 

apresenta grande potencial em termos de remoção do micropoluente emergente 

tetraciclina, tanto em matriz aquosa sintética como real além uma possibilidade eficaz 

de regeneração e reutilização do sólido adsorvente saturado, minimizando resíduos e 

custos de tratamento.  

Palavras-chave: adsorção; tetraciclina; contaminantes emergentes; sólido adsorvente; 

impregnação; técnicas de regeneração; águas residuárias. 
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ABSTRACT 

Tetracycline (TC) is a licit drug widely used in the pharmaceutical field. 

Considered an indicator of anthropogenic contamination, it is of great interest to study 

effective techniques for its removal. The adsorption process can be considered as a 

complementary treatment to conventional water and wastewater treatment. In this 

context, the present work aims to determine the optimal operating conditions and the 

adsorption mechanism for the removal of tetracycline drug (TC) using conventional 

adsorbent solid (CA) and modified by iron chloride (CA-Fe), copper sulfate (CA-Cu) 

and hydrogen peroxide (CA-H2O2), besides evaluating their applications in real aqueous 

matrix and different regeneration techniques. In batch adsorption the influences of pH 

(2 - 10), concentration of adsorbent (5 - 80 g.L-1) and contact time (5 - 300 min) were 

evaluated. The kinetics, equilibrium and adsorption thermodynamics were investigated. 

The influence of temperature, type of solvent and sonification time, respectively, were 

analyzed for the three regenerative methods of the adsorbent solid - thermal, chemical 

and ultrasonic. To evaluate the treatment with real aqueous matrix, the characterization 

of the pollutant charge and tetracycline detection were performed before and after the 

adsorption process. Finally, to confirm their properties, the adsorbent materials were 

characterized with pHPCZ, SEM, XRD, FTIR and N2 adsorption/desorption isotherms. 

The results showed that the optimum TC adsorption conditions for the conventional 

solid are at pH 4.0, retention time of 120 minutes and adsorbent dosage of 30 g.L-1. The 

modified solids stand out as no pH adjustment was required, had a faster initial kinetics 

and provided a minimum of 50% reduction in adsorbent mass (15, 10 and 5 gL-1 for 

CA-H2O2, CA-Fe and CA-Cu, respectively) for tetracycline adsorption compared to the 

untreated solid. Moreover, they presented a larger surface area and volume of 

mesoporous and did not compromise the material structure after modification. The 

pseudo-second order model best represented the adsorption kinetics of the studied drug. 

The Redlich-Peterson isotherm described the equilibrium of TC at all three temperatures 

for all adsorbent solids. The thermodynamic study indicated that the adsorption was 

spontaneous and favorable, besides increasing with the temperature increase. The actual 

aqueous matrix treatment confirmed that the coagulation/flocculation step cannot 

completely remove tetracycline. Finally, in the regenerative stage, the regeneration 

efficiency reached values above 85%. Among the three techniques employed, heat 

treatment at 200 ° C was selected as the optimal regenerative agent for the study, with a 

regenerative capacity of 90% until the sixth cycle. In general, this work has great 

potential in terms of removal of the emerging micro-pollutant tetracycline, both in 

synthetic and real aqueous matrix and an effective possibility of regeneration and reuse 

of saturated adsorbent solid, minimizing waste/treatment costs. 

Keywords: adsorption; tetracycline; emerging contaminants; adsorbent solid; 

impregnation; regeneration techniques; wastewater. 
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TTM2 Tratamento térmico a 400°C 

TUS1 Tratamento ultrassônico no tempo de 5 minutos 

TUS2 Tratamento ultrassônico no tempo de 10 minutos 

TUS3 Tratamento ultrassônico no tempo de 20 minutos 

TUS4 Tratamento ultrassônico no tempo de 30 minutos 

UFRGS Universidade Federal do Rio Grande do Sul 

UV Radiação Ultravioleta 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO 

Muitas substâncias conhecidas como contaminantes emergentes (CE) estão 

sendo frequentemente encontradas em matrizes aquosas, em concentrações na faixa de 

µg.L-1 e ng.L-1 (ZHANG et al., 2016). Por apresentarem baixa biodegradabilidade, alta 

persistência e facilidade de bioacumulação, há uma elevada resistência desses 

compostos aos processos de tratamento convencional, sendo dificilmente removidos 

pelos mesmos (BISOGNIN; WOLFF; CARISSIMI, 2018). Quando descartados 

inadequadamente, os CE causam impactos negativos nas características físicas, 

químicas e biológicas do meio natural, sobretudo, da água e do solo, colocando em risco 

a saúde e a sobrevivência dos seres humanos (KUMMERER, 2009; PETRIE et al., 

2014).  

 Dentre os grupos presentes na categoria dos CE, destacam-se os fármacos 

antibióticos (ZAPPAROLI; CAMARA; BECK, 2011). A tetraciclina (TC), produzida a 

partir de cepas de microrganismos ou como produto semissintético, representa uma 

classe de antibióticos com amplo espectro de ação (DAGHRIR e DROGUI, 2013). É 

largamente usada tanto em patologias humanas (HELLWEGER; RUAN; SANCHEZ, 

2011; PEREIRA-MAIA et al., 2010), como também é aplicada frequentemente em 

medicina veterinária, agricultura e em nutrição animal como aditivos alimentares 

(BUTH, 2009). Zhang et al. (2015) revelaram que a tetraciclina, por ser um antibiótico 

popular, pode estar presente no ambiente em concentrações até 110 μg.L-1. O produto 

também já foi encontrado em alguns alimentos como ovos, leite e peixes (SILVA, 

2015). Além disso, têm sido encontradas em altas concentrações em matrizes de solo e 

de sedimento, indicando não somente características de forte sorção, mas também a 

tendência a acumular e persistir nessas matrizes (DAGHRIR e DROGUI, 2013; 

REGITANO e LEAL, 2010).   

 A baixa concentração dos contaminantes e a complexidade das diferentes 



 

 

 

 

matrizes ambientais exigem o uso de métodos alternativos, complementares ou não, que 

apresentem alta sensibilidade e seletividade para a análise de resíduos de fármacos em 

corpos hídricos naturais (GINEBREDA et al., 2010; VALCÁRCEL et al., 2011). 

Muitos processos para a remoção ou redução de TC a partir de águas residuais contendo 

esses micropoluentes são relatados na literatura (BAUTITZ, 2006; BUTH, 2009; 

DAVIS et al., 2013; MONTEIRO, 2014; POURETEDAL e SADEGH, 2014; SAYGILI 

e GUZEL, 2016; WANG et al., 2017).  

 A adsorção, entre as várias técnicas disponíveis, ainda é considerada um dos 

meios mais promissores para a remoção de poluentes do ambiente aquático, devido às 

suas vantagens de simples operação e baixo custo de investimento (AHMED, 2017). Os 

sólidos utilizados nesse tipo de processo podem ser funcionalizados de acordo com seu 

uso, introduzindo características específicas com a finalidade de intensificar a 

capacidade de adsorção do material na remoção de determinados poluentes. 

 Alguns estudos discutem a relação entre o desempenho da adsorção e o 

tratamento de superfície do sólido adsorvente para remoção de TC.  Entre eles, Li et al. 

(2013) estudaram a eficiência do carvão ativado como adsorvente preparado a partir da 

Iris tectorum, um tipo de planta herbácea amplamente distribuída no centro-sul da 

China, com e sem modificação por nitrato de ferro. Os autores observaram que a 

modificação aumentou a capacidade de adsorção de tetraciclina em 23% (769,2 mg.g−1) 

comparada ao carvão ativado não modificado (625,0 mg.g−1). Da mesma forma, a 

modificação de carvão ativado derivado de resíduo vegetal do caule de Brassica napus 

L. (colza) por H2O2 realizada por Tan et al. (2019) aprimorou a adsorção de TC em 

aproximadamente 20% comparada com o sólido sem tratamento (26,3 – 35,9 mg.g-1), 

atingindo uma capacidade de adsorção entre 32,0 e 42,5 mg.g−1 em pH 9. 

 Com o crescimento industrial, as regulamentações ambientais mais restritivas e 

a relação custo benefício entre produtos e processamento tornaram-se mais relevante. É 

importante observar que mesmo a adsorção se mostrando um processo eficiente, os 

poros da superfície dos sólidos utilizados são preenchidos após certo tempo de uso, 

tornando-os saturados. Adicionalmente, dependendo da velocidade do processo, pode 

haver uma maior demanda de reposição desses materiais, acarretando em uma grande 

quantidade de resíduo sólido. Assim, o desenvolvimento de métodos para regenerar e 

reutilizar o sólido adsorvente torna-se crucial para garantir que o processo de adsorção 

seja economicamente atraente (ZANELLA; TESSARO; FÉRIS, 2014).  

 A seleção de uma técnica de regeneração apropriada depende fortemente de 



 

 

 

 

vários fatores, como tipos de adsorvato, tipos de adsorção, custos de regeneração e 

condições de processamento (NAHM et al., 2012; ZHOU, 2006; JAGUARIBE et al., 

2005). Entre as tecnologias existentes, os tratamentos térmicos, químicos e por 

ultrassom são bastante destacados devido às suas vantagens operacionais, como por 

exemplo, remoção de vários adsorvatos simultaneamente (BERMUDEZ et al., 2012), 

baixo custo energético (GUO et al., 2011) e de grande potencial econômico 

(GARBELLINI et al., 2008), respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 2 

OBJETIVOS 

Este trabalho tem por objetivo geral avaliar a remoção do micropoluente 

emergente tetraciclina em matrizes aquosas sintéticas e reais, por adsorção em sólido 

adsorvente convencional e impregnado por cloreto de ferro, sulfato de cobre e peróxido 

de hidrogênio, além de estudar a regeneração de sólido exausto por diferentes técnicas: 

térmica, química e ultrassônica. 

2.1 Objetivos específicos 

São objetivos específicos desse trabalho: 

 

 Caracterizar e compreender as propriedades superficiais, morfológicas e físico-

químicas dos materiais adsorventes;  

 Avaliar a eficiência e capacidade de remoção de tetraciclina através do processo 

de adsorção em batelada, determinando as condições experimentais ótimas de 

operação;  

 Estudar a cinética e os mecanismos de adsorção, aplicando modelos 

matemáticos preponderantes;  

 Determinar os parâmetros termodinâmicos do processo; 

 Avaliar a eficiência de remoção de tetraciclina em matriz aquosa real aplicando 

as melhores condições experimentais de adsorção para sólido adsorvente 

convencional; 

 Avaliar a eficiência e capacidade de regeneração térmica, química e ultrassônica 

de sólido adsorvente convencional saturado por tetraciclina.  



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3 

REFERENCIAL TEÓRICO 

 Este capítulo aborda os temas relacionados ao trabalho para uma boa 

compreensão e entendimento do texto como um todo. Conceitos sobre a detecção de 

fármacos em fontes de água e efluentes e a discussão sobre sua remoção por processos 

convencionais são apresentados. Ainda, fundamentos teóricos e características do 

processo de adsorção e as formas de regeneração de adsorventes, destacando-se as três 

técnicas regenerantes empregadas, sendo elas a regeneração térmica, química e 

ultrassônica. 

3.1 Meio ambiente e contaminantes emergentes 

Problemas relacionados à poluição e conservação dos recursos naturais passaram 

a crescer a partir da revolução industrial. Considerado uma problemática mundial, o 

contínuo aumento da presença de contaminantes emergentes nas matrizes aquosas de 

abastecimento pode comprometer a qualidade das águas destinadas para o consumo 

humano e causar prejuízos inerentes aos ambientes aquáticos e terrestres (AMÉRICO et 

al., 2012). Em sua grande maioria, caracterizam-se por compostos emergentes os 

fármacos, produtos de higiene pessoal, retardantes de chama, surfactantes e metabólitos, 

aditivos industriais, hormônios, aditivos de gasolina e pesticidas, entre outros, para os 

quais ainda não se tem legislação específica. Os efeitos desses contaminantes em águas 

naturais não são conhecidos em sua totalidade (ARIAS, 2013).  

As intervenções humanas são responsáveis pela emissão de diferentes poluentes 

na água, como os fármacos. Estes podem ser dispostos no meio ambiente devido a sua 

remoção ineficiente pelas estações de tratamento, podendo atingir as águas superficiais, 

subterrâneas, solos e subsolos, através do lançamento de esgotos domésticos em cursos 

d’água (DE CARVALHO et al., 2009), lançamento de efluentes de indústrias e também 



 

 

 

 

da disposição imprópria de fármacos após a expiração do prazo de validade 

(MASSARO, 2011). 

Outra via de contaminação que pode ser significativa é a eliminação de resíduos 

de antibióticos, antimicrobianos e hormônios, como substância inalterada ativa ou na 

forma de metabólitos, usados tanto na medicina humana, quanto na medicina 

veterinária, através dos dejetos de humanos e animais. O próprio esterco, utilizado como 

fertilizante, contribui para contaminar águas superficiais e subterrâneas, além do solo e 

subsolo (FLAHERTY e DODSON, 2005). A Figura 1 apresenta um esquema que 

sugere possíveis caminhos para os fármacos, quando descartados no meio ambiente.  

 

Figura 1. Fluxograma das possíveis rotas de fármacos no ambiente 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Bila e Dezotti (2003). 

 

De acordo com Ueda et al. (2010), cada fármaco atua de forma diferente no 

meio ambiente, seja por poluição direta, modificação no desenvolvimento da flora ou 

metabolização e incorporação pelos animais, sendo esses fatores desencadeantes de 

possível resistência bactericida. As propriedades físico químicas dos compostos também 

são de grande valia para avaliar os efeitos de remoção dos fármacos lançados no meio 

ambiente. Como exemplo, tem-se as tetraciclinas, que mostram maior sorção se 

comparadas a outros antibióticos (KEMPER, 2008).  

Independentemente da fonte, muitos fármacos e seus metabólitos têm como 

destino final, direta ou indiretamente, os corpos hídricos e os sedimentos, onde podem 



 

 

 

 

persistir e retornar aos seres humanos e animais pelo consumo das águas 

(GAVRILESCU et al., 2015; PEREIRA-MAIA et al., 2010). Estas questões merecem 

especial atenção, uma vez que os reais riscos à saúde humana e ao ambiente aquático 

ainda não são totalmente conhecidos (GOTHWAL e SHASHIDHAR, 2015). 

A Tabela 1 apresenta um resumo de alguns fármacos antibióticos consumidos 

mundialmente, bem como suas respectivas concentrações encontradas no ambiente.  

 

Tabela 1. Concentração média de alguns fármacos antibióticos consumidos mundialmente encontrados 

em diferentes corpos hídricos 

Substâncias 
Concentrações médias no 

ambiente (μg.L-1) 
Condições 

Amoxicilina 

0,018 e 0,12 

0,28 

2,5 

Efluente de ETE/Itália 

Efluente de ETE/Austrália 

Efluente Hospitalar/Brasil 

Ampicilina 

0,5  

5,08 e 0,05 

5,7  

3,7 

0,05  

0,01 

Efluente de ETE/Grécia 

Efluente Hospitalar/China 

Efluente Industrial/Indonésia 

Efluente de ETE/Espanha 

Agua superficial/Alemanha 

Água superficial/EUA 

Azitromicina 

1,04  

0,18 

 0,27 

 0,21 

 4,49 

 0,30 

Efluente Hospitalar/Itália 

Efluente de ETE/Itália 

Efluente de ETE/Espanha 

Esgoto/Espanha  

Efluente Hospitalar/Portugal 

Efluente de ETE/Portugal 

Cetoprofeno 0,22 Água superficial/Brasil 

Ciprofloxacina 

0,26 

0,10 

0,06 

0,07 

0,03 

0,37 

Esgoto Bruto/Itália 

Efluente de ETE/Itália 

Efluente de ETE/França 

Efluente de ETE/Grécia 

Efluente de ETE/Suécia 

Efluente de ETE/Suíça 



 

 

 

 

0,02 Água superficial/EUA 

Penicilina 0,01 Água superficial/Alemanha 

Roxitrocina 

0,05 

0,68 

0,56 

Água natural/EUA 

Efluente de ETE/Alemanha 

Água superficial/Alemanha 

Sulfametoxazol 

0,08 

0,09 

0,01 

0,02 

0,05 

0,25 

0,40 

0,41 

Efluente de ETE/França 

Efluente de ETE/Grécia 

Efluente de ETE/Itália 

Efluente de ETE/Suécia 

Efluente de ETE/Canadá 

Efluente de ETE/Espanha 

Efluente de ETE/Alemanha 

Água subterrânea /Alemanha 

Tetraciclina 
0,01 

0,11 

Água superficial/Itália 

Água superficial/EUA 

Tilosina 0,04 Água natural/EUA 

Trimetoprim 

0,08 

0,04 

0,03 

0,08 

0,07 

0,07 

0,15 

Esgoto bruto/Suécia 

Efluente de ETE/Suécia 

Efluente de ETE/França 

Efluente de ETE/Grécia 

Efluente de ETE/Itália 

Efluente de ETE/Canadá 

Água superficial/EUA 

Fonte: Adaptado de Bila and Dezotti (2003); Melo et al. (2009); Bisognin et al. (2018). 

 

3.2 Legislação sobre a presença de fármacos em água e efluentes no Brasil 

A preocupação ambiental por parte da sociedade acarreta a exigência de uma 

legislação mais rigorosa devido aos riscos envolvidos. Em contrapartida, o não 

cumprimento dessa legislação impõe custos sociais bastante elevados, pressionando a 

indústria em geral a adotar sistemas eficientes de processo que promovam a diminuição 

dos impactos ambientais, comercializando produtos de qualidade dentro dos padrões 

envolvidos que não levem à degradação do ambiente (ZAPPAROLI; CAMARA; 

BECK, 2011). 



 

 

 

 

Muitas vezes há falta de consciência e orientação no setor produtivo e assim, 

resíduos de fármacos acabam sendo descartados de forma inadequada no meio 

ambiente. Vale ressaltar que segundo a RDC 44/2009 da Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA), o descarte de medicamentos vencidos é direcionado 

apenas para estabelecimentos de saúde e não domésticos. De acordo com a ANVISA, os 

serviços de saúde são os principais responsáveis pelo correto gerenciamento de todos os 

resíduos por eles gerados, com o dever de atender às normas e exigências legais, desde 

o momento de sua geração até a sua destinação final. 

O Anexo XX da Portaria de Consolidação 5/2017 do Ministério da Saúde, que 

dispõe sobre os procedimentos de controle e de vigilância da qualidade da água para 

consumo humano e seu padrão de potabilidade não faz menção aos hormônios e 

antibióticos da família das tetraciclinas (BRASIL, 2011). Já em outros países como 

Portugal, Reino Unido, Austrália e Estados Unidos, foram feitos estudos com o intuito 

de encontrar programas de monitoramento ou parâmetros para os antibióticos dessa 

família, porém em nenhum dos países ou grupo de países estudados, foi encontrado 

programas de monitoramento ou parâmetros para os antibióticos da família das ciclinas 

(GIRARDI; PINHEIRO; UNIDO, 2011). 

Considerada uma alternativa para erradicar os danos causados ao meio ambiente, 

existe uma legislação iniciada pelo Decreto 74.170/1974 que regulamenta a Lei 

5991/1973, que permite o fracionamento de medicamentos sem torná-lo obrigatório, 

tendo como benefícios a minimização do descarte incorreto dos mesmos através da 

obtenção da quantidade necessária por parte do consumidor (PINTO et al., 2014). 

Ainda, conforme mencionado anteriormente, em relação ao gerenciamento de 

medicamentos no Brasil, existem as resoluções que tratam das classificações dos 

resíduos gerados nos serviços de saúde. Como exemplo, tem-se a RDC 306, de 7 de 

dezembro de 2004, da ANVISA, que dispõe sobre o regulamento técnico para o 

gerenciamento desses resíduos de serviços de saúde, e a Resolução 358, de 29 de abril 

de 2005, do Ministério do Meio Ambiente (CONAMA, 2005), que dispõe sobre o 

tratamento e a disposição final dos resíduos dos serviços de saúde. 

As legislações vigentes quando associadas, classificam os resíduos de serviços 

de saúde (RSS) em cinco grupos, sendo os fármacos classificados no grupo B. Este é 

classificado como resíduos contendo substâncias químicas que podem apresentar risco à 

saúde pública ou ao meio ambiente, dependendo de suas características de 

inflamabilidade, corrosão, reatividade e toxicidade (DE CARVALHO et al., 2009). 



 

 

 

 

Esses insumos são controlados pela Portaria do Ministério da Saúde 344/1998, 

modificada pela Resolução 33/2000 (BRASIL, 2000), que trata do regulamento técnico 

sobre medicamentos e substâncias sujeitas a controle especial e demais produtos 

considerados perigosos conforme classificação da NBR 10.004 (BRASIL, 2006). 

Contudo, a legislação torna-se deficiente por não mencionar a destinação final adequada 

para os resíduos líquidos 

 

3.3 Fármacos e antibióticos 

Por fármaco, de acordo com a ANVISA, compreende-se um composto químico 

obtido por extração, purificação, síntese ou semi-síntese, com propriedades 

farmacológicas. Em outras palavras, é o princípio ativo para a formulação dos 

medicamentos, que são produtos com finalidade profilática, curativa, paliativa ou para 

fins de diagnóstico. 

Dentro das diversas classes terapêuticas detectadas em águas superficiais, 

subterrâneas, solos, subsolos e efluentes domésticos e industriais, existe os antibióticos, 

que constituem a classe mais preocupante entre as demais e uma fonte de risco para a 

saúde humana e animal pelo desenvolvimento potencial e liberação de bactérias 

resistentes (VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2015). Destaca-se em especial 

neste trabalho, o grupo de antibióticos das tetraciclinas, que são usados no tratamento de 

um amplo espectro de bactérias (PEREIRA-MAIA et al., 2010). De Sá et al. (2005) 

mencionam que, de acordo com a Food and Drug Administration (FDA), agência 

regulatória dos Estados Unidos para medicamentos, o grupo das tetraciclinas (TCs) é 

classificado na categoria D, com alto risco de teratogenicidade. Com isso, é 

fundamental a detecção desses compostos, demonstrando assim, a necessidade de um 

sistema de tratamento mais eficiente para sua completa remoção. 

 

3.3.1 Tetraciclina 

A tetraciclina (TC), de nome oficial, 2-(amino-hidróxi-metilideno)-4-

demitilamino-6,10,11,12a-tetrahidróxi-6-metil-4,4a,5,5a-tetrahidrotetraceno-1,3,12-

triona, é um antibiótico da família das tetraciclinas (TCs) derivado de hidrocarbonetos 

aromáticos polinucleares. Amplamente usada tanto na medicina humana, quanto na 

medicina veterinária por causa do seu amplo espectro de ação com seu poder 

bacteriostático e de suas vantagens econômicas (DAGHRIR e DDROGUI, 2013; 

ANVISA, 2009), age contra uma grande variedade de microrganismos, desde bactérias 



 

 

 

 

gram positivas até gram negativas, estendendo-se a organismos anaeróbicos e 

protozoários, atuando, principalmente, no tratamento e profilaxia de infecções e também 

para o tratamento de doenças não infecciosas como artrite reumatoide e câncer 

(KAALE; CHAMBUSO; KITWALA, 2008; PEREIRA-MAIA et al., 2010; VIÑAS et 

al., 2004; WU et al., 2017). Entretanto, relata-se que essa classe de antibióticos é menos 

eficiente no combate de bactérias gram negativas (RUELA et al., 2005).  Em adição ao 

uso terapêutico, é bastante usada como um suplemento alimentar para animais 

confinados (CHEN e LIN, 1998), na conservação de alimentos e no controle 

microbiológico de fermentações (HIRSCH et al., 1998). Sua estrutura molecular (Fig. 2) 

baseia-se num sistema de quatro anéis fundidos linearmente e apresenta grupos 

funcionais múltiplos com propriedades ácido-base (COUTO, 2000).  

 

Figura 2. Estrutura molecular da tetraciclina e constantes de dissociação ácida 
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Fonte: Adaptado de Caroni (2009). 

 

De acordo com Babić et al. (2007), o pH do meio e a constante de dissociação 

ácida (pKa) do composto são responsáveis pelo controle do estado de ionização de uma 

molécula. Cada especificação química (catiônica, aniônica e neutra) atribuída a essas 

moléculas apresentam propriedades distintas em relação aos fatores de solubilidade em 

água, volatilidade, absorção ultravioleta (UV) e reatividade com espécies oxidantes.  

A tetraciclina possui três diferentes faixas de pKa: 3,3; 7,8 e 9,6 (PAMREDDY 

et al., 2013). O primeiro valor de pKa está relacionado com a desprotonação do grupo 

hidroxila ligado ao carbono 3 (C3, Figura 2), o segundo e o terceiro valores de pKa são 

obtidos quando ocorre a perda de um próton do oxigênio ligado ao carbono 12 (C12, 

Figura 2) e do grupo dimetilamino ligado ao carbono 4 (C4, Figura 2), respectivamente 

(ANDERSON; RUPP; WU, 2005). De acordo com o exposto, a TC possui cargas em 



 

 

 

 

uma faixa ampla de pH com um ponto isoelétrico em valores de pH entre 4 e 6. De 

caráter anfótero, esse composto só alcança um estado neutro global quando atinge o 

estado zwitterion (íon que possui carga positiva e negativa). Em condições alcalinas, a 

configuração assumida pela TC permite que o hidrogênio se una ao N ligado ao C4 e a 

OH ligado ao C12 (ANDERSON; RUPP; WU, 2005). 

Na Tabela 2 são apresentadas algumas propriedades físico-químicas e número de 

CAS da tetraciclina. 

Tabela 2. Propriedades da tetraciclina.  

Propriedades Características Referências 

Fórmula molecular C22H24N2O8 Zhou et al., 2012 

CAS 60-54-8 Zhou et al., 2012 

Peso molecular (g.mol-1) 444,435 Škrášková et al., 2013 

pKa1* 3,3 Pamreddy et al., 2013 

pKa2 7,8 Pamreddy et al., 2013 

pKa3 9,6 Pamreddy et al., 2013 

Log Kow -1,3 Zhou et al., 2012 

CAS: Chemical Abstracts Service; *pKa: Constante de Acidez; Log Kow: Coeficiente de Partição 

Octanol/Água.  

 

  No geral, a remoção de TC em meios ácidos é mais eficiente e está atribuída ao 

mecanismo de troca de cátions (ERSAN et al., 2015). Tal fato foi registrado por 

Khanday and Hameed (2018), He et al. (2018) e Lian et al. (2013). Os autores citados 

relacionaram a adsorção da TC em carvão, principalmente, com interações eletrostáticas 

e interações π-π. Na Figura 3 é mostrado o equilíbrio de ionização da tetraciclina em 

função do pH da solução. 

Como sua estrutura molecular apresenta um grande número de substituintes 

hidroxila (OH), esse tipo de composto tem alta solubilidade em álcoois como o metanol 

e o etanol e uma solubilidade moderada em solventes orgânicos como o acetato de etila, 

a acetona e a acetonitrila (ANDERSON; RUPP; WU, 2005). Apesar de apresentar uma 

baixa solubilidade em água na sua forma livre, em forma de cloridrato a tetraciclina 

torna-se mais solúvel, devido à formação de espécies iônicas e protonação do grupo 



 

 

 

 

amino na água, mantendo uma interação do tipo íon-dipolo (CACO et al., 2008; 

VARANDA et al., 2006). 

 

Figura 3. Equilíbrio de ionização da tetraciclina em função do pH da solução 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

 

Os grupos que caracterizam as funções ácidas da TC formam diversas ligações 

de hidrogênio intramoleculares através da quelação com cátions bivalentes ou 

trivalentes em pHs neutros. Devido a isso, há a formação de complexos insolúveis com 

íons metálicos de ferro, cálcio, magnésio e alumínio (LEAL, 2012). 

3.4 Processos convencionais do tratamento da água e de efluentes  

Apesar da evolução das estações de tratamento de água e efluentes domésticos e 

industriais no sentido de eficiência em remoção de poluentes, alguns micropoluentes 

como os compostos farmacêuticos, ainda apresentam uma significativa resistência aos 

tratamentos implementados nesses setores, e, acabam sendo introduzidos nos corpos 

hídricos durante consumo/descarte de forma inadequada (YAO et al., 2012). A partir 

disso, a otimização do processo de tratamento torna-se fundamental para garantir a 

remoção efetiva desses poluentes, levando em consideração o uso de tecnologias 

inovadoras com uma relação custo-eficácia equilibrada. 

No geral, não existe um método universal que seja adequado para eliminar todos 

os contaminantes. A escolha do melhor processo dependerá de vários fatores como, por 

exemplo, o tipo de substância a ser removida e a concentração e composição da 

água/efluente (KYZAS e DELIYANNI, 2015). Além disso, o processo de tratamento 



 

 

 

 

utilizado deve obedecer a padrões de qualidade de forma a não provocar alterações 

indesejáveis na qualidade da água. 

Neste contexto, os tratamentos que envolvem processos como precipitação 

química, coagulação-floculação, ozonização, processos oxidativos avançados, troca 

iônica, osmose reversa, filtração por membranas, adsorção, entre outros, são alternativas 

viáveis que estão sendo propostas por diversos autores para a remoção desses 

micropoluentes, visando a eliminação parcial/completa dos mesmos (AGOSTINHO e 

DIAS, 2011; CARBALLA et al., 2005). Entretanto, ressalta-se que alguns desses 

processos apresentam a desvantagem de gerar produtos secundários (lodo ou 

subprodutos de oxidação) para os quais é necessário um tratamento subsequente. Além 

disso, pode haver a formação de intermediários que podem ser mais tóxicos que o 

composto original, considerado uma molécula complexa (KUMMERER, 2009). Desta 

forma, os processos físico-químicos como a adsorção permanecem como sendo os mais 

apropriados. 

3.5 Processos de Adsorção 

A procura pelo modo mais adequado para remoção de contaminantes existentes 

no meio aquático ou de efluentes aquosos torna-se cada vez mais relevante. Durante este 

trabalho, elencou-se com maior detalhe, o processo de adsorção, uma vez que esta 

constitui uma das operações em estudo para a remoção da tetraciclina de matrizes 

aquosas e tem se mostrado um dos métodos mais competitivos, com viabilidade 

econômica e eficaz para a remoção desse contaminante (HASHEMIAN; SALARI; 

YAZDI, 2014). 

3.5.1 Aspectos gerais da adsorção 

A adsorção é um método de tratamento e/ou polimento com diversas aplicações 

na remoção de contaminantes de águas e efluentes. O processo consiste na acumulação 

de uma substância em uma interface, a qual pode ser: gás-sólido; gás-líquido; líquido-

líquido; sólido-sólido; gás-líquido-sólido; líquido-líquido-sólido e líquido-sólido-sólido, 

originando uma transferência de massa entre a fase fluida e a superfície do sólido. A 

substância adsorvida (representada pelo fármaco) é chamada de adsorvato, o composto 

na fase fluida (antes da adsorção) é chamado de soluto e a fase sólida onde ocorrem os 

fenômenos de sorção é denominada adsorvente. A adsorção é essencialmente um efeito 

de superfície e deve ser distinguida da absorção, que implica na penetração de um 



 

 

 

 

componente na estrutura de outro. Esses dois processos podem ocorrer simultaneamente 

e, em tais casos, pode ser usado um termo geral sorção (DABROWSKI, 2001) 

Nesse trabalho, a adsorção foi avaliada em um sistema sólido-líquido. As 

Figuras 4 e 5 ilustram os processos de adsorção e absorção, inferindo os conceitos de 

soluto, adsorvato e adsorvente e representa o desequilíbrio das forças intermoleculares 

entre as moléculas na interface sólido-líquido e no interior do sólido, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Montanher et al. (2007). 

Figura 5.Representação esquemática do desequilíbrio de forças intermoleculares entre as moléculas na 

interface sólido-líquido e no interior do sólido. 

 

Fonte: LaPTeC - Unesp 2019.  

  

Quando ocorre o contato entre as duas fases (Fig. 4), o componente presente no 

interior da fase líquida (adsorvato) é atraído para a superfície do sólido, devido ao 

gradiente de concentração entre a solução e a superfície adsorvente, para garantir o 

balanceamento das forças dos átomos provenientes desta superfície, difundindo-se 

através dos microporos do adsorvente ou apenas sendo adsorvido (VASQUES, 2008). 

Cayres (2006) ressalta que a diferença nas interações entre as moléculas presentes na 

Figura 4. Representação esquemática dos fenômenos de adsorção e absorção em um sistema 

sólido-líquido 



 

 

 

 

interface acarreta na formação de uma resistência, denominada tensão superficial, ao 

aumento da área de contato entre as duas fases de estudo. Na Figura 5, nota-se que 

ocorre uma redução das forças de interação intermolecular na região interfacial, em 

virtude do desequilíbrio das mesmas, representado pelas setas (BRANDÃO, 2006). Esse 

desequilíbrio de interface resulta em diversos fenômenos, entre eles a adsorção.  

 No geral, a adsorção pode ser classificada baseada nas forças das interações que 

dominam o processo, sendo essas consideradas fortes ou fracas. Fundamentalmente, 

esse fenômeno possui interações denominadas físicas (fisissorção) ou químicas 

(quimissorção).   

Na adsorção física, a ligação entre as duas fases se dá por forças consideradas 

relativamente fracas e não específicas, como interações de van der Waals ou interações 

eletrostáticas, sendo que, esta última ocorre somente na presença de adsorventes que 

apresentam uma estrutura iônica. Na adsorção química, as interações envolvem a 

transferência ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas de adsorvato e a 

superfície do adsorvente, formando uma ligação química entre ambos sob forma mais 

intensa (NASCIMENTO et al., 2014). Neste tipo de adsorção, apenas uma camada é 

formada na superfície do adsorvente e o processo é irreversível (MACÊDO, 2012).  A 

Tabela 3 apresenta as principais especificidades de cada mecanismo. 

 

Tabela 3. Características da adsorção física e química. 

Adsorção Física (fisissorção) Adsorção Química (quimissorção) 

Baixo calor de adsorção (< 2 a 3 vezes o calor 

latente de evaporação) 

Alto calor de adsorção (> 2 a 3 vezes o calor 

latente de evaporação) 

Não específica Altamente específica 

Mono ou multicamada Apenas monocamada 

Nenhuma dissociação das espécies adsorvidas Pode envolver dissociação 

Apenas significativa em temperaturas 

relativamente baixas 

Possível de ocorrer em uma ampla faixa de 

temperaturas 

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

Nenhuma transferência de elétrons embora possa 

ocorrer a polarização do adsorvato 

Transferência de elétrons levando à formação de 

uma camada entre a superfície e o adsorvato 

Fonte: Adaptado de Teixeira et al. (2001). 

 

A intensidade da adsorção depende das propriedades químicas dos compostos 

envolvidos. Além disso, existem também diversos fatores que podem influenciar nesse 



 

 

 

 

processo, tendo como exemplos, a solubilidade do soluto, polaridade, estrutura 

molecular do adsorvente e adsorvato, temperatura, pH e concentração e natureza do 

adsorvato (WEBB; ORR, 1997).  

A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é particularmente importante 

no ordenamento do grau de adsorção que pode ocorrer e o tipo e a localização dos 

grupos funcionais responsáveis pelo processo. A solubilidade e polaridade do soluto na 

fase fluida é um fator relevante, pois ele está intimamente ligado à existência de 

interações hidrofóbicas e afinidade das duas fases, respectivamente (ZANELLA, 2012). 

Além desses fatores, o tamanho do diâmetro molecular dos compostos determina quão 

fácil (ou não) será o processo de transferência por difusão do soluto para o interior do 

sólido (SCHWANKE et al., 2003). Outro fato importante a ser considerado é o estado 

de ionização do soluto, que é capaz de variar conforme sua constante de dissociação 

ácida (pKa) e o pH do meio em que ela se encontra, alterando todo o fenômeno (BABIĆ 

et al., 2007; CABRERA-LAFAURIE; ROMÁN; HERNÁNDEZ-MALDONADO, 

2014). 

3.5.2 Materiais adsorventes 

 A busca por um adsorvente adequado é fundamental para o desenvolvimento de 

um processo de adsorção (RUTHVEN, 1984). Os sólidos porosos que possuem essa 

aplicação compõem grupos de compostos inorgânicos, como a sílica e as zeólitas, e 

também orgânicos, como é o caso dos biossorventes (DABROWSKI, 2001). A Tabela 4 

apresenta os principais tipos de adsorventes utilizados industrialmente. 

 

Tabela 4. Classificação dos principais tipos de adsorventes industriais. 

Adsorventes orgânicos Adsorventes minerais Outros tipos de adsorventes 

Carvões ativados, Materiais 

carbonáceos, Fibras de carvão  
Sílica gel, Alumina ativada Polímeros sintéticos 

Biossorventes, Peneiras 

moleculares 

Materiais inorgânicos, Zeólitas, 

argilas minerais 
Adsorventes compósitos 

Fulerenos, Heterofulerenos Óxido e Hidróxido de metais Adsorventes mistos 

Fonte: Adaptado de Dabrowski (2001) 

 

Dessa forma, nota-se que vários materiais sólidos podem ser aplicados em 

processos de sorção. Além disso, esses sólidos podem ser utilizados uma única vez e 

descartados, ou então, reutilizados após passarem por processo de regeneração, que 



 

 

 

 

confere uma nova capacidade de sorção, ainda que essa, muitas vezes não seja idêntica à 

capacidade original. Esse processo vem sendo bastante utilizado, visando aliar a 

redução de custos com uma elevada eficiência de operação.  

 

Carvão ativado 

 O carvão ativado é um material carbonáceo poroso muito utilizado como 

material adsorvente. Apresenta uma forma microcristalina, não grafítica, obtida através 

dos processos de queima e ativação, empregados para fins de adsorção. É bastante 

utilizado no campo medicinal através do tratamento de envenenamentos e overdoses. 

Também pode ser empregado na purificação de gases; descoloração de soluções; 

extração de metais e outros poluentes; captura de compostos orgânicos voláteis de 

tintas; tratamento de águas como remediação de subsolos; águas residuárias e filtração 

de água para fins potáveis (MURANAKA, 2010). 

Os carvões ativados podem ser fabricados na forma granular, em pó ou na forma 

de fibras. O carvão ativado granular (CAG) é considerado um adsorvente ideal para a 

eliminação de compostos tais como: os trihalometanos e outros compostos clorados, 

compostos aromáticos e poliaromáticos, pesticidas, herbicidas, detergentes e matéria 

orgânica natural que é a causadora da cor, odor e sabor de muitas das águas naturais 

(BANSAL e GOYAL, 2005). O carvão ativado em pó (CAP) é aplicado com os 

mesmos propósitos que o CAG, apresenta, no entanto, menor granulometria, o que 

permite cinéticas de adsorção mais elevadas. São utilizados geralmente como aditivos 

em batelada, na separação e concentração de produtos em áreas diversas como 

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

automotivas. Já as fibras de carvão ativado (CAF), são mais onerosas, porém 

apresentam a vantagem de serem facilmente moldadas na forma do sistema de adsorção, 

possibilitando uma hidrodinâmica de baixa resistência ao fluxo (CASTILLA, 2004). 

O carvão ativado comercial apresenta uma alta superfície interna (entre 500 e 

1500 m².g-1), o que o torna ideal para adsorção (GUILARDUCI et al., 2006). 

Adicionalmente, é um tipo de material estruturado em uma base de carbono grafite na 

qual os vértices e as bordas podem acomodar vários elementos, como o oxigênio, 

nitrogênio, hidrogênio (JUANG; WU; TSENG, 2002). De modo geral, a adsorção com 

carvão ativado é um dos mais efetivos e confiáveis métodos de tratamentos físico-

químicos. Apesar da multiplicidade de aplicações, os carvões ativados apresentam 

algumas desvantagens como: a não seletividade (para carvões não ativados, que é o caso 



 

 

 

 

mais comum), ineficácia para certos tipos de adsorvatos e alto custo, devido 

principalmente à regeneração não linear dos carvões saturados que, em geral, decorrem 

na perda da capacidade de adsorção (JÚNIOR, 2019; NATÁLIA et al., 2017). 

 

3.5.3 Modificação das propriedades superficiais dos sólidos adsorventes 

A efetividade da aplicação de carvões ativados como adsorventes para uma vasta 

gama de contaminantes é bastante documentada e pesquisas sobre a modificação da 

superfície dos carvões ativados têm sido desenvolvidas. Na Tabela 5 é apresentado um 

resumo breve de alguns estudos encontrados na literatura para a modificação da 

superfície dos carvões ativados a partir de tratamentos químicos.  

 

Tabela 5. Trabalhos desenvolvidos para modificação da superfície do carvão ativado a partir de 

tratamento químico. 

Tipo de carvão Adsorvato 
Condições de 

tratamento 
Resumo dos resultados Referência 

Obtido da casca 

de coco de dendê 
Glifosfato 

Impregnação com 

metais (prata e 

cobre 0,5%) 

66,1% de remoção de glifosfato 

com CAG/AgCu e 21,1% com 

CAG 

Rubio 

(2016) 

Proveniente de 

filtros domésticos 

de purificação de 

água 

Corante 

Reativo azo 

Impregnado com 

óxido de ferro (0, 

2, e 5%) com e 

sem presença de 

H2O2 

Sem H2O2 (Remoção de 40,4%; 

29,3% e 18,5% para CA/Fe-0%; 

CA/Fe-2% e CA/Fe5% 

respectivamente após 24h de 

contato. Com H2O2 (Remoção de 

64,7%; 87,7% e 18,0% para 

CA/Fe-0%; CA/Fe-2% e CA/Fe-

5% respectivamente) 

Gon et al. 

(2019) 

Fibras de carbono 

ativado 
Formaldeído 

Co-impregnado 

de ureia/ácido 

nítrico 

Melhoria de 110 vezes em sua 

capacidade de remoção em 

comparação a fibra de carbono 

intocada (de 0,72 mg.g-1 para 

79,28 mg.g-1). 

Ryu et al. 

(2019) 

Obtido da casca 

de coco de dendê 

Bacteriófago 

T4 

Impregnação com 

prata 

Eficiência de remoção de 49,2% 

para carvão sem tratamento e de 

91,39 e 94,86% para carvão 

impregnado com prata 0,5 e 

1,0%, respectivamente. 

Shimabuku 

et al. 

(2011) 

Carvão ativado 

Compostos 

de enxofre e 

nitrogênio 

do diesel 

comercial 

Impregnação com 

paládio 

O carvão não impregnado reteve 

46,9 mgS.Kg-1 de diesel na 

temperatura de 40 °C, enquanto 

que todos os carvões 

impregnados adsorveram de 52,6 

– 123,8 mg.kg-1. 

 

Lopes 

(2014) 



 

 

 

 

Biocarvão 

derivado de colza 
Tetraciclina 

Impregnação por 

H2O2 

A maior capacidade de sorção foi 

de 35,9 mg.g-1 para RB300 e o 

sólido não impregnado 

apresentou capacidade de sorção 

de 26,3 mg.g-1 

Tan et al. 

(2019) 

Carvão obtido a 

partir da 

biomassa de 

casca de 

amendoim 

Cloridrato 

de 

doxiciclina 

Impregnação com 

Cu (II) 

O Cu-BC apresentou cerca de 

93,22% da solução aquosa de 

cloridrato de doxiciclina, que foi 

o dobro do biocarvão não 

modificado. 

Liu et al. 

(2017) 

 

Conforme mostrado na Tabela 5, cada agente impregnante proporciona 

determinado efeito na sua superfície do sólido, promovendo a adsorção do composto de 

interesse quando comparado ao sólido sem tratamento.  Segundo Franz et al. (2000), a 

superfície dos carvões ativados pode ser alterada através de tratamentos químicos. Esses 

processos visam aumentar a afinidade entre o carvão ativado a um determinado 

composto, seja ele orgânico ou inorgânico, acrescentando diferentes grupos reativos na 

superfície do sólido para conferir uma maior capacidade de adsorção (MOUSSAVI et 

al., 2013; YAMAGUCHI et al., 2016). 

3.5.4 Adsorção em batelada 

Os experimentos de adsorção em batelada servem para investigar o desempenho 

de um adsorvente em determinadas condições experimentais, além de estimar 

parâmetros como a cinética e a termodinâmica do processo. Tais informações são 

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

em leito fixo (GARCÍA-MATEOS et al., 2015). 

A combinação entre os tipos de forças envolvidas, tanto física quanto química, 

resulta nos fenômenos de adsorção (CANIZARES et al., 2006; VASQUES, 2008). A 

seguir, é feita uma abordagem sobre os principais fatores operacionais influentes no 

processo de adsorção em batelada que serão tratados neste estudo. 

 

Influência do pH 

Segundo Toledo et al. (2005), o pH é um parâmetro fundamental no processo de 

adsorção em solução, pois determina a carga da superfície do adsorvente,  o grau de 

dissociação ou protonação do soluto e governa as interações eletrostáticas entre o 

adsorvente e o adsorvato e também entre as próprias moléculas do soluto. Conforme o 

adsorvente utilizado no processo, a intensidade desse efeito pode ser maior ou menor, 



 

 

 

 

uma vez que as cargas da superfície do adsorvente dependem da sua composição e das 

características superficiais.  

Um índice conveniente de medida da tendência de cargas de uma superfície em 

função do pH se dá a partir do pH do ponto de carga zero (pHPZC). A importância deste 

parâmetro na adsorção é que as cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas 

para que haja uma maior interação eletrostática entre ambos, pois, se as cargas forem 

iguais, o processo de adsorção será prejudicado, ocorrendo repulsão eletrostática 

(TOLEDO et al., 2005). Para valores de pH inferiores ao pHPZC, a carga superficial é 

positiva e a adsorção de ânions é favorecida; e para valores de pH superiores ao pHPZC, 

a carga superficial é negativa e a adsorção de cátions é favorecida (APPEL et al., 2003). 

Quando os valores de pH da solução estão próximos ao valor do pHPCZ, a superfície do 

sólido apresenta-se em uma condição neutra (AKSU e TUNÇ, 2005; NAZARI et al., 

2015). 

 

Efeito da concentração de sólido adsorvente 

A quantidade de adsorvente é um parâmetro importante do processo em 

batelada, pois ele tem influência direta sobre a capacidade de adsorção. Em regra, 

quanto mais sólido estiver presente em solução, mais sítios ativos estarão disponíveis 

para que a adsorção ocorra e, consequentemente, maior será a capacidade obtida. Em 

contrapartida, um excesso de material adsorvente pode favorecer a sobreposição dos 

sítios ativos, ocasionando o efeito contrário (diminuição da quantidade adsorvida). 

Desse modo, há uma dificuldade de estabilização das moléculas adsorvidas, que podem 

migrar de uma superfície à outra (OLADIPO e GAZI, 2014). 

 

Tempo de contato  

Um dos parâmetros mais importantes para que o processo de separação por 

adsorção seja efetivo é o tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente. A partir 

desse parâmetro operacional, é avaliado o tempo exato para que o equilíbrio seja 

atingido em determinadas condições. O equilíbrio de adsorção corresponde ao instante 

onde não há mais transferência de massa entre as fases e pode ser usado para determinar 

a distribuição do adsorvato entre a fase fluida e a fase sólida (BORBA, 2006). 

Vale ressaltar que tempos de contato muito longos podem acabar prejudicando a 

eficiência de remoção por favorecer o processo de dessorção (KANNAN e 

SUNDARAM, 2001). Dessa forma, um estudo da capacidade de adsorção como função 



 

 

 

 

do tempo para cada processo é necessário, de forma a avaliar as condições em que se 

estabelece o equilíbrio e a maior eficiência de remoção (OLADIPO e GAZI, 2014; 

SADAF e BHATTI, 2014). 

 

Temperatura 

Assim como em diversos processos, na adsorção, a temperatura afeta, 

principalmente, a constante de velocidade de adsorção. De modo geral, um aumento na 

temperatura pode ocasionar aumento da energia cinética e da mobilidade das espécies 

do adsorvato, e ainda provocar um aumento na taxa de difusão intrapartícula do 

adsorvato (JIMENEZ et al., 2004). Além disso, segundo Alkan et al. (2006), a variação 

da temperatura altera o estado de equilíbrio da adsorção para um determinado 

adsorvato. Os autores também afirmam que pode ocorrer uma desobstrução de poros no 

interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetração de moléculas maiores do 

adsorvato.  

3.5.4.2 Cinética de adsorção  

Para um melhor conhecimento da relação entre adsorvato/adsorvente, faz-se uso 

do estudo cinético do processo adsortivo.  A cinética de adsorção descreve a velocidade 

de remoção do soluto a partir do tempo de contato necessário entre o adsorvente e 

adsorvato para que o equilíbrio seja atingido, sendo esse dependente das características 

físicas e químicas de cada componente e também das condições aplicadas ao sistema. 

Segundo Nascimento et al. (2014), ao final do estudo, os parâmetros obtidos resultam 

no conhecimento do mecanismo (Fig. 6) e da taxa de adsorção do soluto. 

A dinâmica de adsorção para adsorventes sólidos, geralmente porosos, acontece 

em três regiões diferentes e é dividida em quatro etapas distintas, sendo elas a (1) 

difusão de moléculas da fase contínua para a região de interface (difusão externa); (2) 

difusão das moléculas através do filme que envolve as partículas de adsorvente para a 

superfície dessas (difusão superficial); (3) difusão das moléculas para o interior dos 

poros (difusão interna); e, (4) adesão de adsorção do adsorvato no sítio ativo do 

adsorvente (adsorção/dessorção em processos elementares). Entre as quatro etapas 

existentes, a última é a que ocorre de forma mais rápida e é, portanto, negligenciável. 

Logo, assume-se que a taxa global de adsorção seja controlada pela etapa mais lenta, 

que pode ser tanto a difusão no filme líquido quanto a que ocorre dentro dos poros 

(Etapas 2 e 3) (POURETEDAL e SADEGH, 2014). Com tudo isso, é possível 



 

 

 

 

evidenciar que a adsorção não acontece em apenas uma etapa elementar, mas, sim, em 

uma combinação de várias etapas, sendo considerada desta forma, uma reação 

complexa.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Vale (2018) 

 

Vários modelos matemáticos têm sido sugeridos e estudados visando descrever 

quantitativamente o mecanismo e o comportamento cinético do processo de adsorção. 

Neste estudo foram utilizadas a cinética de pseudoprimeira ordem (modelo de 

Lagergren), cinética de pseudossegunda ordem (modelo de Ho e Mckay) e a difusão 

intrapartícula (modelo de Weber e Morris) (WEBER et al.,1963; LAGERGREN, 1898; 

HO e McKAY, 1999). 

 

Modelo cinético de pseudoprimeira ordem 

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem (PPO) foi proposto por Lagergren 

em 1898 para descrever sistemas de adsorção para sistemas sólido-líquido. É definido 

pela equação 1: 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
=  𝑘1(𝑞1 − 𝑞𝑡)                                   (1) 

 

Figura 6. Representação dos mecanismos de transporte envolvidos na cinética do processo de 

adsorção. 



 

 

 

 

onde q1 e qt são as quantidades adsorvidas (mg.g-1) no equilíbrio e no tempo t, 

respectivamente, k1 é a constante de taxa de adsorção (min-1) e t é o tempo em minutos. 

Em muitos casos, não é possível ajustar os dados para a faixa de tempo de 

contato pela equação de Lagergren, que é aplicável apenas para estágios inicias da 

adsorção (HO e McKAY, 1999). 

 

Modelo cinético de pseudossegunda ordem 

O modelo de pseudossegunda ordem (PSO) baseia-se na capacidade de adsorção 

do sólido, controlada por uma reação na qual há dependência da velocidade com o 

quadrado da concentração do reagente (HO e McKAY, 2004). É capaz de prever o 

comportamento de uma vasta gama de compostos, uma vez que, neste modelo, é 

assumido que a quimissorção pode ser a etapa controle da velocidade dos processos de 

adsorção (POURETEDAL e SADEGH, 2014). Em baixas concentrações, esse tipo de 

cinética é favorecido. Sua equação é dada por: 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
=  𝑘2(𝑞2 − 𝑞𝑡)²                                  (2) 

 

onde q2 e qt são as quantidades adsorvidas (mg.g-1) no equilíbrio e no tempo t, 

respectivamente, k2 é a constante de taxa de adsorção (g.mg-1.min-1) e t é o tempo em 

minutos. 

 

Modelo cinético de difusão intrapartícula 

O modelo cinético de difusão intrapartícula (DIP) assume que a etapa limitante 

do processo de adsorção é o mecanismo de difusão do soluto dentro da partícula do 

adsorvente, por ela ser considerada muito lenta frente às demais etapas. Neste caso, a 

adsorção pode ser descrita por um único estágio, dado pela Equação 3. 

 

𝑞𝑡 =  𝑘𝑖𝑛. 𝑡
1

2⁄ + 𝐶                                      (3) 

 

onde qt é a quantidade adsorvida no tempo t (mg.g-1) e kin é a constante de taxa de 

adsorção (mg.L-1/2.min-1/2), t é o tempo em minutos e C é a constante de taxa de difusão 

intrapartícula (mg.g-1). A constante C também fornece indícios sobre a espessura da 

camada limite (NAZARI; ABOLGHASEMI; ESMAIELI, 2015b).  



 

 

 

 

3.5.4.3 Isotermas de adsorção  

O estudo do equilíbrio de adsorção fornece uma estimativa da capacidade de um 

determinado adsorvente, sendo uma informação necessária para a análise bem como o 

projeto de um processo de separação. 

As isotermas de adsorção são modelos matemáticos que expressam através de 

gráficos a relação de equilíbrio entre a concentração de adsorvato na fase fluida e a 

concentração de adsorvato no adsorvente a uma temperatura constante. No caso dos 

líquidos, a concentração do adsorvato na fase líquida é geralmente expressa em 

unidades de massa, e a concentração de adsorvato no adsorvente é dada pela massa 

adsorvida por unidade de massa de adsorvente original (McCABE et al., 1993). 

Diversas são as formas das isotermas de adsorção, destacando-se quatro classes 

principais, correspondentes à inclinação da porção inicial da curva, nomeadas em: 

isotermas S (Esféricas, “Spherical”), L (tipo “Langmuir”), H (alta afinidade, high 

affinity) e C (partição constante, constant partition) (GILES; D’SILVA; EASTON, 

1974). Além disso, cada uma dessas classes foi subdividida em quatro subgrupos (1, 2, 

3 e 4) baseados na forma das partes das curvas mais distantes da origem (Fig. 7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Giles et al. (1974). 

 

Figura 7. Gráficos representativos dos principais tipos de isotermas de adsorção 



 

 

 

 

- Isotermas do tipo S de Giles (1974) apresentam uma inclinação linear e 

convexa em relação à abcissa. Nelas, a adsorção inicial é baixa e aumenta à medida que 

o número de moléculas adsorvidas aumenta (adsorção cooperativa), o que sugere que a 

afinidade entre o adsorvente e o adsorvato a baixas concentrações é menor que a 

afinidade entre o soluto e solvente.  

- Isotermas do tipo L de Giles (1974) possuem inclinação não linear e côncava 

em relação à abcissa. Sua inclinação não aumenta com a concentração de soluto na 

solução, indicando uma alta afinidade do adsorvente pelo soluto a baixas concentrações 

e uma diminuição da superfície livre do adsorvente à medida que a concentração do 

soluto aumenta.  

- Isotermas do tipo H de Giles (1974) são de um caso especial de curva do tipo L 

e são observadas quando a superfície do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto 

adsorvido.  

- Isotermas do tipo C de Giles (1974) corresponde a uma partição constante do 

soluto entre a solução e o adsorvente, dando à curva um aspecto linear. 

Uma avaliação gráfica das isotermas de forma a classificá-las como: favorável, 

muito favorável, não favorável, linear e irreversível foi feita por McCabe, Smith e 

Harriott (1993), conforme apresentado na Figura 8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de McCabe, Smith e Harriott (1993). 

 

Figura 8. Representação gráfica dos tipos de isotermas. 



 

 

 

 

Quando se obtém uma isoterma linear advindo da origem, denota-se uma 

proporcionalidade entre a quantidade de adsorvato adsorvida e sua concentração no 

fluido, não indicando uma capacidade máxima para o processo. As isotermas côncavas 

são consideradas favoráveis, uma vez que, mesmo em baixas concentrações de 

adsorvato em solução, os mesmos são removidos em grandes quantidades do fluido. 

Uma isoterma irreversível representa que a quantidade adsorvida é máxima e não 

depende da concentração do adsorvato no equilíbrio. Por fim, uma isoterma 

desfavorável revela que somente haverá aumento significativo da capacidade adsorvida 

para situações em que a concentração de adsorvato em solução for elevada. Essas 

isotermas apresentam formato convexo e, apesar de serem consideradas isotermas raras, 

são muito importantes para entender o processo de regeneração (TONUCCI, 2014).  

Na sequência, é apresentada uma revisão teórica sobre os modelos de isotermas 

que serão contemplados neste trabalho: isoterma de Langmuir, Freundlich, Sips e de 

Redlich-Peterson. 

 

Isoterma de Langmuir 

A teoria de Langmuir assume que a adsorção ocorre em sítios específicos e 

homogêneos na superfície do adsorvente, e cada sítio é responsável pela adsorção de 

apenas uma molécula, não podendo ocorrer nenhuma adsorção adicional (LANGMUIR, 

1918). O modelo de Langmuir pode ser escrito na forma da Equação 4. 

 

𝑞𝑒 =  
𝑄𝑚á𝑥. 𝐾𝐿 . 𝐶𝑒

1 +  𝐾𝐿 . 𝐶𝑒
                                            (4) 

 

onde, Qmax é a máxima capacidade de adsorção na monocamada (mg.g-1), qe é a 

quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1), KL é a constante de Langmuir referente à 

energia de adsorção (L.mg-1) e Ce a concentração da solução no equilíbrio (mg.L-1). As 

características da isoterma de Langmuir podem ser expressas em termo de um fator de 

separação (RL), ou parâmetro de equilíbrio, que é uma constante adimensional definida 

pela Equação 5. 

 

𝑅𝐿 =  
1

1 +  𝐾𝐿𝐶𝑚𝑎𝑥
                                                  (5) 

 



 

 

 

 

onde, Cmax é a maior concentração inicial do soluto na solução (mg.L-1). 

Valores de RL>1 indicam que a isoterma é desfavorável, RL=1 indica uma 

isoterma linear, 0<RL<1 indica que o processo é favorável e em valores onde RL= 0 

indica que o processo é irreversível (CHAYID e AHMED, 2015; CRINI e BADOT, 

2008). 

 

Isoterma de Freundlich  

Ao contrário da isoterma de Langmuir, a isoterma de Freundlich é utilizada para 

sistemas com superfície heterogênea, considerando a formação de múltiplas camadas 

com uma distribuição não uniforme de adsorção (FREUNDLICH, 1906). A isoterma de 

Freundlich é descrita pela Equação 6. 

 

𝑞𝑒 =  𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛⁄

                                                   (6) 

 

onde, KF é a constante de Freundlich que mede a capacidade de adsorção ((mg.g-

1).(L.mg-1)n), n é a constante de Freundlich que estima a intensidade da adsorção e Ce é 

a concentração do soluto no equilíbrio (mg.L-1). 

 A análise do parâmetro empírico 1/n, considerado o fator de heterogeneidade, 

fornece um indício se a isoterma é favorável ou não. Em valores no intervalo 0,1<1/n< 1 

representam condições de adsorção favoráveis. Para isotermas fortemente favoráveis, a 

equação de Freundlich geralmente apresenta um bom ajuste de dados experimentais, 

particularmente na adsorção sólido-líquido (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). 

 

Isoterma de Sips 

A isoterma de Sips é descrita pela Equação 7, de três parâmetros, que combina 

os modelos de Langmuir e Freundlich. Ela foi proposta por Sips em 1948 para estudar a 

distribuição energética nos sítios do sólido quando a adsorção das moléculas de 

adsorvato acontece em um sítio específico e sem interação entre eles (SIPS, 1948). Esta 

isoterma considera a heterogeneidade da superfície do adsorvente e as interações entre 

as moléculas adsorvidas. 

 

𝑞𝑒 =  
𝑄𝑚á𝑥. 𝐾𝑆. 𝐶𝑒

𝛾

1 +  𝐾𝑆. 𝐶𝑒
𝛾                                                    (7) 



 

 

 

 

 

onde qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1), Qmáx é a quantidade máxima 

adsorvida (mg.g-1), KS é a constante de equilíbrio (L.mg-1)γ, Ce é a concentração do 

soluto no equilíbrio (mg.L-1) e γ é o parâmetro de heterogeneidade do sistema.  

Em baixas concentrações de adsorvato, ou seja, Ce próximo a zero, a equação se 

reduz a isoterma de Freundlich. Já em concentrações mais elevadas, o modelo prevê 

uma capacidade de adsorção em monocamada, característica da isoterma de Langmuir 

(γ=1) (EL-NAAS; AL-ZUHAIR; ALHAIJA, 2010). 

 

Isoterma de Redlich-Peterson 

A isoterma de Redlich-Peterson é descrita por uma equação empírica de três 

parâmetros, que combina elementos das isotermas de Langmuir e Freundlich. Dessa 

forma, seu mecanismo de adsorção é híbrido, ou seja, o comportamento inicial tende ao 

modelo de Langmuir, porém, ele não assume que a adsorção seja restrita a uma 

monocamada ideal, se aproximando da principal premissa do modelo de Freundlich 

(REDLICH, 1959). É um modelo muito usado para representar o equilíbrio de adsorção 

em uma ampla faixa de concentrações, podendo ser aplicado tanto em sistema 

homogêneo quanto heterogêneo devido à sua versatilidade. O modelo de Redlich-

Peterson é representado pela Equação 8. 

 

𝑞𝑒 =  
𝐾𝑅 . 𝐶𝑒

1 +  𝑎𝑅 . 𝐶𝑒
𝛽

                                                  (8) 

 

onde, qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg.g-1), KR (L.mg-1) e aR (L.mg-1)β são 

as constantes de Redlich-Peterson, Ce é a concentração do soluto no equilíbrio (mg.L-1) 

e β é o expoente que varia de 0 a 1 (HAMEED; MAHMOUD; AHMAD, 2008). 

3.5.4.4 Termodinâmica de adsorção  

Através da termodinâmica de adsorção é possível determinar se o processo de 

adsorção ocorre ou não de forma espontânea, se é de natureza física ou química e, ainda, 

se há absorção ou liberação de energia. O estudo termodinâmico fundamenta-se na 

determinação de grandezas e variações de entalpia (ΔH), entropia (ΔS) e energia livre 

de Gibbs (ΔG) através de parâmetros obtidos de isotermas em diferentes temperaturas 

(ARAUJO et al., 2009). 



 

 

 

 

A variação de entalpia descreve a natureza da reação. Ainda, é indicado se o 

processo de adsorção é endotérmico (ΔH>0) ou exotérmico (ΔH<0), onde no processo 

endotérmico a adsorção do adsorvato aumenta com a diminuição da temperatura, 

enquanto que no processo exotérmico ocorre o inverso (SHARMA e UPADHYAY, 

2009) 

A energia de Gibbs indica a espontaneidade do processo. Quando ΔG<0, o 

processo é espontâneo e termodinamicamente favorável, indicando que o adsorvato 

apresenta alta afinidade com o sólido adsorvente (NAZARI et al., 2015; SALMAN et 

al., 2011). Além disso, a diminuição de ΔG em função do aumento da temperatura 

indica que a adsorção ocorre mais facilmente em altas temperaturas (JUNIOR, 2012).  

A variação da entropia fornece indícios sobre o grau de desorganização na 

interface adsorvato/adsorvente. Quando ΔS>0 há um aumento no grau de desordem na 

interface (ROCKER et al., 2019). Os parâmetros ΔH e ΔS são calculados através da 

Equação 9. 

 

𝑙𝑛 𝐾 =  
ΔS

𝑅
−  

ΔH

𝑅𝑇
                                            (9) 

 

onde, K é a constante de equilíbrio de adsorção (L.g-1), que corresponde à constante da 

isoterma convertida em unidades do SI pela massa molar do composto (LIMA et al., 

2019),  T é a temperatura absoluta (K) e R é a constante universal dos gases (8,314 J.K-

1mol-1).  

Os valores de ΔH e ΔS são determinados através dos coeficientes angular e 

linear, respectivamente, do ajuste linear de ln K por 1/T, conforme apresentado na 

Equação 9. A partir desses valores, é possível calcular ΔG através da Equação 10: 

 

ΔG =  ΔH − 𝑇ΔS                                (10) 

 

3.6 Controle de resíduos sólidos 

Existe uma grande preocupação do ponto de vista ambiental, econômica e social 

em reaproveitar os grandes volumes de resíduos que são gerados diariamente a partir de 

processos produtivos e do consumo populacional. Tais resíduos, se não aproveitados, 

podem aumentar o potencial poluidor associado à disposição inadequada que, além da 

poluição de solos e de corpos hídricos, acarreta também problemas de saúde pública. 



 

 

 

 

Assim, o desenvolvimento de métodos para regenerar e reutilizar o sólido 

adsorvente é fundamental para garantir que o processo de adsorção seja 

economicamente atraente. 

3.6.1 Regeneração 

Os adsorventes possuem uma capacidade de adsorção limitada, correspondente 

ao número total de sítios ativos para adsorver o soluto. Desse modo, o processo de 

adsorção ocorre até que a superfície do adsorvente esteja completamente saturada pelo 

adsorvato, condição essa determinada quando o equilíbrio é atingido.  

O processo de regeneração ocorre quando as moléculas do soluto adsorvidas na 

superfície do adsorvente são removidas na sua forma original ou de um estado 

modificado, sem causar alterações significativas na superfície do material 

(CRITTENDEN et al., 2012). A Figura 9 ilustra uma partícula de carvão com seus 

poros preenchidos com os solutos ao longo dos canais de adsorção. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Lemley et al. (1995). 

 

Para Kyzas et al. (2012) e Kyzas e Kostoglou (2014) o principal objetivo da 

dessorção, ou regeneração, é recuperar o adsorvato e o adsorvente, sem prejudicar a 

capacidade adsortiva deste último, proporcionando sua reutilização em vários ciclos de 

adsorção/dessorção. Brown et al. (2004) acrescentam que a destruição do adsorvato 

também pode ser considerada uma possibilidade para restauração da capacidade 

adsortiva do adsorvente. Outros autores, contudo, descrevem que o processo de 

regeneração pode ser oneroso, não direto e ocasionar perda do adsorvente, uma vez que 

é comumente realizado envolvendo processos térmicos ou químicos (MEZZARI, 2002). 

Figura 9. Representação dos poros de carvão ativado com um soluto qualquer 



 

 

 

 

Dessa forma, a seleção de um processo de regeneração apropriado não envolve 

apenas a questão ambiental quanto à reutilização dos adsorventes e adsorvato, mas 

também é dependente de fatores como: tipos de adsorvato (ou seja, toxicidade, 

inflamabilidade, poder corrosivo e radioatividade), tipos de adsorção (adsorção física ou 

quimissorção), além dos custos e as condições de processamento, que influenciam 

diretamente a capacidade de regeneração (NAHM et al., 2012).  

Os principais métodos estabelecidos para a regeneração de sólidos adsorventes 

em geral podem ser classificados em três grandes grupos: regeneração térmica, química 

e biológica. Segundo Nahm et al. (2012), ainda existem os tratamentos à vácuo, elétrico 

e eletroquímico, e outros métodos incluindo microondas, ultrassom, irradiação com raio 

γ e tratamentos fotoquímicos.  

 

Regeneração térmica  

A regeneração térmica é a técnica mais comum de regeneração de sólidos, 

amplamente utilizada em plantas industriais e de águas residuais, além de ser 

considerada como o método mais econômico de regeneração (ÇALISKAN et al., 2012; 

ROMÁN et al., 2013). Nela, os orgânicos adsorvidos são dessorvidos por volatilização 

e oxidação em altas temperaturas (SAN MIGUEL; LAMBERT; GRAHAM, 2001). 

Além disso, pode ser usada para remoção de vários adsorvatos simultaneamente 

(BERMUDEZ et al., 2012). Entre as desvantagens deste método, tem sido relatada a 

exigência de alto consumo de energia devido ao aquecimento em temperaturas elevadas, 

de tempo e, frequentemente, uma perda considerável de área de superfície de carvão (5-

15%) devido à oxidação e ao desgaste do material (MAROTO-VALER et al., 2006; 

SAN MIGUEL; LAMBERT; GRAHAM, 2001). Além disso, a natureza dos produtos 

lançados durante o processo térmico não é normalmente estudada, apesar dessas 

emissões serem muitas vezes prejudiciais para o meio ambiente (ROMÁN et al., 2013). 

Adicionalmente, uma das principais dificuldades quando se realizam experimentos 

descontínuos com controle de temperatura é manter as mesmas condições de 

temperatura durante todo o processo (BERČIČ; PINTAR; LEVEC, 1996). 

 

Regeneração química 

A regeneração química é considerada uma técnica bastante simples, já que segue 

os princípios da extração sólido-líquido e de baixo custo energético (GUO et al., 2011). 

Pode ser realizada por decomposição de espécies adsorvidas utilizando agentes 



 

 

 

 

químicos ou por dessorção de adsorvatos utilizando solventes como, por exemplo, 

etanol, metanol, acetona, entre outros (ÁLVAREZ et al., 2004). Além disso, pode ser 

feita de forma relativamente rápida in situ e, comparada aos demais métodos, oferece 

baixo desgaste do material ou degradação da estrutura do poro (COONEY; NAGERL; 

HINES, 1983). No geral, a ativação química gera sólidos adsorventes com poros 

maiores, sendo mais apropriados a aplicações de adsorção na fase líquida (Soares, 

2001). 

Os processos fenton e ozonização também estão inclusos na regeneração 

química. O uso de solventes orgânicos deve ser cauteloso uma vez que seu custo e 

toxicidade podem tornar o método químico proibitivo, além de poder ocasionar 

destruição de microporos do sólido devido à oxidação e atrito (ZANELLA; TESSARO; 

FÉRIS, 2014).  

 

Regeneração por ultrassom 

No método de regeneração por ultrassom os orgânicos voláteis adsorvidos fisicamente 

ou quimicamente em carvão ativado podem ser ultrassonicamente dessorvidos seguido 

por decomposição das espécies em fase líquida ou degradação direta em corrente 

alternada (LIM e OKADA, 2005). O ultrassom é uma onda com frequência acima de 16 

kHz e sua propagação em solução aquosa provoca a cavitação acústica de alta energia; a 

formação, crescimento e o colapso de microbolhas no líquido. O colapso dessas bolhas 

cria condições extremas, como temperaturas e pressões locais muito altas no interior e 

na interface da bolha (JUANG et al., 2006; LIM e OKADA, 2005). A vibração 

ultrassônica reduz a espessura das películas líquidas das partículas, melhora a 

transferência de gás e reduz a coalescência de bolhas e tudo isso aumenta a área 

interfacial para a transferência de gás. Deste modo, a difusão de espécies dissolvidas em 

líquidos através de um meio poroso será reforçada por ultrassons (ADEWUYI e 

APPAW, 2002; THOMPSON e DORAISWAMY, 1999). 

 A regeneração ultrassônica é considerada como um processo com baixo custo de 

equipamento, perda mínima de carbono, baixo consumo de água e de grande potencial 

econômico (GARBELLINI et al., 2008) comparada às demais técnicas. Outro fator 

importante é que esse processo pode acelerar a destruição de contaminantes na fase 

líquida devido aos efeitos da cavitação (ADEWUYI e APPAW, 2002).  



 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 4 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratório de Separação e Operações 

Unitárias (LASOP) no Departamento de Engenharia Química da Universidade Federal 

do Rio Grande do Sul (UFRGS).   

4.1 Materiais 

 4.1.1 Adsorvato e outros reagentes 

A tetraciclina (C22H24N2O8) foi adquirida da empresa Sigma-Aldrich (número 

CAS: 60-54-8), com massa molar 444,44 g.mol-1 e possui um teor de pureza maior que 

98%.  

Os demais reagentes compreenderam soluções para ajuste de pH: ácido 

clorídrico (HCl, 99%, Vetec), preparado na concentração de 0,1 M; e hidróxido de sódio 

(NaOH, P.A., Vetec), preparado na concentração de 0,5 M. O álcool metílico (CH2OH, 

P.A) e o peróxido de hidrogênio (H2O2, P.A), foram obtidos da marca Dinâmica. Cloreto 

de ferro hexahidratado (FeCl3.6H2O, 98%), sulfato de cobre pentahidratado 

(CuSO4.5H2O, 98%) e sulfato de alumínio (Al2(SO4)3, P.A.) foram obtidos da marca 

Synth. O floculante Mafloc 2880A foi obtido da empresa Masterquímica. 

 4.1.2 Adsorvente 

O adsorvente utilizado foi o carvão ativado granulado comercial (CAS 7440-44-

0) da marca Êxodo Científica (Sumaré, SP, Brasil). Antes de ser utilizado nos 

experimentos, o mesmo foi peneirado de forma a obter uma fração granulométrica entre 

1,40 e 1,00 mm, sendo essa escolhida conforme estudos anteriores (DE FRANCO et al., 

2017; HARO, 2017; VECCHIO, 2016). Posteriormente, o carvão foi lavado com água 



 

 

 

 

para remoção de finos e seco a temperatura de 100 ºC, em uma estufa para secagem e 

esterilização da marca DeLeo. 

4.2 Métodos Experimentais 

Os métodos experimentais foram divididos em cinco etapas (Figura 10). Estas 

foram fundamentadas para o preparo dos adsorventes, caracterização físico-química, 

execução dos ensaios de adsorção em batelada, contemplando estudo cinético, de 

equilíbrio e termodinâmico, ensaios de eficiência e capacidade de regeneração. Foram 

executados os ciclos de adsorção e dessorção e, por fim, uma aplicação das condições 

ótimas obtidas para remoção de TC em carvão ativado granular em água bruta residual.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

 

 

4.2.1 Preparação do carvão ativado granular  

 As impregnações do carvão ativado granular foram realizadas a partir de 

adaptações da metodologia descrita por (LIU et al., 2017; TAN et al., 2019; XU et al., 

2019; ZHANG et al., 2019). Na sequência é apresentada a metodologia de impregnação 

adotada neste trabalho para CA-H2O2, CA-Fe e CA-Cu. Ao final dos preparos, todos os 

adsorventes foram reservados em dessecadores. 

Figura 10. Fluxograma de desenvolvimento experimental 



 

 

 

 

4.2.1.1 Impregnação do carvão ativado por peróxido de hidrogênio 

(CA-H2O2) 

 Para a impregnação do CA-H2O2 foi preparada uma solução 30% v/v de 

peróxido de hidrogênio. Na sequência, um volume de 200 mL da solução de peróxido 

de hidrogênio PA foi transferido para um Erlenmeyer de 250 mL onde, posteriormente 

foi acrescentado 2 g do carvão ativado. A solução foi agitada durante 24 horas em um 

agitador orbital Shaker, a 150 rpm com temperatura controlada a 25 °C. Após, as 

suspensões foram filtradas e, por fim, o sólido adsorvente impregnado foi lavado com 

água destilada até pH constante e, seco em estufa de 4 a 6 horas a 100 °C para remoção 

de umidade. 

4.2.1.2 Impregnação do carvão ativado por cloreto de ferro (CA-Fe) 

O CA-Fe foi preparado através da impregnação do carvão ativado granular com 

uma solução 2% p/v de cloreto de ferro. Nesse caso, 2 g de carvão ativado e 3,4 g de 

cloreto de ferro hexahidratado (FeCl3.6H2O) foram misturados em 200 mL de água 

destilada em frasco Erlenmeyer de 250 mL e submetido a agitação constante durante 24 

horas em agitador Shaker com temperatura fixa em 25 °C. Após esse período, o sólido 

foi lavado com água destilada até pH constante para retirar o excesso de cloreto da 

superfície (permanecendo somente o íon ferro (III) impregnado na estrutura), e seco em 

estufa durante 4 a 6 horas a 100 °C.  

4.2.1.3 Impregnação do carvão ativado por sulfato de cobre (CA-Cu) 

Nesta etapa, o sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H2O) foi dissolvido em 

água destilada para dar uma solução de sulfato de cobre de 2% p/v. Dois gramas de 

carvão ativado foram adicionados a 100 mL de solução pré-formulada de sulfato e, 

assim como descrito no item 4.2.1.1 e 4.2.1.2, a solução foi agitada durante 24 horas, a 

25 °C. Finalmente, as partículas de CA-Cu foram lavadas com água destilada até pH 

constante e seco em estufa por 4 a 6 horas a 100°C. 

4.2.2 Caracterização dos materiais 

As caracterizações foram realizadas para os sólidos adsorventes convencional, 

impregnado, saturado e regenerado.  



 

 

 

 

4.2.2.1 Determinação da distribuição granulométrica, área superficial, 

tamanho e volume de poros  

As análises de área superficial (NOVA 4200e Surface Area e Pore Size 

Analyzer, Quantachrome Instruments) e porosimetria do carvão ativado foram 

realizadas a partir das isotermas de adsorção e dessorção de N2, na Central Analítica 

(CA/DEQUI) do Departamento de Engenharia Química (DEQUI) da Universidade 

Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), sob vácuo, por 16 horas, submetida a um 

tratamento térmico a 300°C para secagem e degaseificação. Para estimação da área 

superficial, foi utilizado o método de Brunauer–Emmett–Teller (BET), que tem sido 

extensamente utilizada para o cálculo de áreas superficiais de sólidos através da 

adsorção física de moléculas de gás (POURETEDAL; SADEGH, 2014). Já as análises 

porosimétricas (área específica, volume e tamanho de mesoporos) foram determinadas 

pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951). 

4.2.2.2 Determinação do potencial de carga zero  

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado a partir da metodologia elaborada 

por Regalbuto e Robes (2004). Com essa análise, pode-se definir qual o valor de pH em 

que a superfície do adsorvente apresenta carga neutra. 

O procedimento consistiu em preparar uma suspensão de 50 mg do adsorvente 

em 50 mL de solução aquosa sob 11 diferentes condições de pH inicial: 2,0; 3,0; 4,0; 

5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0; 11,0; 12,0. Após 24 h de contato sob agitação, o pH foi 

novamente medido pelo pHmetro da marca OHAUS, modelo Starter 3100. Ao final do 

experimento, através do gráfico do pH final versus o pH inicial foi calculada uma média 

entre os pontos que tendem a um mesmo valor, e o PCZ corresponde à faixa na qual o 

pH final se mantém constante.  

4.2.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) 

Os grupos funcionais da amostra de carvão ativado granular antes da adsorção, 

tanto para o carvão convencional quanto para os carvões impregnados, foram 

identificados por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). 

Para essa análise, as amostras foram previamente secas em estufa, por período 

de 3-4 h, a 105 ºC e posteriormente, trituradas e misturadas com brometo de potássio 

(KBr) para a confecção de pastilhas, na proporção de 0,5% do adsorvente por 99,5% do 



 

 

 

 

KBr. O espectro de leitura de comprimento de onda de transmitância variou na faixa de 

400 a 4000 cm-1 com resolução de 2 cm-1. As análises foram realizadas no Laboratório 

Multiusuário de Análise Térmica do Instituto de Química (LAMAT/IQ) da 

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), e o equipamento utilizado foi o 

Espectrofotômetro de Infravermelho Nicolet 6700.  

4.2.2.4 Difratometria de Raios X (DRX) 

A difração de raios X (DRX) visa avaliar a estrutura cristalina do sólido através 

de medidas das distâncias basais existentes na cela unitária. Nessa técnica ocorreu a 

incidência de raios X sobre uma amostra em forma de pó (diâmetro de partícula <200 

ou 0,074 mm), colocada e empacotada em um suporte específico. Os difratogramas dos 

adsorventes utilizados foram obtidos a partir de um difratômetro modelo D2 Phaser da 

marca Bruker com radiação K α de cobre, tensão de 30 kV, corrente de 10 mA, 

comprimento de onda 1,542 Å, tamanho do passo de 0,05 2θ, tempo por passo de 1,0 s e 

faixa de varredura de 5º até 90º. O equipamento pertence a Central Analítica do 

Departamento de Engenharia Química da Universidade Federal do Rio Grande do Sul 

(CA/DEQUI/UFRGS). 

4.2.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

As alterações morfológicas, estruturais e textural produzidas pela adsorção 

foram verificadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Para a realização das 

análises, as amostras de adsorvente (convencional, impregnado, saturado e regenerado) 

foram fixadas em um strub com fita de carbono e recobertas por uma camada de ouro 

pelo processo de metalização. As imagens das amostras foram obtidas utilizando o 

microscópio eletrônico de varredura de bancada com microssonda, da marca TESCAN, 

modelo VEGA3, para reprodução de imagens com diferentes aproximações, disponível 

no Laboratório de Processamento Mineral (LAPROM) vinculado ao Departamento de 

Engenharia de Minas, Metalurgia e Materiais da Universidade Federal do Rio Grande 

do Sul (UFRGS).   

4.3 Estudo de adsorção da tetraciclina em batelada 

Nos estudos de adsorção em batelada foram avaliados os parâmetros de pH, 

tempo de contato e concentração de sólido adsorvente, bem como, os dados de cinética, 

equilíbrio e termodinâmica de adsorção para o adsorvente convencional e impregnado 

quimicamente com H2O2, cloreto de ferro e sulfato de cobre. 



 

 

 

 

Os resultados dessa etapa do trabalho foram expressos em termos de quantidade 

adsorvida e também em percentual de remoção do poluente, a partir das Equações 11 e 

12, respectivamente. 

 

Qt =
(C0 − Ce). V  

m
                                 (11) 

 

Remoção (%) =  
(CO − Ce)

Co
. 100      (12) 

 

onde Qt é a quantidade de poluente adsorvida no equilíbrio (mg.g-1); C0 e Ce são as 

concentrações inicial e de equilíbrio, respectivamente, do adsorvato na solução (mg.L-

1); m é a massa de adsorvente utilizado (g) e V representa o volume de solução (L).  

 Todos os estudos foram realizados em duplicata, em frascos de vidro do tipo 

Schott com capacidade de 250 mL e volume de 100 mL de solução de fármaco com 

concentração 20 mg.L-1. Para os experimentos de determinação de pH, concentração de 

sólido adsorvente e determinação do tempo de residência, foi utilizado um agitador de 

Wagner (Marconi, modelo MA 160) na frequência de 28 (±2) rpm. Ao final do tempo 

previsto, todas as soluções foram filtradas e a determinação da concentração residual de 

TC foi realizada por espectrofotometria. 

 4.3.1 Determinação do pH ótimo da solução 

Para a determinação do pH, foram realizados experimentos em frasco Schott, 

onde misturou-se 100 mL da solução de TC e 1 g dos sólidos adsorventes em uma 

temperatura de 25 °C. O ajuste de pH em valores pré estabelecidos (2-10) foi realizado 

utilizando soluções de HCl ou NaOH 0,1 M. O tempo de contato foi de 30 minutos 

antes da separação sólido-líquido.  

 4.3.2 Determinação do tempo de residência 

 O estudo do tempo de contato foi realizado utilizando as condições 

experimentais de 100 mL de solução de TC (20 mg.L-1) e 1 g de sólido, sendo o pH da 

mistura ajustado para o valor em que ocorreu o maior percentual de remoção no ensaio 

4.3.1. Foram avaliados tempos de adsorção variando de 5-300 minutos, sendo 

considerado o melhor tempo de residência aquele em que se observou a maior remoção 

do fármaco estudado. 



 

 

 

 

 4.3.3 Determinação da concentração de sólido adsorvente 

 Para avaliar o efeito da concentração de adsorvente na remoção da TC, foram 

realizados experimentos com diferentes concentrações de sólido, variando de 0,5-50 

g.L-1 para cada 100 mL da solução inicial do fármaco (20 mg.L-1). O pH e o tempo de 

adsorção utilizados foram aqueles ótimos obtidos nos estudos descritos nas seções 4.3.1 

e 4.3.2, respectivamente.  

 4.3.4 Cinética de adsorção 

 A cinética de adsorção foi investigada realizando experimentos em duplicata. Os 

Erlenmeyers foram preenchidos com 100 mL de solução de TC com concentração de 20 

mg.L-1 e o pH foi ajustado para os melhores resultados obtidos no item 4.3.1 de cada 

adsorvente utilizado no estudo. A esta solução foi adicionada 1 g dos sólidos 

adsorventes. Posteriormente os frascos foram fechados e mantidos sob agitação 

controlada de 150 rpm e temperatura de 25 °C. As amostras foram retiradas em 

diferentes intervalores de tempo.  

 Os modelos cinéticos foram ajustados aos resultados experimentais, descritos 

nas equações de pseudoprimeira ordem (Equação 1, item 3.6.5.2), pseudossegunda 

ordem (Equação 2, item 3.6.5.2) ordem e difusão intrapartícula (Equação 3, item 

3.6.5.2). 

 4.3.5 Isotermas de adsorção 

 Com as melhores condições obtidas nos estudos descritos nos itens 4.3.1 e 4.3.3, 

foram construídas isotermas de adsorção variando-se a concentração inicial de TC para 

os quatro sólidos adsorventes. A fim de se garantir o equilíbrio termodinâmico, a 

agitação do sistema foi realizada em agitador orbital de temperatura controlada. Os 

experimentos foram realizados em triplicata, em três temperaturas (25, 35 e 45°C) e 

agitação de 150 rpm, utilizando-se 100 mL de solução por ensaio, durante 24 horas. 

Transcorrido o tempo de sorção, as soluções foram filtradas, centrifugadas e analisadas 

em um espectrofotômetro UV/Visível (Thermo Scientific, Genesys 10S UV-Vis). Após 

ensaio de adsorção, para estabelecer a correlação mais apropriada para as curvas de 

equilíbrio, quatro modelos de isotermas foram utilizados: Langmuir (Equação 4, item 

3.6.5.3), Freundlich (Equação 6, item 3.6.5.3), Sips (Equação 7, item 3.6.5.3) e Redlich-

Peterson (Equação 8, item 3.6.5.3). 



 

 

 

 

 4.3.6 Parâmetros termodinâmicos 

O estudo termodinâmico da adsorção da TC foi conduzido para os sólidos 

utilizados nas temperaturas de 25, 35 e 45 ºC. Os parâmetros termodinâmicos de energia 

livre de Gibbs (ΔG), entalpia (ΔH) e entropia (ΔS) foram calculados a partir das 

Equações (9 e 10). 

4.4 Regeneração de carvão ativado granular  

Com a finalidade de identificar o método regenerante mais adequado ao 

processo, nesta etapa do trabalho foi avaliada a eficiência de três diferentes tipos de 

tratamentos de regeneração para o carvão ativado não impregnado. Além disso, avaliou-

se também a capacidade de regeneração desse material a partir dos ciclos de adsorção-

dessorção.  

 4.4.1 Procedimento de regeneração e desenho experimental  

 Após o procedimento de saturação nas condições ideais de pH, tempo e massa 

para o sólido adsorvente convencional (CA), obtidos nos itens 4.3.1, 4.3.2 e 4.3.3 

respectivamente, desenvolveu-se um procedimento experimental com o objetivo de 

avaliar o efeito das diferentes condições propostas para cada método e identificar qual 

apresentou melhor resultado. As variáveis foram determinadas conforme afinidade da 

molécula de TC pelas soluções regenerantes e pela viabilidade operacional, 

contemplando relação custo/benefício. 

 Conforme a Tabela 6, foram testados tratamento térmico a 200 °C (TTM1), a 

400 °C (TTM2), solução de metanol 100% (TSV1), água deionizada 100% (TSV2), 

solução de metanol 50% (TSV3), água destilada 100% com aquecimento a 60 °C 

(TSV4) e tratamento ultrassônico nos tempos de 5 (TUS1), 10 (TUS2), 20 (TUS3) e 30 

(TUS4) minutos. A estas soluções foram adicionados 3 g do adsorvente saturado com 

massas de TC previamente pesadas.  

  Após a realização do processo de regeneração, o material adsorvente passou 

novamente pela etapa de saturação onde, ao final, foi avaliado o percentual 

correspondente à eficiência de regeneração expresso por meio da Equação 13. 

 

𝐄𝐟 (%) =  
𝐐𝐝𝐞

𝐐𝐚𝐝
. 𝟏𝟎𝟎                                              (𝟏𝟑) 

 



 

 

 

 

onde Qde é a quantidade do adsorvato dessorvido no adsorvente (mg.g-1) e Qad é a 

quantidade do adsorvato retido na fase sólida (mg.g-1). 

 

Tabela 6. Condições experimentais empregadas nos métodos de tratamento por regeneração de sólido 

convencional 

Tratamento Identificação Condições experimentais 

Térmico 
TTM1 Mufla 2 horas 200 °C 

TTM2 Mufla 2 horas 400 °C 

Químico 

TSV1 100 mL metanol por 1 hora 

TSV2 100 mL água dest. por 1 hora 

TSV3 50 mL metanol + 50 mL água dest. por 1 hora 

TSV4 100 mL água dest. com aquecimento em 60°C por 1 hora 

Ultrassom 

TUS1 100 mL água dest. por 5 minutos sem aquecimento 

TUS2 100 mL água dest. por 10 minutos sem aquecimento 

TUS3 100 mL água dest. por 20 minutos sem aquecimento 

TUS4 100 mL água dest. por 30 minutos sem aquecimento 

   

 4.4.2 Ciclos de regeneração (adsorção/dessorção) 

 A capacidade de regeneração do adsorvente foi investigada através da realização 

de ciclos de adsorção/dessorção compostos por quatro etapas: saturação de carvão, 

separação sólido/líquido, secagem e dessorção (Fig. 11). Vale ressaltar que um limite de 

60% de regeneração foi escolhido para determinar o final dos ciclos de 

adsorção/dessorção. As condições para saturação do carvão ativado foram definidas por 

ensaios preliminares. 

 Conforme a Figura 11, para a realização da primeira etapa de cada ciclo, massas 

de 3 g do material adsorvente foram adicionados a 100 mL de solução de TC com 

concentração inicial de 20 mg.L-1. Posteriormente, o pH da solução foi ajustado e os 

frascos foram mantidos sob agitação controlada de 150 rpm e temperatura de 25°C em 

um agitador orbital. Atingido o tempo de equilíbrio, o material adsorvente saturado com 

TC foi separado da fase fluida por filtração. Em seguida foi efetuada a leitura da 

concentração remanescente da TC em solução em um espectrofotômetro UV/Vis, no 

comprimento de onda de 357 nm (2ª etapa). Na sequência (3ª etapa), o material 

adsorvente retido no filtro da segunda etapa foi seco em estufa a 105 °C durante 24 

horas e, posteriormente, foi realizado o processo de regeneração para cada método de 

melhor resultado no item 4.4.1 (4ª etapa). 

 



 

 

 

 

Figura 11. Representação esquemática das etapas envolvidas nos ciclos de regeneração 

Fonte: Autora própria. 

4.5 Tratamento com matriz aquosa real 

Nessa seção é descrita a metodologia aplicada para o tratamento de adsorção em 

matriz aquosa real contaminada por TC. A água bruta foi coletada nas proximidades da 

Ecobarreira Arroio Dilúvio, localizada no município de Porto Alegre – RS 

(30°02'50.7"Sul e 51°13'49.4"Oeste), Brasil. Os frascos utilizados para coleta foram 

previamente lavados e esterilizados e, após a coleta das amostras, as mesmas foram 

acondicionadas, para evitar contaminação, e transportadas ao laboratório, no tempo 

necessário para realização das análises. 

 A fim de aumentar a eficiência do processo de tratamento da água bruta, após a 

coleta, a mesma foi filtrada para a eliminação dos sólidos suspensos. Em seguida, 

realizou-se um estudo para avaliar a melhor concentração do coagulante sulfato de 

alumínio (PA, Synth) e do floculante Mafloc 2880A (Masterquímica) para redução das 

substâncias coloidais. Além disso, a matriz aquosa foi fortificada com TC para se fazer 

uma melhor avaliação do tratamento com as condições ótimas obtidas nesse trabalho 

para remoção desse composto por CA.   

 4.5.1 Caracterização da matriz e determinação de tetraciclina 

 Para avaliar a carga poluidora da matriz, foram caracterizados os parâmetros: 

potencial hidrogeniônico, sólidos dissolvidos totais, cor e turbidez. Os parâmetros 



 

 

 

 

analisados e os métodos analíticos empregados seguiram os padrões do Standard 

Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).  

Para a identificação da tetraciclina da água superficial, antes e após os 

tratamentos de coagulação e adsorção, foi realizado o preparo das amostras através da 

técnica de extração em fase sólida (EFS), a partir de cartuchos contendo fase reversa 

polimérica (Strata-X, Phenomenex) e um sistema Manifold (Supelco). Os analitos 

foram posteriormente detectados e quantificados pelo método de cromatografia líquida 

de alta eficiência (CLAE) (modelo 1200 Infinity, Agilent). Os métodos são descritos a 

seguir e foram determinados/adaptados a partir de metodologias existentes (ARSAND 

et al., 2018; JANK et al., 2014; RUELA et al., 2005). 

 

 Extração em fase sólida (EFS) 

Os cartuchos foram condicionados com 3 mL de solução de metanol contendo 

0,3% de ácido acético, 3 mL de solução de acetona contendo 0,3% de ácido acético e 3 

mL de água contendo 5% de metanol (Etapa 1). Em seguida, 100 mL da amostra foram 

percoladas pelo cartucho (Etapa 2). Após a extração, adicionou-se ao cartucho 6 mL da 

solução de metanol contendo 0,3% de ácido acético e 6 mL da solução de acetona 

contendo 0,3% de ácido acético para a eluição do analito. Após a eluição, os solventes 

foram evaporados em uma centrífuga concentradora/evaporadora à vácuo (CentriVap, 

Labconco), e as amostras reconstituídas com 95% água e 5% acetonitrila (em 1 mL), 

estocadas em frascos e mantidas em refrigeração (4°C) para posteriormente serem 

analisadas por cromatografia (Etapa 3). A Figura 12 mostra as etapas 1, 2 e 3 envolvidas 

na EFS. 

 

Figura 12. Etapas da Extração em Fase Sólida para concentração ou isolamento do analito de interesse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Jardim (2010). 



 

 

 

 

 

 Detecção e quantificação em cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 

As condições cromatográficas foram: temperatura de 35 °C; volume de injeção 

de 20µL; coluna C18, 5µm, 250x4,6mm; detector de arranjo de diodos (DAD) no 

comprimento de onda de 357nm; fase móvel ácido oxálico 0,01M: acetonitrila: metanol 

72:20:8 (v/v/v); fluxo de 1mL.min-1; sistema isocrático e integração pelo parâmetro 

altura dos picos obtidos nos cromatogramas.  

     4.5.2 Aplicação da adsorção em matriz aquosa real contendo 

tetraciclina 

 Os experimentos de adsorção com matriz aquosa real foram realizados com as 

melhores condições obtidas para o sólido convencional nos itens 4.3.1, 4.3.2 e 4.3.3. 

Para isso, utilizou-se 100 mL da matriz real e, conforme mencionado no item 4.5.1, a 

detecção e quantificação de TC na matriz real bruta, coagulada e tratada foi realizada 

pelo método de cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). 

4.6 Análise estatística  

Os resultados dos ensaios foram analisados estatisticamente através de uma 

análise de variância (ANOVA) fator único através do software “Microsoft Office Excel 

2013”®. O nível de confiança considerado foi de 95% (α = 0,05).  

4.7 Controle de resíduos  

Durante a realização do procedimento experimental houve geração de resíduos, 

tanto líquidos como sólidos. Para o descarte das soluções, as mesmas eram previamente 

identificadas, armazenadas em recipientes plásticos próprios para descarte de resíduos 

aquosos e, posteriormente, destinadas ao Centro de Gestão e Tratamento de Resíduos 

Químicos da UFRGS (CGTRQ) (Porto Alegre, RS). 

Já para o material sólido saturado, duas possibilidades de destinação: descarte 

como resíduo sólido e encaminhado para o CGTRQ ou recuperação do material através 

do tratamento de regeneração. Conforme mencionado no item 4.4, a segunda opção foi 

realizada para o presente trabalho empregando-se três técnicas regenerantes – térmica, 

química e ultrassônica.  

 

 



 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 5 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos quanto à 

caracterização dos materiais adsorventes estudados, bem como aqueles obtidos por meio 

dos ensaios dos parâmetros operacionais, cinéticos, de equilíbrio e termodinâmicos de 

adsorção. Os resultados alcançados por meio dos estudos preliminares de eficiência de 

regeneração, do comportamento dos ciclos de adsorção/dessorção e da aplicação das 

condições operacionais ótimas obtidas pelo carvão ativado granular em matriz aquosa 

real contaminada por TC também são aqui expostos.  

5.2 Caracterizações dos materiais 

5.2.1 Caracterização da tetraciclina  

O diâmetro da molécula de tetraciclina foi calculado utilizando o programa 

Avogadro (HANWELL et al., 2014). Assumiu-se como diâmetro de molécula, a maior 

distância encontrada entre os átomos extremos, apresentando um valor de 13,91 Å. 

Além disso, a molécula de tetraciclina apresenta uma área de 386,24 Å² e um volume de 

527,16 Å³. 

  Os espectros eletrônicos de absorção UV-Vis da solução de TC foram obtidos 

utilizando espectrofotômetro UV/Visível (Thermo Scientific, Genesys 10S UV-Vis), 

com cubeta de quartzo e caminho óptico de 1 cm. A varredura do comprimento de onda 

da TC foi realizada na faixa de comprimento de onda de 190 a 500 nm, na condição de 

pH natural para a tetraciclina, conforme apresentada na Figura 13. 

  O espectro apresentado na Figura 13 mostra que a solução aquosa de tetraciclina 

em pH natural (6,3) apresenta dois picos de absorção bem definidos, nos comprimentos 

de onda de 276 (região UVC, com características germicidas) e 357 nm (região UVA), 

resultado em concordância ao encontrado na literatura (BUTH, 2009).  
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Figura 13. Espectro eletrônico da solução de tetraciclina na concentração de 20 mg.L-1 entre os 

comprimentos de onda de 190 a 500 nm.  

 

Fonte: Autora própria. 

  Para determinar o comprimento de onda que apresentasse os resultados mais 

exatos, foram preparadas soluções de TC com concentrações variando de 5 a 50 mg.L-1 

para pH natural da solução. A solução inicial, para diluição, foi preparada com 

concentração de 50 mg.L-1 da tetraciclina em água destilada. Posteriormente foram 

feitas as curvas de calibração de soluções de tetraciclina em pH específico e os 

resultados obtidos são mostrados na Figura 14. 

 

Figura 14. Curva analítica da absorbância pela concentração da solução de TC nos dois diferentes 

comprimentos de onda (276 e 357 nm). 

 

    

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

  De acordo com a Figura 14, as retas tiveram correlações muito próximas de 1. 

Como o ajuste para o comprimento de onda de 357 nm apresentou uma melhor 
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correlação (R²=0,999) comparado ao comprimento de onda de 276 nm (R²=0,997), foi 

utilizado para realização das leituras no espectrofotômetro deste estudo, o comprimento 

de onda 357 nm. 

A Figura 15 mostra o cromatograma obtido por CLAE para o composto 

estudado, em solução padrão na concentração de 250 mg.L-1.  

 

Figura 15. Cromatograma para TC, em solução padrão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

Analisando a imagem, tem-se que o tempo de retenção adotado para as análises 

foi de 4 minutos. 

5.2.2 Determinação da distribuição granulométrica, área superficial, 

tamanho de poro e volume de micro e mesoporos 

Na Figura 16 (a, b e c) é apresentada a caracterização textural CA, CA-TC, CA-

H2O2, CA-Fe, CA-Cu, CA-TC-H2O2, CA-TC-Fe, CA-TC-Cu, TTM1, TSV1, TSV4, 

TUS1 e TUS3. Na Tabela 7 são mostrados os valores específicos obtidos por essa etapa 

de caracterização.  

  Observa-se na Figura 16 que as amostras não apresentam inclinação acentuada, 

indicando que adsorção não aumenta para valores elevados de P/P0. Além disso, 

observa-se uma tendência a estabilização à adsorção para os mesmos valores de P/P0. 

Todas as curvas apresentaram caminhos distintos para a adsorção e dessorção, fato que 

caracteriza a histerese (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). Segundo Wang et al. 

(2013), a presença de histerese indica uma tendência de mesoporos. 



 

 

 

 

Figura 16.  Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para os sólidos: (a) antes da adsorção (CA, CA-H2O2, 

CA-Fe, CA-Cu), (b) após a adsorção (CA-TC, CA-TC-H2O2, CA-TC-Fe, CA-TC-Cu) e (c) regenerados 

(TTM1, TSV1, TSV4, TUS1, TUS3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 
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Tabela 7. Áreas de superfície e características de porosidade do CA, CA-H2O2, CA-Fe, CA-Cu, CA-TC, 

CA-TC-H2O2, CA-TC-Fe, CA-TC-Cu, TTM1, TSV1, TSV4, TUS1 e TUS3. 

 Parâmetros 

Carvão ativado SBET (m2.g-1)a SMES (m2.g-1)b VMES (cm3.g-1)c TMD (Å)d 

CA 508,12 285,06 0,103 4,83 

CA-H2O2 581,76 356,88 0,129 4,82 

CA-Fe 555,75 335,83 0,123 4,81 

CA-Cu 533,50 314,18 0,112 4,81 

CA-TC 405,78 213,00 0,076 4,81 

CA-TC-H2O2 536,02 301,17 0,110 4,83 

CA-TC-Fe 553,77 328,17 0,111 4,81 

CA-TC-Cu 532,08 318,55 0,119 4,82 

TTM1 382,87 183,00 0,065 4,84 

TSV1 357,35 183,79 0,064 4,77 

TSV4 304,13 156,36 0,054 4,81 

TUS1 367,88 212,72 0,078 4,81 

TUS3 402,72 203,20 0,074 4,79 

a: área de superfície BET, b: área de superfície de mesoporos, c: volume de mesoporos, d: diâmetro 

médio de poros. 

 

 De acordo com a classificação da International Union of Pure and Applied 

Chemistry (IUPAC), as curvas obtidas para os sólidos analisados apresentam 

comportamento semelhante às isotermas do tipo I, indicando uma adsorção em 

microporos.  Conforme à classificação empírica das curvas de histerese, pode-se dizer 

que a histerese é do tipo H4, representativa de materiais com poros ordenados e 

uniformes, a qual é geralmente observada em materiais complexos que contêm tanto 

microporos como mesoporos. 

  Avaliando a Tabela 7, no que se refere ao diâmetro médio dos poros todas as 

amostras apresentaram diâmetros bastante semelhantes, se enquadrando em materiais 

microporosos (Å). Já para os resultados da área calculados pelo método BET, pode-se 

verificar que as áreas variam em sua maioria de 304 a 581 m².g-1. Dentre os valores de 

área superficial externa, a amostra CA com área igual 508,12 m².g-1, da mesma ordem 

de grandeza de outros carvões ativados comerciais encontrados em outros estudos 

(HARO, 2017; ZANELLA, 2012). 

  Houve uma sutil tendência (entre a adição de cloreto de ferro, peróxido de 

hidrogênio e sulfato de cobre) com o aumento tanto da área superficial específica como 



 

 

 

 

da área e volume de mesoporos, principalmente quando se compara os valores obtidos 

para o sólido convencional. Esses resultados corroboraram com o que foi encontrado 

por Nero (2019) ao estudar o uso de excremento de cupim como precursor na fabricação 

de carvão ativado magnetizado.  

  Após as etapas de adsorção e regeneração, houve uma diminuição na área 

superficial do carvão ativado, provavelmente, causado inicialmente, pelo preenchimento 

dos sítios ativos com a molécula de TC e, posteriormente, pelo desgaste do material 

após os sucessivos ciclos de adsorção/dessorção, resultando no bloqueio dos poros e 

sítios livres. O mesmo se observa para área de superfície e volume de mesoporos.  

  Pereira (2015), durante a caracterização dos carvões preparados para a remoção 

de compostos de enxofre e nitrogênio de derivados de petróleo, observou que os poros 

antes visíveis foram preenchidos pelos sais de cobre e paládio após o tratamento, o que 

acarretou em uma diminuição tanto da área de superfície e volume de poros, caso este 

análogo à etapa de adsorção vista nesse trabalho. Resultado semelhante foi encontrado 

por Machado (2013) que estudou a regeneração com NaOH em carvão ativado saturado 

utilizado no tratamento de efluentes de refinaria de petróleo. Ao final dos experimentos, 

o carvão saturado apresentou uma área superficial menor dentre todos os carvões com 

488 m².g-1, seguido pelo carvão regenerado a 0,5% de NaOH a 50 °C com 597 m².g-1. 

Vale ressaltar que o volume de poros para esses dois carvões também foram os mais 

baixos com 0,273 e 0,349 cm3g-1, respectivamente.  

5.2.3 Determinação do potencial de carga zero 

O ponto de carga zero (PCZ) é considerado uma caracterização importante para 

materiais adsorventes por ser um parâmetro que indica o valor de pH no qual um sólido 

apresenta carga eletricamente nula na sua superfície (pHPCZ). Além disso, este 

parâmetro auxilia na avaliação da capacidade de adsorção de uma determinada espécie 

(neutra, catiônica ou aniônica) em função da carga superficial do adsorvente 

(BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005). A Figura 17 mostra a curva utilizada para a 

determinação do pHPCZ dos adsorventes, e os resultados encontrados são apresentados 

na Tabela 8.  

 

 

 

 

 



 

 

 

 

Figura 17. Comportamento do potencial de carga zero para: (a) carvão convencional (CA), impregnado 

com (b) peróxido de hidrogênio (CA- H2O2), (c) cloreto de ferro (CA-Fe) e (d) sulfato de cobre (CA-Cu). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

Tabela 8. Valores de potencial de carga zero do carvão convencional e impregnado com H2O2, FeCl3 e 

CuSO4. 

Adsorvente pHPCZ 

CA 7,5 

CA-H2O2 5,5 

CA-Fe 5,4 

CA-Cu 5,5 

 

Nota-se que o sólido convencional é levemente alcalino (7,47). Neste valor, o 

material atua como uma solução tampão. Desse modo, quando em uma solução o pH < 

pHPCZ do adsorvente, a superfície fica carregada positivamente o que favorece a 

adsorção de ânions, mas se na solução o pH > pHPCZ do adsorvente então a superfície 

fica carregada negativamente, favorecendo assim a adsorção de cátions 

(TAGLIAFERRO et al., 2011). Após a funcionalização química, é possível verificar 

que os adsorventes apresentaram maior tendência à acidez. Isso ocorreu devido à 
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introdução de grupos funcionais mais ácidos na superfície do carvão e talvez, a uma 

possível decomposição dos elementos presentes no mesmo (COUTO et al., 2014).   

 

5.2.4 Espectrofotometria no Infravermelho  

Os espectros obtidos na região do infravermelho para o carvão ativado granular 

e impregnado com H2O2, FeCl3 e CuSO4 são apresentados na Figura 18. Na comparação 

de espectros, deve-se levar em conta a interferência das bandas de umidade de KBr 

(~3400 e 1640 cm-1), que é dependente do tempo de trituração, necessária à preparação 

da amostra para a análise IR. 

 

Figura 18. Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) para CA, CA-H2O2, CA-Fe e CA-Cu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

A Figura revela que os três picos fortemente absorventes a cerca de 3500-3000, 

1400 e 1100 cm-1 são atribuídos, respectivamente, à frequência de estiramento O-H, C-

H e C-O, para todas as amostras. A diferença observada entre os espectros, na região de 

3000 e 3500 cm-1 está associada à presença de grupos OH, referentes à umidade de KBr, 

e aos grupos CH2 e CH do adsorvente. No caso dos adsorventes impregnados, apesar de 

esta primeira banda ser evidente, foi de maneira suavizada e melhor definida, o que 

pode estar relacionado à perda de umidade do adsorvente em questão. 

O sinal em 1650 cm−1 de CA é o resultado das vibrações C = C em anéis 

aromáticos (JUAN e KE-QIANG, 2009). Nota-se uma redução dessa banda após a 

funcionalização do sólido, provavelmente causada pela quebra da ligação. As regiões 



 

 

 

 

localizadas em torno de 3438-3415 cm-1 podem ser atribuídas às vibrações de 

estiramento N-H devido ao deslocamento no equilíbrio de ponte de hidrogênio, 

característica de amida (JAWHARI; QUINTANILLA; PASTOR, 1994).  

Em comparação com o CA, as intensidades das bandas dos sólidos modificados 

(CA-H2O2, CA-Fe e CA-Cu) foram mais fracas, o que pode sugerir que as soluções 

impregnantes interajam ou se sobreponham aos grupos de superfície do CA. Além 

disso, as mudanças dos picos indicam que o estado químico de superfície dos grupos 

correspondentes muda após o processo de impregnação. 

5.2.5 Difratometria de Raios X 

  Os difratogramas de DRX dos adsorventes antes da adsorção de TC são 

ilustrados na Figura 19. Dois picos de difração de carbono grafítico podem ser 

verificados entre os adsorventes nas reflexões nos ângulos de 2 próximos a 25° e 45°, 

indicando que uma fase amorfa é formada e os carbonos ativados são ordenados pelo 

empilhamento de micrografias (BELTRAME, 2018).  

 

Figura 19. Difratograma dos sólidos adsorventes antes da adsorção da tetraciclina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

  A impregnação com cloreto de ferro, sulfato de cobre e peróxido de hidrogênio 

não comprometeram as características estruturais do material adsorvente suporte. 

Entretanto, é importante ressaltar que materiais altamente dispersos apresentando 

pequeno tamanho de partículas, como os apresentados nesse trabalho, podem alterar a 

morfologia da superfície da amostra, afetando na intensidade das absorções devido ao 
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maior teor de misturas na superfície (Fig.19) (PESCE-RODRIGUES, 1991; CASTRO 

et al., 2009). 

 

5.2.6 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 Na análise de MEV, com o aumento de aproximadamente 1000 vezes o tamanho 

original das amostras, foi verificado uma distribuição dos poros em todo a superfície da 

porção do adsorvente convencional analisado. Além disso, foi possível observar sua 

estrutura altamente porosa, com poros bem definidos, embora não possua fibras (Fig. 

20). 

 

Figura 20. Imagens de microscopia eletrônica de varredura de sólido convencional com ampliação de 

1000 vezes. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na Figura 21 são apresentadas as micrografias do sólido convencional 

impregnado com H2O2, cloreto de ferro e sulfato de cobre antes da saturação com TC, 

na mesma aproximação de 1000 vezes, onde é possível comparar suas características 

morfológicas às características do CA, apresentadas pela Figura 20. 

A partir das micrografias apresentadas na Figura 21 não se observa mudanças 

físicas significativas nos adsorventes impregnados em relação ao sólido convencional, 

pois não são aparentes diferenças em sua estrutura porosa, não há sinais de obstrução ou 

preenchimento de poros, ou aumento da quantidade e distribuição dos mesmos. 

Observa-se sim, que há uma maior presença de aglomerado solto/pulverizado sobre a 

superfície das amostras, o que confere uma maior área superficial específica, 

contribuindo para a adsorção, corroborando com os resultados apresentados na Tabela 

7. 



 

 

 

 

 

 

Figura 21. Imagens de microscopia eletrônica de varredura com ampliação de 1000 vezes para (a) CA-

H2O2, (b) CA-Fe e (c) CA-Cu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Micrografias foram realizadas após o processo de adsorção tanto para o sólido 

convencional quanto para os sólidos impregnados, de forma a detectar diferenças nas 

suas superfícies. As imagens de MEV de CA-TC, CA-TC-AR, CA-TC-H2O2, CA-TC-

Fe e CA-TC-Cu são apresentadas na Figura 22. É evidente que a morfologia da 

superfície dos sólidos é diferente antes e após a adsorção do antibiótico. Conforme 

Figura 22, os poros foram completamente preenchidos após a adsorção de tetraciclina e 

parecem estar proeminentemente inchados. Esta observação indica que a tetraciclina é 

adsorvida nos grupos funcionais presentes no interior e na superfície dos poros.  
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Figura 22. Micrografias eletrônicas com ampliação de 1000 vezes para (a) CA-TC, (b) CA-TC-AR, (c) 

CA-TC-H2O2, (d) CA-TC-Fe e (e) CA-TC-Cu. 
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Ainda avaliando as estruturas morfológicas da superfície dos sólidos, obteve-se 

micrografias para os sólidos que foram submetidos aos ciclos de adsorção/dessorção 

durante a etapa da avaliação da capacidade de regeneração. Os sólidos submetidos ao 

tratamento térmico a 200°C (a), tratamento químico por solução 100% metanol (b) e 

água aquecida a 60°C (c), tratamento ultrassônico no tempo de 5 (d) e 20 minutos (e) 

foram analisados e os resultados estão representados na Figura 23 com uma ampliação 

de 1000 vezes. 

 

Figura 23. Micrografias com ampliação de 1000 vezes para (a) TTM1, (b) TSV1, (c) TSV4, (d) TUS1 e 

(e) TUS3. 
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  Após a regeneração, nota-se que as superfícies dos carbonos sofreram danos em 

vários graus e mostraram uma diferença aparente na estrutura (Fig. 23a, b, c, d e e). Nos 

ensaios ultrassônicos (Fig. 23d e e), o efeito de erosão da cavitação é por vezes 

significativo em relação ao sólido saturado (Fig. 23d e e) (SAOUDI e HAMDAOUI, 

2011). De modo geral, em todos os tratamentos de regeneração avaliados, observou-se 

que os poros foram limpos, reconstituindo a porosidade do material. Apesar de alguns 

sítios não serem totalmente recuperados, o que pode estar associado ao acúmulo de 

substâncias no carvão durante adsorção, estas imagens indicaram uma remoção 

significativa da TC depositada na superfície do material (Fig. 22a). 

5.3 Adsorção em batelada 

5.3.1 Influência do pH 

  Nesse estudo, valores naturais de pH determinados foram 6,65, 3,83, 4,75 e 5,49 

para os adsorventes CA, CA-Fe, CA-Cu e CA-H2O2, respectivamente. Vale ressaltar 

que a solução inicial de TC apresentava pH 7,5. A Figura 24 apresenta os resultados 

obtidos para a remoção da TC a partir dos quatro tipos de adsorventes utilizados, em 

diferentes valores de pH das soluções. 

  Em toda faixa de pH avaliada (2-10), a quantidade adsorvida de TC foi maior 

sob condições ácidas ou neutras. Esse efeito do pH está intimamente associado ao 

caráter de TC. A molécula desse antibiótico apresenta um ponto isoelétrico entre pHs 4 

e 6. Desse modo, comporta-se como cátion (H3L
+) quando o pH da solução está abaixo 

do ponto isoelétrico, e como ânions (HL− e L2−) quando o pH da solução está acima do 

mesmo, devido à protonação do grupo dimetilamônio e à perda de prótons do sistema 

tri-carbonílico e da fração fenicona dicetona, respectivamente (ZHANG et al., 2011). 

  A relação entre o efeito do pH da solução sobre adsorção de TC utilizando os 

adsorventes selecionados, pode ser explicado considerando a carga de superfície do 

adsorvente e a constante de dissociação (pKa). Uma vez que o pHpcz de CA, CA-H2O2, 

CA-Fe e CA-Cu, foram respectivamente, 7,47; 5,50; 5,37 e 5,46, é esperado que em 

pHs básicos a adsorção seja menor, já que todos os adsorventes estão carregados 

negativamente, e a TC a pH básico está carregada também negativamente (devido a 

ionização dos seus grupos funcionais, Figura 3). Sendo assim, é provável que a 

diminuição da remoção ocorra devido a repulsão das cargas. 

 



 

 

 

 

Figura 24. Influência do pH na adsorção em batelada da tetraciclina em (a) CA, (b) CA-H2O2, (c) CA-Fe 

e (d) CA-Cu (C0 de TC = 20 mg.L-1, Ccarvão = 10 g.L-1 e tempo de 30 min). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

  Na Figura 24, observa-se que para o adsorvente CA houve um aumento da 

capacidade de adsorção de TC com o aumento do grau ácido da solução. Esse 

comportamento pode ser devido ao caráter catiônico da TC a pH mais baixo. Com o 

aumento do pH, a densidade de carga negativa do carvão ativado cresce e há forte 

repulsão eletrostática entre as cargas superficiais dos carvões ativados e a forma 

aniônica da TC, diminuindo a capacidade de adsorção. Para esse sólido, o pH escolhido 

como mais adequado foi o pH 4, que apresentou maior percentual de remoção de TC 

comparado aos demais (54%). 

O mesmo efeito do pH para CA foi encontrada para remoção de TC por 

adsorção em biocarvão derivado da palha de milho, derivado da palha de arroz e em 

carvão ativado obtido a partir de resíduos de processamento industrial de tomate 

(SAYGILI e GUZEL, 2016; WANG et al., 2017; XU et al., 2013). Os autores 
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observaram que à medida que houve o aumento do pH da solução, o adsorvente ganhou 

gradualmente mais capacidade de adsorção até o ponto de adsorção máxima (por volta 

do ponto isoelétrico da TC). Em contrapartida, o aumento adicional desse pH, 

ocasionou diminuição da capacidade de adsorção dos sólidos adsorventes. 

  Tratando-se do CA-H2O2, notou-se uma menor variação dos resultados de 

remoção, não apresentando diferenças entre as diferentes faixas de pH investigadas, 

tendo o melhor resultado em pH 4,0 (28,6%) e o valor menos expressivo na faixa de pH 

6,0 (23,7%). Este resultado pode ser explicado devido à acidificação da solução de TC 

pelo peróxido de hidrogênio presente nos poros/superfície do carvão ativado, fazendo 

com que a variação de pH fosse mais difícil de ocorrer. Além disso, as interações 

eletrostáticas entre a superfície do adsorvente e a TC podem ter sido desfavorecidas. Por 

esse motivo, o caráter do adsorvato e os sítios de ligação disponíveis são importantes 

para adsorção. 

  A adsorção de TC nos sólidos CA-Fe e CA-Cu é maior que a adsorção em CA e 

CA-H2O2. A impregnação da superfície com cobre e ferro introduz grupos funcionais 

mais ácidos no carvão ativado, promovendo sítios ativos de superfície para a adsorção e, 

consequentemente, aumentando a capacidade de adsorção. Além disso, conforme 

mencionado no item 5.2.1, esses dois sólidos apresentaram uma maior área superficial e 

maior volume de mesoporos. Nesse caso, a diminuição do pH em valores abaixo e 

acima do ponto isoelétrico de TC pode ser explicada pela molécula e pelo efeito do pH 

sobre a estabilidade dos compostos impregnados. Lv et al. (2015) relataram que quando 

a solução apresentar valor de pH superior a 7,0, ocorrerá a dessilicação da estrutura do 

material adsorvente resultando na perda de Cu (II), o que diminui bastante a capacidade 

de adsorção da zeólita (Cu-13X). 

  A partir do comportamento da molécula de TC em relação ao pH e aos sólidos 

adsorventes utilizados, foi considerado como pH ótimo para continuidade do estudo, o 

pH natural das soluções para todos os sólidos impregnados, onde foi possível obter 

percentuais de remoção de 61%, 49% e 26% para CA-Cu, CA-Fe e CA-H2O2, 

respectivamente. 

5.3.2 Influência do tempo de contato 

A Figura 25 apresenta a variação da porcentagem de remoção da tetraciclina em 

função do tempo de contato com o carvão ativado granular no processo de adsorção.  



 

 

 

 

Figura 25. Influência do tempo de contato na adsorção em batelada da tetraciclina em (a) CA, (b) CA-

H2O2, (c) CA-Fe e (d) CA-Cu (pH 4,0 para CA, pH natural para os demais sólidos, C0 de TC = 20 mg.L-1, 

Ccarvão = 10 g.L-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

  Em todos os casos, após o preenchimento dos poros, a eficiência da remoção 

não mostrou um aumento significativo. Este comportamento é típico de processos em 

batelada e ocorre devido a uma grande quantidade de sítios livres presentes na 

superfície do sólido no início do processo. Quando ocupados pelo adsorvato, esses sítios 

livres tendem a diminuir, levando ao ponto de equilíbrio do processo, atingido no 

instante onde não há mais transferência de massa ocorrendo entre a fase fluida e a fase 

adsorvida no sólido (DE FRANCO et al., 2017).  

  Ahmed e Theydan (2014) avaliaram a remoção de ciprofloxacina e norfloxacina 

com um carvão ativado obtido a partir de sementes de Albizia. Os autores observaram 

que a partir de 30 minutos, após uma remoção de quase 80% para os compostos, essa 

eficiência de remoção não aumentou significativamente nos tempos posteriores. O 
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mesmo foi relatado por Pacheco (2019) na remoção de diclofenaco e ibuprofeno por 

adsorção em argilas aniônicas. 

É possível notar na Figura 25a, que o adsorvente CA mostrou uma cinética com 

adsorção inicial lenta, provavelmente causada por uma menor afinidade com o 

composto. Mesmo que as ligações de hidrogênio tenham sido favorecidas pela 

impregnação do sólido com o peróxido de hidrogênio, comportamento semelhante foi 

observado para o CA-H2O2 (Fig. 25b).  

  Para o adsorvente CA-Fe (Fig.25c), a remoção foi aumentando rapidamente nos 

primeiros 5 minutos sendo estabilizada ao longo do tempo. O mesmo pode ser 

observado para o adsorvente CA-Cu (Fig. 25d). A rápida adsorção de tetraciclina na 

superfície sólida desses dois sólidos indica uma maior afinidade.  Foi relatado que íons 

metálicos no adsorvente promovem, principalmente, a adsorção de antibióticos através 

da ponte de ligação catiônica (JI et al., 2009). Segundo Wang et al. (2008), a TC pode 

ser ligada a íons metálicos para formar um complexo antibiótico-metálico, devido aos 

seus grupos doadores de elétrons, e também pode formar complexos antibiótico-metal-

adsorvente através da quelação com os grupos funcionais da superfície do adsorvente. 

  Com base nos dados obtidos, 120 min foi definido como o tempo ótimo de 

contato entre adsorvente-adsorvato para CA e CA-Cu (remoção de 55,4 e 75,8%, 

respectivamente). Para CA-Fe e para CA-H2O2, o tempo escolhido foi de 200 e 210 min 

respectivamente, alcançando remoções de 76,2% e 61,8%. Nessas condições, a 

capacidade de adsorção de TC foi de 1,15, 1,39, 1,37 e 1,10 mg.g-1 para CA, CA-Cu, 

CA-Fe e CA-H2O2, respectivamente. É importante ressaltar que deve ser levado em 

consideração o compromisso entre a capacidade máxima de remoção e o tempo 

necessário para determinar as melhores condições operacionais.  

5.3.3 Influência da concentração de adsorvente 

  O efeito da concentração de adsorvente na adsorção de tetraciclina é mostrado 

na Figura 26. Em todos os casos, a concentração mais baixa entre os sólidos adsorventes 

com melhor resultado foi escolhida. Essa escolha foi baseada no custo associado à 

impregnação do sólido e também pela menor geração de resíduos, tornando interessante 

selecionar a menor concentração possível como o ponto de operação ideal.  

 Para CA (Fig. 26a), a remoção de TC se estabilizou a partir de uma concentração de 

sólido adsorvente de 30 g.L-1. Nessa concentração, a remoção alcança um valor máximo 

de 92,7% com uma concentração residual de TC de 1,46 mg.L-1. A dosagem de 



 

 

 

 

adsorvente de 15 g.L-1 foi selecionada como ideal para CA-H2O2 (Fig. 26b), culminando 

em uma porcentagem de remoção de 78,02%. Enquanto para CA-Fe e CA-Cu (Figs. 26c 

e d) foram selecionados respectivamente 10 e 5 g.L−1, com remoções em torno de 

75,2%.  

 

Figura 26. Influência da dosagem de sólido adsorvente na adsorção em batelada da tetraciclina em (a) 

CA, (b) CA-H2O2, (c) CA-Fe e (d) CA-Cu (pH 4,0 para CA, pH natural para os demais sólidos, C0 de TC 

= 20 mg.L-1, Tempo de contato 120, 210, 200 e 120 min para CA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

 

  Conforme mencionado, o adsorvente CA-Cu precisa de menos massa para 

saturar em relação aos demais sólidos (5 g.L-1), provavelmente pela maior afinidade de 

troca. Considerando sua estrutura eletrônica, o Cu contém orbitais vazios que podem 

aceitar elétrons na molécula de tetraciclina. Isso mostra que as interações são 

superficiais, corroborando com os resultados obtidos durante a caracterização do sólido 

antes e após a adsorção. Além disso, foi relatado na literatura que o Cu poderia 
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melhorar sinergicamente a adsorção e remoção da tetraciclina de soluções aquosas (LIU 

et al., 2017; QIN et al., 2018; WANG et al., 2008). 

  Adicionalmente, analisando a Figura 26, pode-se observar que há um aumento 

na eficiência de remoção de tetraciclina de 20 a 90% com aumento na quantidade de 

sólido de 1 a 80 g.L-1. Isso ocorre devido ao aumento no número de sítios disponíveis na 

superfície do carvão para a adsorção. Entretanto, a partir de uma dada concentração de 

sólido, o percentual de remoção permaneceu aproximadamente constante, ocasionado 

pela saturação dos materiais. Um limite físico é atingido após certa quantidade de sólido 

presente no sistema, e o aumento da concentração de sólido não exerce mais uma 

grande influência sobre a remoção, uma vez que as interações entre soluto-soluto são 

mais fortes que as interações soluto-adsorvente. Conforme Özer et al. (2004), esse 

comportamento é observado em sistemas batelada devido ao estabelecimento do 

equilíbrio entre o adsorvato retido no adsorvente e o soluto em solução. 

  O estudo de adsorção realizado por Husk (2018) sobre o efeito da concentração 

de adsorvente para a remoção de tetraciclina usando carvão ativado da casca de melão 

mostrou que a remoção aumentou de 50 para 80% com o aumento da dose de 

adsorvente de 0,2 para 1,0 g. Nessas condições, o autor observou que a máxima 

remoção de TC, em aproximadamente 77%, foi obtida na concentração de 16 g.L-1 do 

sólido adsorvente. 

5.3.4 Cinética de adsorção 

  Neste trabalho, três modelos foram selecionados para ajuste aos dados 

experimentais: a cinética de pseudoprimeira (PPO) ordem, pseudossegunda ordem 

(PSO) e o modelo de difusão intrapartícula (DIP). A Figura 27 (a, b, c e d) apresenta os 

dados das quantidades adsorvidas de tetraciclina nos sólidos convencional e 

impregnados em função do tempo de contato e os ajustes não lineares aos modelos 

cinéticos PPO e PSO.  

  Os modelos cinéticos aplicados (PPO e PSO) supõem que a cinética de adsorção 

seja controlada pela difusão externa. Entretanto, eles não identificam os mecanismos de 

difusão dentro da partícula. Dessa forma, o modelo de difusão intrapartícula (DIP) é 

muito utilizado para fazer a predição da etapa limitante do processo de adsorção, que 

pode ser tanto a difusão na superfície quanto nos poros do adsorvente, verificando 

assim, a influência da resistência da transferência de massa no processo de adsorção de 

fármacos (CHAYID e AHMED, 2015). 



 

 

 

 

 

Figura 27. Capacidade de adsorção (mg.g-1) em função do tempo: dados experimentais e ajuste aos 

modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem para (a) CA, (b) CA-H2O2, (c) CA-Fe e (d) 

CA-Cu. 

 

 

Fonte: Autora própria. 

   

  O ajuste ao modelo de DIP encontra-se na Figura 28. O modelo de difusão 

intrapartícula possibilita a visualização do número de estágios que ocorrem na adsorção 

de um determinado componente. Pela imagem, verifica-se a existência de apenas um 

estágio no processo de adsorção para a tetraciclina. 
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Figura 28. Ajuste do modelo cinético de difusão intrapartícula aos dados experimentais da quantidade 

adsorvida pelo tempo na adsorção da tetraciclina para (a) CA, (b) CA-H2O2, (c) CA-Fe e (d) CA-Cu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fonte: Autora própria. 

 

  As comparações dos modelos assim como os valores dos parâmetros cinéticos 

para a cinética de adsorção da tetraciclina em carvão convencional e nos impregnados 

estão apresentadas na Tabela 9. Dentre os modelos avaliados, o modelo de 

pseudossegunda ordem foi o que apresentou melhor coeficiente de determinação (R²), 

para todos os sólidos utilizados na adsorção de TC. 

  A aplicabilidade do modelo cinético é comparada avaliando o coeficiente de 

determinação (R2) e a concordância entre os valores Qe estimado pelo modelo e o valor 

de Qe determinado experimentalmente. Conforme mencionado anteriormente, o modelo 

cinético de pseudossegunda ordem apresentou melhor coeficiente de determinação 

referente aos outros modelos cinéticos estudados para os quatro sólidos utilizados na 

adsorção de TC. Em relação ao modelo de difusão intrapartícula, os resultados indicam 

(c) (d) 
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que a mesma não é a etapa determinante da velocidade do processo, uma vez que o 

valor da constante de difusão intrapartícula (C) se apresenta maior que zero. Isso indica 

também que a etapa de limitação de taxa pode ser a difusão na camada limite (GAO et 

al., 2013).   

 

Tabela 9. Parâmetros cinéticos dos modelos de pseudoprimeira, pseudossegunda ordem e difusão 

intrapartícula ajustados aos dados experimentais para adsorção de tetraciclina, na temperatura de 25°C, 

nos adsorventes CA, CA-H2O2, CA-Fe e CA-Cu. 

 
Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem Difusão intrapartícula 

CA 

qexp= 1,28 

mg.g-1 

Qe (mg.g-1) 1,24 Qe (mg.g-1) 1,39 C (mg.g-1) 0,28 

K1 (min-1) 0,030 K2 (g.mg-1.min-1) 0,106 K3 (mg.g-1.min-0,5) 0,067 

R² 0,981 R² 0,997 R² 0,872 

χ2 0,003 χ2 0,000 χ2 0,017 

CA-H2O2 

qexp= 1,09 

mg.g-1 

 

Qe (mg.g-1) 1,06 Qe (mg.g-1) 1,30 C (mg.g-1) 0,068 

K1 (min-1) 0,017 K2 (g.mg-1.min-1) 0,038 K3 (mg.g-1.min-0,5) 0,067 

R² 0,980 R² 0,991 R² 0,977 

χ2 0,004 χ2 0,002 χ2 0,004 

CA-Fe 

qexp= 1,29 

mg.g-1 

 

Qe (mg.g-1) 1,24 Qe (mg.g-1) 1,31 C (mg.g-1) 0,54 

K1 (min-1) 0,075 K2 (g.mg-1.min-1) 0,279 K3 (mg.g-1.min-0,5) 0,053 

R² 0,973 R² 0,995 R² 0,563 

χ2 0,003 χ2 0,001 χ2 0,033 

CA-Cu 

qexp= 1,44 

mg.g-1 

 

Qe (mg.g-1) 1,38 Qe (mg.g-1) 1,41 C (mg.g-1) 1,231 

K1 (min-1) 0,286 K2 (g.mg-1.min-1) 2,058 K3 (mg.g-1.min-0,5) 0,013 

R² 0,992 R² 0,993 R² 0,679 

χ2 0,001 χ2 0,001 χ2 0,003 

   

A cinética de adsorção da tetraciclina em carvão ativado derivado da casca de 

avelã foi estudada por Fan et al. (2016). Segundo os autores, ao comparar os resultados 

obtidos com a aplicação de diferentes modelos cinéticos, a adsorção da TC a partir da 

solução aquosa pode ser bem expressa pelo modelo de pseudossegunda ordem com 

excelente coeficiente de determinação (R²=0,997), além de apresentar concordância 

com a capacidade de adsorção para a TC entre o valor experimental e calculado em 

equilíbrio. Do mesmo modo, Sayğili e Güzel (2016) ao explicarem a cinética da 

adsorção da TC em carvão ativado de resíduos de tomate por ativação química de 

ZnCl2, concluíram que, assim como no presente estudo, os valores de R2 do modelo de 

pseudossegunda ordem (0,989–0,996) foram melhores em comparação com os da 

pseudoprimeira ordem (0,971–0,985).  



 

 

 

 

Li et al. (2013) na preparação de carvões ativados a partir de Iris tectorum 

empregando nitrato férrico para remoção de tetraciclina de soluções aquosas 

constataram que o modelo de pseudossegunda ordem combina com os dados 

experimentais com valores R2 mais altos (0,997) tanto para o sólido puro e depois de 

impregnado. Além disso, os autores abordaram que o modelo químico foi baseado na 

presunção de que os limites de taxa foram afetados através do compartilhamento de 

elétrons ou de forças covalentes entre adsorvente e adsorvido (KUMAR; 

RAMAMURTHI; SIVANESAN, 2005). 

  Diante do exposto, o modelo da cinética de pseudossegunda ordem é mais 

apropriado para descrever o comportamento de adsorção da TC nos adsorventes 

utilizados neste estudo. Esses resultados demonstraram que a sorção da TC nos 

adsorventes é possivelmente controlada pelo mecanismo de quimissorção, envolvendo 

forças de valência através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente 

e o adsorvato (HO e McKAY, 2004). 

5.3.5 Isotermas de adsorção 

Para observar o efeito da temperatura, os experimentos foram determinadas as 

isotermas de adsorção em três diferentes temperaturas (25, 35 e 45°C) com diferentes 

concentrações, utilizando-se as condições operacionais encontradas nos itens anteriores 

para cada tipo de adsorvente.  A Figura 29 (a, b, c e d) apresenta os dados experimentais 

de equilíbrio para a tetraciclina. 

  Observa-se que, à medida que se aumentou a temperatura do processo de 25 °C 

para 45 °C houve também um aumento na capacidade de adsorção da TC em todos os 

sólidos adsorventes utilizados. Visto isso, pode-se considerar que o processo de 

adsorção desse fármaco em carvão ativado granular é endotérmico, permitindo a 

operação sob uma faixa de temperatura. Esse fenômeno geralmente ocorre devido ao 

aumento na taxa de difusão molecular e à diminuição da viscosidade da solução com o 

aumento da temperatura, facilitando a difusão da molécula de adsorvato através da 

camada limite externa aos poros internos do adsorvente (SONG et al., 2013). Alguns 

autores que investigaram a adsorção de fármacos em carvão ativado também relataram 

que o aumento da temperatura influenciou positivamente a adsorção (AHMAD e 

KUMAR, 2010; SOUSA, 2015). 

 

 



 

 

 

 

Figura 29. Isotermas de adsorção de tetraciclina a 25, 35 e 45°C nos adsorventes (a) CA, (b) CA-H2O2, 

(c) CA-Fe e (d) CA-Cu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

  Avaliando-se os dados pode se dizer que a eficiência de remoção da tetraciclina 

variou entre os adsorventes usados. Para o fármaco, a maior remoção obtida foi 

utilizando CA-Cu (Qe = 64,12 mg.g-1 em 45°C). A sequência de eficiência de remoção 

para esse antibiótico entre os adsorventes segue a seguinte ordem: CA-Cu > CA-Fe > 

CA-H2O2 > CA. 

  Conforme mencionado no item 3.3.5, para estabelecer a correlação mais 

adequada para as curvas de equilíbrio e estimar os parâmetros das isotermas, os dados 

experimentais foram modelados para as isotermas de Langmuir (Eq. 4), Freundlich (Eq. 

6), Sips (Eq. 7) e Redlich-Peterson (Eq. 8) nas três temperaturas estudadas. A Tabela 10 

apresenta os parâmetros das isotermas e a qualidade do ajuste para a adsorção da 

tetraciclina em todas as temperaturas para CA, CA-H2O2, CA-Fe e CA-Cu 

respectivamente. Adicionalmente, nas Figuras 30 a 33 são mostrados comparativos 

entre os dados experimentais do equilíbrio de adsorção e os valores preditos pelos 

modelos das isotermas obtidas para cada tipo de adsorvente. 

(a) (b) 

(c) (d) 



 

 

 

 

Tabela 10. Parâmetros dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson ajustados aos dados experimentais nas temperaturas de 25, 35 e 45°C nos adsorventes 

CA, CA-H2O2, CA-Fe e CA-Cu. 

 
CA CA-H2O2 CA-Fe CA-Cu 

 
25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C 

Langmuir 

Qm*  22,89 24,90 29,58 34,50 49,11 56,78 45,82 65,45 71,57 41,47 61,61 72,93 

KL
**

  0,003 0,004 0,006 0,008 0,022 0,025 0,015 0,011 0,019 0,006 0,010 0,010 

R² 0,988 0,999 0,991 0,990 0,999 0,994 0,992 0,999 0,995 0,997 0,999 0,985 

Freundlich 

KF
***  0,66 0,82 1,50 1,81 5,40 7,45 3,56 3,93 5,20 1,72 3,89 6,62 

N 2,12 2,20 2,39 2,30 2,97 3,28 2,50 2,38 2,44 2,20 2,53 2,92 

R² 0,959 0,959 0,963 0,896 0,922 0,921 0,950 0,922 0,921 0,967 0,91 0,894 

Sips 

Qm* 20,71 22,02 31,79 31,11 48,74 55,70 47,71 61,66 66,49 40,90 56,49 65,40 

KS 
** 0,001 0,001 0,010 0,002 0,020 0,020 0,019 0,006 0,009 0,006 0,002 0,001 

Γ 1,19 1,29 0,88 1,34 1,02 1,08 0,920 1,16 1,26 1,03 1,37 1,60 

R² 0,990 0,994 0,992 0,997 0,994 0,995 0,993 0,996 0,998 0,997 0,998 0,999 

Redlich-

Peterson 

Kr**  0,05 0,07 0,23 0,18 1,05 1,33 0,79 0,91 1,16 0,22 0,43 0,53 

Ar****  0,0001 0,0003 0,016 0,0010 0,0206 0,0199 0,024 0,0051 0,0091 0,0024 0,0019 0,0013 

β 1,37 1,30 0,90 1,26 1,01 1,03 0,95 1,09 1,09 1,11 1,19 1,25 

R² 0,994 0,997 0,993 0,999 0,994 0,995 0,993 0,995 0,996 0,998 0,998 0,997 

 

*(mg.g-1); **(L.mg-1); ***(mg.g-1).(L.mg-1)1/n); ****(L.mg-1) β 



93 

 

 

 

 

Figura 30. Isotermas de adsorção da tetraciclina em carvão ativado (CA) e ajustes dos modelos de 

Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson para a temperatura de: (a) 25 ºC; (b) 35 ºC; e (c) 45 °C 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

Figura 31. Isotermas de adsorção da tetraciclina em carvão ativado CA-H2O2 e ajustes dos modelos de 

Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson para a temperatura de: (a) 25 ºC; (b) 35 ºC; e (c) 45 °C. 
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Fonte: Autora própria. 

 

Figura 32. Isotermas de adsorção da tetraciclina em carvão ativado CA-Fe e ajustes dos modelos de 

Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson para a temperatura de: (a) 25 ºC; (b) 35 ºC; e (c) 45 °C. 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 
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Figura 33. Isotermas de adsorção da tetraciclina em carvão ativado CA-Cu e ajustes dos modelos de 

Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson para a temperatura de: (a) 25 ºC; (b) 35 ºC; e (c) 45 °C. 

 

 

Fonte: Autora própria. 

 

Analisando os dados obtidos (Tabela 10), pode-se concluir que todos os modelos 

se ajustaram em parte aos dados experimentais, sendo que alguns com mais ou menos 

afinidade. Os resultados relacionados a Freundlich apresentaram um grande desvio dos 

dados, demonstrando uma menor correlação com os dados de equilíbrio do final da 

curva, tendo em vista que seu modelo prevê o aumento contínuo da quantidade 

adsorvida, o que não se observa nos dados experimentais. 

Para o caso em estudo, é suposto que inicialmente a quimissorção ocorra de 

forma superficial, com a distribuição das moléculas de tetraciclina ao longo do plano 

dos sólidos adsorventes. Enquanto existem sítios ativos disponíveis, o comportamento 

segue Langmuir. Devido às interações entre os grupos funcionais do composto, após 
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atingido um determinado valor de concentração do meio, acontece um realinhamento 

das moléculas, acarretando em um aumento da superfície de adsorção. Isto explica o 

aumento gradativo e sutil na porção final da curva de equilíbrio, atingindo uma 

capacidade máxima adsortiva até pouco mais de 29,6; 56,8; 71,6; 72,9 mg.g-1 para CA, 

CA-H2O2, CA-Fe e CA-Cu, respectivamente. 

Pezoti et al. (2016) afirmaram que a isoterma de Redlich-Peterson foi a equação 

que melhor descreveu os dados experimentais para temperaturas entre 25 e 55 °C em 

seu estudo da adsorção da amoxicilina em carvão ativado preparado a partir de sementes 

de goiaba. Similarmente, Franco (2018) comparando os mesmos modelos citados neste 

trabalho, verificou que o modelo de Redlich-Peterson apresentou uma melhor predição 

dos dados experimentais para remoção de paracetamol em carvão ativado. Além disso, 

vale ressaltar que o parâmetro β obtido pela autora encontrava-se próximo de 1, 

aproximando-se mais à equação de Langmuir. 

5.3.6 Parâmetros termodinâmicos 

Para verificar o efeito da temperatura na adsorção da tetraciclina, os parâmetros 

termodinâmicos entalpia (ΔH), entropia (ΔS) e energia livre de Gibbs (ΔG) foram 

calculados a partir das Equações 9 e 10. Os resultados dos parâmetros termodinâmicos 

encontram-se na Tabela 11. 

 

Tabela 11. Parâmetros termodinâmicos da adsorção de tetraciclina nos adsorventes CA, CA-H2O2, CA-

Fe e CA-Cu 

 ΔG (kJ/mol) 
ΔH (kJ.mol-1) ΔS (J.mol-1T-1) 

 25°C 35°C 45°C 

CA -24,4 -27,2 -30,1 60,0 283,1 

CA-H2O2 -28,7 -32,2 -35,8 76,0 351,4 

CA-Fe -31,6 -33,2 -34,7 15,0 156,2 

CA-Cu -28,6 -30,8 -32,9 35,2 214,3 

 

Verificam-se valores negativos para ΔG nas três temperaturas de estudo, 

indicando que a adsorção da tetraciclina sobre os adsorventes foi um processo 

espontâneo e favorável (ZHANG et al., 2016). Além disso, a diminuição de ΔG em 

função do aumento da temperatura indica que a adsorção ocorre mais facilmente em 

altas temperaturas. Comportamento semelhante foi obtido por Maia (2017) na adsorção 

de diclofenaco de sódio sobre material argiloso. A autora obteve valores de ΔG entre -
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16,67 e -32,59 kJ.mol-1 e assumiu que os valores obtidos nesta faixa são consequência 

de um processo espontâneo.  

Os valores positivos de ΔH confirmam que o processo de adsorção para os 

sistemas de estudo é endotérmico, corroborando com o comportamento observado na 

Figura 29 do item 5.3.5, onde é possível notar uma elevação na quantidade adsorvida 

com o aumento da temperatura. Resultado semelhante foi reportado por Ahmed e 

Theydan (2014), que mostraram natureza endotérmica para adsorção de antibióticos 

fluoroquinolonas em carvão ativado obtido pela biomassa lignocelulósica. Em seu 

estudo sobre adsorção de vários antibióticos em carvão ativado produzido a partir de 

casca de coco da Bahia, Silva (2012) também relatou que o processo de adsorção 

apresentou natureza endotérmica. Existem vários estudos na literatura que relatam 

caráter endotérmico de processos de adsorção de poluentes emergentes farmacológicos 

em diferentes sólidos adsorventes (BLASIOLI et al., 2014; CHAO et al., 2014; ÖTKER 

e AKMEHMET-BALCIOGLU, 2005; SURIYANON et al., 2013). 

Alguns autores afirmam que valores de ΔH baixo (<15 kJ.mol-1) indicam que as 

interações entre adsorvente e adsorvato são provavelmente físicas (AHMAD e 

KUMAR, 2010; GERÇEL et al., 2007). Entretanto, de acordo com Crini e Badot 

(2008), valores de entalpia de adsorção na faixa de <40 a <800 kJ.mol-1 caracterizam 

adsorção química. Desse modo, pode-se afirmar que as interações entre os sólidos 

adsorventes utilizados neste estudo e a TC podem ser tanto químicas quanto físicas, 

dependendo somente das forças de ligações entre eles. 

Os valores positivos de ΔS encontrados representam um aumento na 

aleatoriedade do sistema durante o processo de adsorção (YOUSEF; EL-ESWED; AL-

MUHTASEB, 2011). Um comportamento termodinâmico similar foi obtido por Klein e 

colaboradores (2015), na adsorção de cobalto por quitina. 

 

5.3.7 Análise comparativa dos sólidos 

  A impregnação dos sólidos adsorventes utilizados no processo de adsorção 

introduz características específicas com a finalidade de intensificar a capacidade de 

adsorção do material na remoção de determinados poluentes. Comparativamente aos 

resultados obtidos nos itens 5.3.1, 5.3.2 e 5.3.3, percebe-se que os sólidos impregnados 

se destacaram em relação ao sólido sem tratamento. Para os ensaios de pH, não foi 

necessário a realização do ajuste para obter bons percentuais de remoção de TC para 
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nenhum dos materiais tratados.  

  Fazendo uma comparação direta com o carvão ativado sem tratamento, 

considerando o tempo de contato de 120 minutos, CA-Cu e CA-Fe tiveram uma maior 

capacidade de adsorção. Acredita-se que o papel de ponte desempenhado pelos íons 

metálicos presentes na superfície dos sólidos garantiu uma melhor afinidade do 

adsorvente com a TC. Por sua vez, CA-H2O2 apesar de ter apresentado um 

comportamento inferior ao CA no mesmo tempo avaliado, obteve uma capacidade de 

adsorção de TC significativa em tempos maiores. 

O desempenho de adsorção de CA-Fe, CA-Cu e CA-H2O2 mostrado no item 

5.3.3 indicou que a quantidade de TC adsorvida não depende especificamente da área 

superficial específica do adsorvente. Entre eles, o CA-Cu apresentou a maior captação 

de tetraciclina a partir de uma menor dosagem de sólido em relação às demais. 

Comparativamente ao carvão ativado, os sólidos impregnados proporcionaram uma 

redução de no mínimo 50% de massa de adsorvente para a adsorção da TC.  

Quando se estuda uma metodologia objetivando-se a remediação de um dano 

ambiental por meio da adsorção de certo contaminante, é recomendado que se use um 

material que tenha uma cinética de reação rápida. Bansal e Goyal (2005) afirmaram que 

um material poroso, além de ter uma área superficial razoável, deve conter uma rede 

relativamente ampla que interligue estes sítios de adsorção, o que influenciará na 

velocidade de adsorção. Materiais com cinética mais lenta não são considerados bons 

adsorventes do ponto de vista prático, mesmo quando comporte uma grande capacidade 

de adsorção, pois demandará um maior tempo para a adsorção do composto, exigindo 

maiores custos para se manter um determinado sistema em suas condições apropriadas 

de funcionamento. 

Sendo assim, entre os adsorventes avaliados neste estudo, o mais viável 

economicamente é o sólido modificado com sulfato de cobre que, além de ter 

proporcionado uma boa capacidade de adsorção de TC, demandou uma menor 

concentração de sólido e apresentou uma cinética rápida comparada aos demais. 

 

5.4 Ensaios de regeneração 

5.4.1 Análise da eficiência de regeneração 

 Na Figura 34 é mostrada uma comparação dos tipos de tratamentos em relação à 

eficiência de regeneração. Observa-se que as técnicas de regeneração empregadas para o 

CA-TC proporcionaram capacidades regenerativas superiores a 85%.  
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Figura 34. Comparação dos tipos de tratamentos empregados para a regeneração do carvão ativado 

saturado com tetraciclina. 

   

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

 

 Conforme os resultados apresentados na Figura 34 verificou-se que TTM1 e 

TTM2 obtiveram uma eficiência de regeneração de 100 e 87%, respectivamente. Shah 

et al. (2014) estudaram o efeito da regeneração térmica de compostos orgânicos voláteis 

adsorvidos em carbono sob controle de fluxo de ar. Os autores encontraram valores de 

capacidade de regeneração em torno de 95%, conduzida durante 2 horas a 80 °C para a 

acetona. 

 Entre os tratamentos químicos utilizados, o TSV1 e o TSV4 apresentaram 

eficiências de regeneração por volta de 96%. Uma alta afinidade do fármaco com a 

solução regenerante e o efeito da temperatura podem explicar esses resultados, uma vez 

que ambas as técnicas facilitam a solubilidade/remoção do composto do carvão 

utilizado. O tratamento com água deionizada 100% comparado aos demais foi 

considerado o mais baixo (85%). Testes preliminares de adsorção foram realizados para 

o sólido tratado com essa solução regenerante e, ao final, apresentaram uma capacidade 

de adsorção muito baixa. Desse modo, a água deionizada 100% não foi considerada 

como um bom solvente para dessorver TC.  Lu et al. (2011) estudaram a regeneração 

química de carvão ativado usado para adsorção de corante. Ao final dos experimentos, 

os autores também concluíram que a água pura não é um bom solvente para dessorção 

comparada aos demais.   
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 Żółtowska-Aksamitowska et al. (2018) testaram água, metanol e etanol para 

regeneração de biossorvente oriundo de quitina e lignina saturado por ibuprofeno e 

paracetamol. Os autores verificaram que a água não se mostrou favorável à dessorção e 

atribuíram este resultado à presença de ligações fortes entre adsorventes e adsorvato. A 

dessorção do ibuprofeno e paracetamol foi favorável em etanol (82%) e metanol (80%), 

respectivamente. Cooney et al. (1983) avaliaram dezenove solventes por meio de 

ensaios em batelada para a regeneração de carvão ativado exaurido por fenol. Entre os 

solventes utilizados, o que apresentou melhores resultados foi o metanol, apresentando 

88% de eficiência de regeneração após 1 hora de processo. Comparativamente a este 

trabalho, o estudo é viável uma vez que se obteve uma eficiência de regeneração de 

carvão ativado saturado por tetraciclina de 97% utilizando o mesmo tempo que os 

autores mencionados.  

Conforme a Figura 34, houve uma variação na eficiência de regeneração à 

medida que se aumentou o tempo do processo durante o tratamento ultrassônico. Nesse 

tipo de tratamento, o melhor resultado foi alcançado em 20 minutos, com um percentual 

de regeneração de 97%. Para tratamento ultrassônico no tempo de 5 e 30 minutos, a 

eficiência de regeneração apresentou valores similares. Porém, no tempo de 10 minutos 

houve uma redução da mesma. Esses fatores podem ocorrer devido à própria amostra de 

carvão ativado ou às condições de agitação dos frascos no experimento. A partir desses 

resultados, pode-se considerar que a regeneração ultrassônica usando o tempo de 30 

minutos é efetiva. Por outro lado, considerando a questão operacional, até mesmo pelo 

consumo energético, acredita-se ser preferível realizar a regeneração em tempos 

menores.  

 A viabilidade da regeneração por ultrassom de carvão ativado saturado em 

tricloroetileno (TCE) foi avaliada por Lim e Okada (2005). A dessorção de TCE foi 

investigada utilizando uma frequência de 20 kHz, em ensaios de 1 hora. Nessas 

condições, observou-se que 64% do TCE foi dessorvido e rapidamente degradado pela 

radiação. Além disso, mesmo promovendo irradiação ultrassônica prolongada em 

alguns ensaios, a decomposição do TCE não excedia o valor crítico de 64%.  

 Nesse contexto, foram escolhidos como métodos de maior teor de regeneração 

para o estudo dos ciclos de adsorção/dessorção, os tratamentos dos tipos: térmico a 200 

ºC (TTM1), solução de metanol 100% (TSV1), água deionizada 100% com 

aquecimento a 60°C (TSV4) e o ultrassônico de 5 (TUS1) e 20 (TUS3) minutos. 
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 5.4.2 Análise da capacidade regeneração: ciclos (adsorção/dessorção) 

  As mudanças na eficiência de adsorção de TC em solução aquosa e também a 

perda de massa do adsorvente foram determinadas para avaliar a reutilização de 

adsorventes para aplicações práticas. Além disso, um limite de 60% de capacidade de 

regeneração foi estabelecido para determinar o final dos ciclos pois acredita-se que 

abaixo desse valor o processo torna-se inviável economicamente. Os resultados 

experimentais são apresentados na Figura 35.  

Nota-se que o TTM1 (Fig. 35a) ainda não havia atingido o limite de regeneração 

estabelecido, apresentando resultados consistentes em torno de 90% de regeneração até 

o sexto ciclo. No tratamento ultrassônico no tempo de 5 minutos (Fig. 35d) atingiu o 

limite de 60% no sétimo ciclo, o tratamento com solução de metanol 100% (Fig. 35b) e 

tratamento ultrassônico de 20 minutos (Fig. 35e) no sexto ciclo e o tratamento com água 

deionizada 100% com aquecimento a 60°C (Fig. 35c) no quarto ciclo.  

 

Figura 35. Ciclos de adsorção/dessorção do adsorvente CA saturado por tetraciclina e capacidade de 

adsorção para os tratamentos (a) TTM1, (b) TSV1, (c) TSV4, (d) TUS1 e (e) TUS3. 
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Fonte: Autora própria. 

Shah e seus colaboradores (2014) conseguiram manter uma capacidade de 

regeneração em torno de 95% durante oito ciclos consecutivos para o tratamento 

térmico de compostos voláteis adsorvidos. Essandoh et al. (2015) avaliaram os ciclos de 

adsorção/dessorção de ácido salicílico e ibuprofeno em carvão ativado originado da 

madeira do pinheiro, utilizando metanol (PA) como regenerante. Foi verificado que a 

capacidade de adsorção do material utilizado para ambos os adsorventes era de 

aproximadamente 75% após o quarto ciclo, o que viabiliza a utilização do biocarvão 

como alternativa de baixo custo à adsorção. 

Conforme Figura 35, à medida que se aumenta o número de ciclos, é observado 

que a capacidade de regeneração e remoção diminui. Este comportamento corrobora 

com os resultados obtidos durante a caracterização de porosidade do material (Tabela 

7), podendo ser atribuído à deposição tanto do poluente já adsorvido e não regenerado 

como de impurezas na superfície do carvão ativado. Dessa forma, ocorre um bloqueio 

progressivo dos poros ativos do adsorvente, impedindo uma eficiência na nova 

adsorção. Similarmente, o tempo de dessorção pode ter sido insuficiente para o 

processo, o que acarreta em uma dessorção incompleta.  

 Outra explicação pode ser devido ao fato de os métodos regenerativos terem 

alterado as características superficiais do adsorvente. Pode ter ocorrido uma 

desprotonação de grupos funcionais importantes para o processo de sorção devido a 

modificação da carga superficial do material. Adicionalmente, interações irreversíveis 

entre as moléculas podem estar relacionadas, uma vez que esta ação está mais associada 

a processos de adsorção de natureza quimissortiva (HOPPEN, 2017). A perda de massa 

de adsorvente no decorrer dos ciclos também é um fator a ser considerado. Durante as 
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análises, houve uma perda geral de adsorvente, o que pode influenciar nas condições 

ótimas propostas para a adsorção. Esse fator pode ser confirmado pela diminuição da 

área superficial específica e volume de poros do sólido adsorvente após a regeneração, 

conforme mostrado no item 5.2.2. 

 Similarmente ao presente estudo, Kyzas e Deliyanni (2015) também verificaram 

uma redução da capacidade de adsorção com a repetição dos ciclos de 

adsorção/dessorção de efluente farmacêutico em carvão ativado de casca de batata. Os 

autores atribuíram este comportamento à saturação progressiva dos poros ativos pelas 

moléculas do adsorvato, degradação do material adsorvente em função do pH e 

bloqueio progressivo dos poros ativos do adsorvente por diferentes impurezas, que não 

o adsorvato. Análogo a isto, Kyzas et al. (2014) ao notarem decréscimo da capacidade 

adsortiva do adsorvente à medida que se aumentava os ciclos de adsorção e dessorção 

do corante Vermelho Remazol 3BS, atribuíram à irreversibilidade da reação e a 

alterações das características na superfície do adsorvente.  

 Mesmo com todas essas considerações, o resultado global para a eficiência de 

adsorção do carvão ativado regenerado foi considerável. Portanto, do ponto de vista de 

um uso contínuo do sólido convencional, o TTM1 tem maior capacidade de regeneração 

do carvão ativado que foi usado no tratamento de águas contaminadas por tetraciclina. 

Desse modo, com base nos resultados apresentados, esse tratamento foi selecionado 

como o agente regenerativo ótimo para o estudo.  

 

5.4 Tratamento com matriz aquosa real  

Nesta etapa buscou-se avaliar a capacidade adsortiva do CA para remoção de 

TC, aplicando as condições operacionais ótimas encontradas nos itens 5.3.1, 5.3.2 e 

5.3.3 deste trabalho, tendo como matriz aquosa água bruta real, com elevado teor de cor 

e turbidez.  

 

5.4.1 Caracterização da água bruta, determinação de tetraciclina e 

tratamento preliminar 

 Na Tabela 12 é mostrado os resultados obtidos para a caracterização físico-

química da matriz aquosa. 
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Tabela 12. Caracterização físico-química da água bruta coletada nas proximidades da Ecobarreira Arroio 

Dilúvio, localizada no município de Porto Alegre – RS, Brasil. 

Parâmetros* Teores 

pH 7,5 

Cor (mgPt-Co.L-1) 36,0 

Turbidez (NTU) 7,9 

Sólidos Dissolvidos Totais (mg.L-1) 188,0 

Alcalinidade (mg.L-1 de CaCO3) 225,7 

*Métodos analíticos seguiram os padrões do Standard Methods for the Examination of Water and 

Wastewater (APHA, 2012). 

 

 Com essa caracterização inicial é possível ter informações relevantes sobre a 

qualidade da água em questão. Observa-se que o parâmetro de turbidez é considerado 

elevado para consumo direto, pois de acordo com o Anexo XX da Portaria de 

Consolidação 5/2017 do Ministério da Saúde o limite máximo permitido de turbidez 

seria de 5 UT. O mesmo acontece para o parâmetro de cor, sendo o limite da legislação 

vigente para esse parâmetro de 15 mgPt-Co.L-1, respectivamente. Os demais parâmetros 

apresentam valores dentro do limite estabelecido pela legislação (1000 mg.L-1 para 

sólidos dissolvidos totais e 500 mg.L-1 de CaCO3 para alcalinidade). A água bruta é uma 

matriz complexa e deve ser submetida a um tratamento antes de ser utilizada para 

consumo direto.  

 Assim como observado por diversos pesquisadores (HUMBERT et al., 2008; 

JIANG et al., 2017; LI et al., 2003; MATSUI et al., 2012; YOON et al., 2003), existe 

um efeito negativo da presença de matéria orgânica natural e de outros compostos, 

sugerindo que ela pode competir com os micropoluentes pelos sítios ativos do 

adsorvente e causar um decaimento da capacidade adsortiva do sólido. Yoon et al. 

(2003) sugerem ainda que as moléculas de matéria orgânica natural bloqueiam os poros 

do carvão ativado, reduzindo a área superficial disponível para a adsorção de 

determinados poluentes. Desse modo, a quantidade de TC presente na matriz real e 

coagulada fortificadas e a eficiência de remoção do tratamento preliminar são 

apresentadas na Tabela 13.  
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Tabela 13. Concentração de tetraciclina presente em matriz bruta e coagulada e eficiência de remoção 

para tratamento preliminar (coagulação/floculação) 

Tipo de água Quantidade de TC (mg.L-1) Eficiência de remoção (%) 

Matriz bruta 284,4 
 

98,2 

Água coagulada 5,2  

 

 Como verificado na Tabela 13, a matriz aquosa real fortificada apresentou uma 

quantidade inicial de TC de 284,4 mg.L-1. Após o tratamento convencional de 

coagulação/floculação, obteve-se uma concentração residual de TC de 5,2 mg.L-1. Com 

isso, houve uma eficiência de remoção desse composto de 98,2%. Apesar de ser uma 

remoção aparentemente significativa, nota-se que esse tipo de composto não foi 

removido por completo, e de certa forma, apresenta-se em uma “concentração alta”, 

uma vez que poluentes emergentes como os fármacos, são encontrados em matrizes 

aquosas em concentrações na faixa de µg.L-1 e ng.L-1 e já apresentam riscos para o meio 

ambiente devido seu caráter bioacumulativo (ZHANG et al., 2016). Sendo assim, a 

adsorção atua como uma alternativa à versão de polimento do tratamento convencional 

de água e efluentes a fim de minimizar nível traço desses tipos de contaminantes. 

 

5.4.2 Aplicação das condições ótimas de adsorção  

 Inicialmente tem-se que a concentração inicial de TC na água coagulada foi de 

5,2 mg.L-1 de TC. Ao final dos ensaios de adsorção nas condições de pH 4,0, dosagem 

de sólido adsorvente de 30 mg.L-1 e tempo de 120 minutos, obteve-se uma concentração 

residual de TC de 0,03 mg.L-1, representando uma redução de 99,4% comparada a 

concentração inicial do fármaco estudado, comprovando a eficiência do tratamento 

complementar de adsorção. 

 Na Figura 36 é mostrada a altura dos picos em relação ao tempo de retenção 

obtidos por CLAE para a matriz aquosa fortificada após o tratamento preliminar e após 

o tratamento de adsorção. A redução da altura é aparente, corroborando com os 

resultados obtidos. 
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Figura 36. Cromatograma da tetraciclina em matriz aquosa fortificada após tratamento preliminar e após 

o tratamento de adsorção. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora própria. 

 Salienta-se que, como a adsorção é um processo de transferência de fases, os 

micropoluentes removidos da água por esse tipo de tratamento não são degradados, 

permanecendo adsorvidos ao sólido. Assim, o destino dos resíduos será o destino do 

sólido, ou seja, do lodo gerado durante o tratamento da água, reforçando a importância 

da correta destinação desse resíduo. 

 

 

 

 

 

 



107 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 6 

CONCLUSÃO 

 A investigação experimental da remoção do micropoluente de interesse 

emergente tetraciclina (TC), por adsorção em sólido adsorvente convencional e 

modificado por cloreto de ferro, sulfato de cobre e peróxido de hidrogênio e o estudo de 

regeneração conduziram às seguintes conclusões: 

 

 Os ensaios de caracterização dos sólidos mostraram sutil tendência ao aumento 

tanto da área superficial específica como da área e volume de mesoporos após a 

adição das soluções impregnantes. Assim como esperado, observou-se também 

uma diminuição na área superficial dos materiais nas etapas de adsorção e 

regeneração. Após a funcionalização química, os adsorventes apresentaram 

maior tendência à acidez. Entretanto, não foi observado nenhum 

comprometimento das características estruturais do material adsorvente. 

 

 Nas melhores condições estudadas para o processo para o sólido convencional 

empregando-se uma concentração inicial da TC de 20 mg.L-1 (pH de 4,0, massa 

de adsorvente 3 g, tempo de contato de 120 minutos) foi obtido em média, uma 

remoção de 92% da tetraciclina presente em solução. Comparado ao carvão 

ativado sem tratamento, os sólidos preparados se destacam, uma vez que não foi 

necessário a realização do ajuste de pH (uso do pH natural da solução de TC), 

apresentaram uma cinética inicial mais rápida e proporcionaram uma redução de 

no mínimo 50% de massa de adsorvente (15, 10 e 5 g.L-1 para CA-H2O2, CA-Fe 

e CA-Cu, respectivamente) para a adsorção da tetraciclina. Entre eles, o melhor 

resultado foi obtido com o sólido de CA-Cu, apresentando remoção acima de 

75%, com tempo de contato de 120 min e dosagem sólida de 5 g.L-1.  
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 No estudo cinético, o modelo de pseudossegunda ordem foi o que melhor se 

ajustou aos dados experimentais.  

 

 Ao determinar as isotermas de adsorção, observou-se um comportamento 

endotérmico durante o processo de remoção de TC. Também foi observado que 

a capacidade de remoção da tetraciclina variou entre os adsorventes usados (CA-

Cu > CA-Fe > CA-H2O2 > CA). A correlação mais adequada para as curvas de 

equilíbrio deu-se para o modelo de isoterma de Redlich-Peterson. 

 

 O estudo termodinâmico indicou que o processo de adsorção é endotérmico e as 

interações da TC com os sólidos adsorventes ocorreram de forma espontânea e 

favorável, e que há um aumento na desordem do sistema. 

 

 A adsorção com carvão ativado convencional em matriz aquosa real mostrou-se 

eficiente, apresentando ao final uma remoção de 99,4% do composto.  

 

 A regeneração térmica, química e ultrassônica são prometidamente eficientes 

para o adsorvente estudado. Entre as três técnicas, o tratamento térmico a 200 °C 

foi selecionado como o agente regenerativo ótimo para o estudo, uma vez que 

obteve melhor desempenho na remoção de tetraciclina adsorvida. Ao final dos 

ciclos de adsorção/dessorção, a capacidade regenerativa foi de 65%.  

 

Visto tudo que foi abordado, este trabalho apresenta resultados bastante 

promissores, com grande potencial em termos de remoção do micropoluente emergente 

tetraciclina, tanto em matriz aquosa sintética como real, além de uma viabilização do 

processo de adsorção em eficiência e minimização de resíduos/custos de tratamento, 

dada a possibilidade de diminuição da dosagem de sólido adsorvente e perspectiva de 

regeneração e reutilização do mesmo.  
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