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APRESENTAÇÃO

A coleção “Base de Conhecimentos Gerados na Engenharia Ambiental e Sanitária” 
tem como objetivo disseminar o estado atual do conhecimento das diferentes áreas das 
ciências ambientais e sanitárias, apresentando a evolução do campo científico por meio de 
diferentes tipos de trabalhos que abordam os aspectos tecnológicos, políticos, econômicos, 
sociais e ambientais desta disciplina.

Os processos de produção industrial têm gerado grandes volumes de efluentes que 
podem causar sérios danos ambientais caso os contaminantes presentes na água não 
sejam removidos. Efluentes da indústria têxtil descarregam corantes em seus resíduos e, 
com isso, os primeiros três capítulos apresentam diferentes processos de tratamento para 
sua remoção.

Um dos desafios atuais no tratamento de efluentes está na remoção eficaz de 
contaminantes emergentes. Os capítulos subsequentes apresentam técnicas de adsorção 
são apresentadas para remoção de antibiótico em efluentes doméstico (Capítulo 4) e 
fosfato em sistemas de tratamento de águas residuárias (Capítulo 5). Soluções alternativas 
no processo de tratamento do esgoto doméstico (Capítulo 7), ou até mesmo o reúso de 
água provenientes de lagoas de estabilização (Capítulo 6), promovem economia financeira 
e reduzem impactos ambientais.

Ainda há muito o que evoluir na gestão de resíduos sólidos, desde sua geração 
até a sua disposição final. Mesmo assim, diferentes estudos vêm apontando soluções 
com o intuito de mitigar impactos ambientais. Por exemplo, no Capítulo 8, vemos a busca 
de soluções no processo de secagem de lodo provenientes de lagoas de estabilização 
(Capítulo 8) para seu aproveitamento como fertilizante ou condicionador de solo.

Evidentemente, quanto maior o número de habitantes de uma cidade, maior são os 
problemas gerados por resíduos urbanos. Com isso, o Capítulo 9 apresenta indicadores 
de geração de resíduos domésticos como forma de categorizar o tipo de resíduo e estimar 
o volume sendo gerado diariamente. É de suma importância traçar um plano de ação para 
estimular a reciclagem de resíduos sólidos, otimizar os processos de reciclagem (Capítulo 
10) e promover a conscientização e educação da população (Capítulo 11). Pois o descuido 
no descarte de resíduos pode causar sérios danos ambientais pela contaminação do solo 
(Capítulos 12 e 13).

Um dos maiores desafios do século XXI está na redução da emissão de poluentes 
na atmosfera, não apenas pelo seu impacto sobre as mudanças climáticas, mas também 
pelo seu impacto na saúde pública. Com isso, os últimos capítulos abordam os danos 
ambientais causados por queimas controladas na agricultura, indústria e queima de 
combustíveis fósseis.

Este segundo volume contou com a contribuição de pesquisadores de diferentes 



partes do país, México e Inglaterra, trazendo de forma interdisciplinar, um amplo espectro 
de trabalhos acadêmicos relativos ao tratamento de efluentes industriais, tratamento 
de esgotos domésticos, reúso de água, gestão de resíduos, contaminação ambiental e 
qualidade do ar. Por fim, desejo que esta obra, fruto do esforço de muitos, seja seminal 
para todos que vierem a utilizá-la.

Daniel Sant’Ana
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RESUMO: A ocorrência de microcontaminantes 
emergentes nos diversos compartimentos 
ambientais tem motivado o desenvolvimento 
de tecnologias avançadas no tratamento 
de esgoto e águas de abastecimento. Esse 
grupo de poluentes, por não terem seus 
efeitos ecotoxicológicos comprovados, não 
são regulamentadas por leis. Assim, acabam 
por não serem monitorados. Os fármacos são 
exemplos dessas substâncias, muito utilizados 
para consumo humano e veterinário. O 
sulfametoxazol é um antibiótico pertencente à 
família da sulfonamidas, comumente prescrito 
para fins de tratamento de diversas infecções e 

dessa forma de amplo uso na atualidade. Esse 
trabalho teve por objetivo a análise do potencial 
adsortivo do carvão ativado na remoção do 
fármaco sulfametoxazol em solução aquosa. Para 
isso, otimizaram-se as variáveis pH e a massa 
de carvão ativado por meio de delineamento 
experimental composto central rotacional 2² 
(DCCR). A avaliação estatística foi baseada na 
análise de variância (ANOVA) e o estudo da falta 
de ajuste. Posteriormente realizaram-se ensaios 
de adsorção, avaliando a cinética, isotermas 
e termodinâmica do processo. A otimização 
indicou que as condições ideais para realização 
do processo foram de massa de 0,023 g de 
carvão ativado e pH igual a 5,6, prevendo um 
percentual de remoção de 93,8%. O tempo de 
contato para que fosse estabelecido o equilíbrio 
do processo foi de 360 min, com eficiência de 
92,17% e remoção de 4,53 mg g-1 do analito. 
Os dados experimentais se adequaram ao 
modelo cinético de pseudo-segunda ordem. 
Para as isotermas de adsorção, o modelo de 
Langmuir foi o que melhor descreveu os dados 
experimentais, indicando eficiências de remoção 
entre 96 e 98%, atingindo capacidades máximas 
de adsorção, que foram de 39,67; 54,23 e 51,91 
mg g-1 para as temperaturas de 25, 35 e 45°C. 
Os parâmetros termodinâmicos indicaram que o 
processo de adsorção é espontâneo, favorável 
e endotérmico. Dessa forma, o carvão ativado 
demonstrou um desempenho favorável à 
remoção do sulfametoxazol.
PALAVRAS-CHAVE: Micropoluentes. Fármacos. 
Adsorção.
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ADSORPTION OF THE ANTIBIOTIC SULFAMETOXAZOLE IN AQUEOUS MEDIA 
USING ACTIVATED COAL

ABSTRACT: The occurrence of microcontaminants emerging in the various environmental 
compartments has motivated the development of advanced technologies in the treatment 
of sewage and water supply. This group of pollutants, as their ecotoxicological effects are 
not proven, are not regulated by laws; therefore, they end up not being monitored. Drugs 
are examples of these substances, widely used for human and veterinary consumption. 
Sulfamethoxazole is an antibiotic belonging to the sulfonamide family, commonly prescribed 
for the purpose of treating various infections and thus of widespread use today. For this, the 
variables pH and the mass of activated carbon were optimized by means of experimental 
designs (Full factorial design 2² and the central rotational composite design 2²). The statistical 
evaluation was based on the analysis of variance (ANOVA) and the study of the lack of 
adjustment. Subsequently performed the adsorption tests, evaluating the kinetics, isotherms, 
and thermodynamics of the process. The optimization indicated that the ideal conditions 
for carrying out the process were of a mass equal to 0.023 g of activated carbon and pH 
equal to 5.6, providing a removal percentage of 73.8%. The contact time for the balance of 
the process to be established was 360 minutes, with 92.17% efficiency, removing 4.53 mg 
g-1. The experimental data were adapted to the pseudo-second order kinetic model. For the 
adsorption isotherms, the Langmuir model was the one that best described the experimental 
data, indicating removal efficiencies between 96 and 98%, reaching maximum adsorption 
capacities, which were 39.67, 54.23 and 51.91 mg g-1 for temperatures of 25, 35 and 45 °C. 
Thermodynamic parameters indicated that the adsorption process is spontaneous, favorable 
and endothermic. In this way, activated carbon demonstrated a favorable performance for the 
removal of sulfamethoxazole.
KEYWORDS: Micropollutants. Drugs. Adsorption.

1 |  INTRODUÇÃO
Nos últimos anos, houve avanços nas tecnologias relacionadas ao tratamento de 

águas residuárias com a finalidade de atendimento à legislação quanto aos poluentes 
convencionais. Entretanto, com o aumento da contaminação dos corpos hídricos por 
diversos compostos de amplo uso nos mais variados segmentos da sociedade e da indústria, 
mediante a incorporação de substâncias de natureza exógena, torna-se necessário o 
complemento dos sistemas atuais com processos capazes de remover efetivamente esses 
compostos até então pouco conhecidos e tidos como de pouca relevância ambiental.

Dentre esses contaminantes, destacam-se os poluentes emergentes (POEs) que 
podem ser substâncias sintéticas ou naturais e contaminam o meio ambiente. Como não 
são regulamentadas, acabam não sendo monitoradas e isso contribui para a escassez 
de dados sobre suas dinâmicas e comportamentos nos ecossistemas. Alguns exemplos 
de POEs são os fármacos, hormônios, nanomateriais, produtos de higiene pessoal, entre 
outros (CANELA et al., 2014; COSTA; PLETSCH; TORRES, 2014).

Os produtos farmacêuticos têm se destacado pela sua constante ocorrência no meio 
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ambiente. Os fármacos são substâncias orgânicas muito utilizadas para consumo humano 
e uso veterinário (BILA; DEZOTTI, 2003; KÜMMERER, 2009). Esses poluentes entram 
em contato com o meio ambiente através dos processos industriais, agropecuária, dejetos 
domésticos, descartes direto em rede de esgoto ou até mesmo diretamente nos corpos 
d’água, podendo ser excretados na sua forma metabolizada ou não metabolizada (BILA; 
DEZOTTI, 2003; TERNES; JOSS; SIEGRIST, 2004). Com isso, podem ser encontrados nas 
matrizes ambientais (efluentes industriais, solos, água, sedimentos, emissões gasosas, 
alimentos e amostras biológicas) (BARCELÓ, 2003; HERNANDO et al., 2006; LIMA et al., 
2014).

Os fármacos da classe dos antibióticos são usados extensivamente na medicina 
humana e veterinária com finalidade de prevenir ou tratar infecções microbianas mediante 
aos usos terapêuticos, como promotores de crescimento e aditivos alimentares nas dietas 
de frangos, suínos e bovinos (HALLING-SØRENSEN et al., 1998; HERNANDO et al., 
2006). A principal problemática da disseminação de antimicrobianos no meio ambiente é 
sua contribuição para o desenvolvimento e disseminação de microrganismos resistentes. 
As bactérias, quando expostas à baixa dose de antibiótico, vão gradualmente se tornando 
tolerantes (SAHOO et al., 2010). Esse quadro é agravado à medida que esse tipo de 
fármaco não é completamente removido durante os processos convencionais de tratamento 
de esgoto e nas práticas de manejo de dejetos agropecuários (BILA; DEZOTTI, 2003; 
TEUBER, 2001).

O uso de antibióticos é difundido mundialmente, sendo utilizado em grandes 
quantidades. Seu consumo em todo o mundo é estimado em torno de 100.000 a 200.000 ton 
(WISE, 2002). O sulfametoxazol (4-amino-N-(5-metil-3-isoxazolil)-benzenossulfonamida) 
(Figura 1a) é um antimicrobiano sintético pertencente à família da sulfonamidas, comumente 
prescrito para fins de tratamento de infecções urinárias, pneumonia, bronquite crônica, 
meningite meningocócica e toxoplasmose (PEREIRA et al., 2015). É considerado um 
microcontaminante emergente, pois na saúde humana e no ecossistema pode causar efeito 
adverso. A exposição continua ao sulfametoxazol, pela ingestão de águas contaminadas, 
influencia no aumento da resistência bacteriana e no desenvolvimento de câncer (AVISAR; 
LESTER; RONEN, 2009; RICHARD et al., 2014).
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Figura 1. Estrutura do Sulfametoxazol a) e diagrama de especiação em função do pH b) 

Fonte: Adaptado de Boreen; Arnold; McNeill (2004).

O sulfametoxazol (SMX) e os outros fármacos, considerados microcontaminantes 
emergentes, não são totalmente metabolizados no organismo e parte é excretada em 
fezes e urinas na sua forma original ou na forma de metabólitos primários e secundários. A 
literatura reporta que para o sulfametoxazol são excretados na urina cerca de 10 a 30% da 
concentração administrada por via oral (NOVELLI; ROSI, 2017; TAMBOSI et al., 2010). As 
formas mais estáveis são o ânion sulfametoxazol em meio básico e a forma protonada em 
meio ácido (Figura 1b) (BOREEN; ARNOLD; MCNEILL, 2004). Alguns estudos já realizados 
vêm comprovando a presença de sulfametoxazol em meio aquático (Tabela 1).

Concentração
(μg L-1) Matriz País Referência

0,080 Efluente de ETE
Efluente de ETE
Efluente de ETE
Efluente de ETE
Efluente de ETE
Efluente de ETE
Efluente de ETE

França

(ANDREOZZI; RAFFAELE; NICKLAS, 2003)
0,090 Grécia
0,010 Itália
0,020 Suécia
0,049 Canada (GAGNÉ; BLAISE; ANDRÉ, 2006)
0,250 Espanha

(CARBALLA et al., 2004)
0,400 Alemanha
0,410 Água subterrânea Alemanha (SACHER et al., 2001)
0,050 Água superficial EUA (STACKELBERG et al., 2004)
0,037 Água subterrânea Israel (AVISAR; LESTER; RONEN, 2009)

0,001-0,011 Água superficial Brasil (LOCATELLI; SODRÉ; JARDIM, 2011)

Tabela 1. Concentrações de Sulfametoxazol reportadas em matrizes aquosas

As técnicas convencionais aplicadas tanto para tratamento de esgoto quanto para 
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água não são eficientes para remoção desses tipos de poluentes, pois atuam na remoção 
parcial ou na transferência para outras matrizes ambientais como lodo e sedimentos. 
Com isso, uma carga considerável é descartada no corpo receptor ou disposta em outros 
compartimentos como o solo (KÜMMERER; AL-AHMAD; MERSCH-SUNDERMANN, 2000; 
RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

Assim, reitera-se a necessidade de desenvolvimento de técnicas complementares 
aos tratamentos existentes. Uma das alternativas propostas para mitigação dos POEs como 
fármacos antibióticos em águas residuárias são as baseadas em processos de adsorção 
por meio de adsorventes conhecidos como o carvão ativado (NAVARRETE et al., 2006).

A adsorção é um processo físico que ocorre por meio da transferência de moléculas 
de um gás ou líquido para uma superfície sólida devido às interações com os constituintes 
do sólido. As interações entre o adsorvato e adsorvente podem ocorrer de forma física 
(fisissorção) ou química (quimissorção) (CORNELISSEN et al., 2005; RIVERA-UTRILLA et 
al., 2013).

Para a adsorção são utilizados materiais com característica porosa como 
adsorvente. Alguns dos adsorventes mais utilizados são a sílica gel, o carvão ativado, a 
alumina, as zeólitas sintéticas e diversas argilas, destacando-se o carvão ativado pelas 
suas características que favorecem a remoção de contaminantes orgânicos e inorgânicos 
(OLIVEIRA et al., 2002).

O carvão ativado é uma técnica que, aliada aos tratamentos convencionais, apresenta 
uma boa prospecção para a eficiência na remoção de fármacos (TERNES et al., 2002). 
É caracterizado pela sua estrutura em poros, é composto por materiais carbonosos que 
apresentam uma forma microcristalina pelo processamento para aumento da porosidade 
interna e consequentemente sua área de contato. Quando o carvão é ativado, ele apresenta 
uma porosidade similar a uma rede de túneis que se dividem em canais menores. Assim, sua 
porosidade pode ser caracterizada como micro, meso e macroporosidade, está presente 
em todos os carvões ativados possuem os três tipos de poros, variando a proporção de 
acordo com o precursor e o processo de fabricação (CLAUDINO, 2003; RIMOLI et al., 
2019; RODRÍGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO; GONZÁLEZ, 1995).

Considerando a temática dos POEs como os fármacos antibióticos e a necessidade 
de mitigação desses micropoluentes, este trabalho propõe a aplicação de carvão ativado 
como técnica de remoção do antimicrobiano sulfametoxazol em meio aquoso por adsorção, 
mediante a otimização das variáveis massa de adsorvente e pH empregando delineamentos 
experimentais, avaliação da cinética e estudo de isotermas. 
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2 |  MATERIAL E MÉTODOS

2.1 Reagentes, padrões e soluções
O fármaco sulfametoxazol (SMX)  foi adquirido na forma de padrão analítico com 

pureza de ≥ 98,0% (Sigma-Aldrich®). Foi preparada solução estoque à 1000 mg L-1, 
avolumadas em água ultrapura e conservadas a 4ºC sob refrigeração, protegidas da luz. 
Nos ensaios de adsorção foi usado carvão ativo granular comercial (Dinâmica®) e de 
acordo com as faixas de pH ocorreram ajustes com ácido clorídrico (HCl, Dinâmica®) e 
hidróxido de sódio (NaOH, Moderna ®) 0,01 mol L-1.

2.2 Instrumentação, calibração analítica e caracterização espectroscópica do 
sulfametoxazol

Nos ensaios as determinações analíticas do SMX foram obtidas com o auxílio 
do espectrofotômetro de absorção molecular UV/VIS de varredura de feixe simples, 
(PerkinElmer™ LAMBDA XLS), no intervalo de 200 a 400 nm com resolução de 2 nm. 
Foram utilizadas cubetas de quartzo com caminho óptico de 1 cm.  Foram preparadas 
soluções com concentração de 0,5 a 25 mg L-1 do padrão nos pH 2, 7 e 12  sendo então 
obtida a curva de calibração para identificar os máximos de absorção do fármaco e seu 
perfil espectroscópico.

2.3 Determinação do ponto de carga zero (phpcz)
O valor de pH utilizado nos ensaios foi determinado por meio da análise do Ponto 

de Carga Zero (pHPCZ) do carvão ativado, a fim de definir a faixa mais favorável para o 
processo de adsorção. Foram adicionados 0,012 g do carvão ativado em 25 mL de solução 
de cloreto de sódio 0,01 mol L-1 (NaCl, Vetec®), sob diferentes condições de pH (2, 4, 6, 8, 
10, 12), ajustando-os com solução de ácido clorídrico (HCl, Vetec) a 0,01 mol L-1, para os 
valores na faixa ácida, e hidróxido de sódio (NaOH, Biotec) a 0,01 mol L-1 para valores de 
pH básico, utilizado o pHmetro Hanna modelo pH 21. Para que houvesse o equilíbrio, as 
soluções foram levadas à agitação por 24 h em incubadora shaker (modelo LAC – 2000, 
Lactea ®), a 30°C e 300 rpm. As amostras foram filtradas em membranas de Nylon 0,22 
μm. A leitura do pH final foi realizada e os valores foram plotados em função dos valores de 
pH inicial (ČEROVIĆ et al., 2007).

2.4 Otimização das condições de adsorção
Com objetivo de determinar os parâmetros de massa do carvão ativado e o pH da 

solução em que a adsorção fosse eficiente, foi realizado um delineamento experimental 
fatorial completo 2²  como planejamento inicial (Tabela 2). A otimização foi ajustada a fim 
de determinar uma melhor condição das variáveis em que atinja uma maior resposta do 
sistema. Para isso, aplicou-se o delineamento experimental composto central rotacional 
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2² (DCCR), com pontos centrais e axiais (Tabela 2). Os valores de pH foram definidos 
com base no pHPCZ.

Variáveis 
Níveis codificados e reais

Planejamento 2² DCCR
-1 0 +1 -1,41 -1 0 +1 +1,41

pH 2 7 12 3,7 4,5 6,5 8,5 9,3
Massa (g) 0,01 0,03 0,05 0,0021 0,005 0,012 0,020 0,023

Tabela 2. Níveis codificados e reais das variáveis independentes do planejamento fatorial 
completo 2² e DCCR.

Em cada ensaio foram utilizados 25 mL de uma solução do antibiótico SMX na 
concentração de 5 mg L-1 e adicionada a massa de carvão ativado e ajustado o pH de 
acordo com cada delineamento (Tabela 2). A solução foi submetida à agitação em 300 rpm 
por 2 horas em uma temperatura de 30°C. Após a condução dos testes, as amostras foram 
filtradas em membranas de Nylon 0,22 μm e realizadas as leituras de absorbância a fim de 
determinar as concentrações finais de sulfametoxazol.

O software Statistica, versão 8.0 (Statosoft™, USA), foi utilizado para determinação 
dos efeitos das variáveis independentes e para a obtenção de curvas de níveis e a 
otimização. A resposta utilizada na análise estatística foi a porcentagem de remoção de 
SMX empregando Análise de Variância (ANOVA) no nível de significância de 95%.

2.5  Cinética e isotermas de adorção do sulfametozazol em carvão ativado
No estudo da cinética de adsorção, realizado em duplicata, foram utilizadas soluções 

de sulfametoxazol, com concentração de 5 mg L-1, nas condições ótimas de massa de 
carvão ativado e pH obtidas no delineamento experimental. Para a condução dos ensaios 
foram adicionados 0,46 g de carvão ativado em 500 mL da solução. As amostras foram 
submetidas à agitação orbital constante por 10 h a 300 rpm em uma temperatura de 30°C.  
Alíquotas da amostra foram coletadas em intervalos de tempo de 0, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 
90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, 420, 480, 540 e 600 min. As soluções foram filtradas em 
membranas de Nylon 0,22 μm e determinadas as concentrações de SMX no tempo.

A partir dos valores obtidos para a concentração no equilíbrio, calculou-se a 
quantidade de sulfametoxazol adsorvido (Equação 1).

      Equação 1

Onde Qeq é a quantidade de sulfametoxazol adsorvido por unidade de massa 
de adsorvente (mg g-1), m é a massa do adsorvente (g), C0 é a concentração inicial do 
sulfametoxazol na solução (mg L-1), Ce é concentração de sulfametoxazol na solução em 
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equilíbrio (mg L-1) e V é o volume da solução (L).
Existem vários modelos cinéticos que descrevem, através de equações matemáticas, 

o perfil de adsorção de um adsorvato sobre um adsorvente. Os modelos cinéticos mais 
utilizados são o de pseudo-primeira ordem e o pseudo-segunda ordem (YENER et al., 
2006). A equação cinética de pseudo-primeira ordem (Equação 2) descreve sistemas 
líquido-sólido, baseado na capacidade adsortiva do sólido (HO, 2006).

     Equação 2

Onde qe (mg g-1) é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilíbrio, qt (mg g-1) é a 
quantidade de adsorvato adsorvido no tempo, t (min) é o tempo de equilíbrio e K1 (min-1) é 
a constante da taxa de adsorção do modelo de pseudo-primeira ordem.

A equação cinética de pseudo-segunda ordem (Equação 3), baseada na adsorção 
de equilíbrio da fase sólida, determina o desempenho do processo adsortivo em toda a 
faixa de tempo de contato (HO; MCKAY, 1999).

      Equação 3

Onde qe (mg g-1) é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilíbrio (mg g-1), qt (mg 
g-1) é a quantidade de adsorvato removido no tempo e K2 (g mg-1 min-1) é a constante da 
taxa de adsorção do modelo de pseudo-segunda ordem.

Um método simples para se determinar uma isoterma de adsorção consiste 
na adição de uma massa de adsorvente a uma quantidade de volume de diferentes 
concentrações iniciais conhecidas até que atinjam o equilíbrio. Após o equilíbrio determina-
se a concentração final e a capacidade de adsorção do adsorvente (NASCIMENTO et al., 
2014).

A determinação das isotermas de adsorção foi realizada em batelada com testes em 
triplicata, nas condições ótimas de pH e massa de carvão obtidas. Para a condução dos 
ensaios, foram adicionadas quantidades de carvão em 25 mL de solução de sulfametoxazol 
com diferentes concentrações iniciais, sendo elas: 0,5; 2,0; 5,0; 7,0; 10,0; 15,0; 20,0 e 25,0 
mg L-1. As amostras foram mantidas sob agitação constante a 300 rpm e nas temperaturas 
de 25, 40 e 45 °C, por um período de 12 h. Posteriormente, as soluções foram filtradas em 
membranas de Nylon 0,22 μm e determinada a concentração de SMX. 

Modelos das isotermas de Frendlich (Equação 4) (MÓDENES et al., 2011), Langmuir 
(Equação 5) (LANGMUIR, 1918), Temkin (Equação 6) (EL-SADAAWY; ABDELWAHAB, 
2014) e Redlich-Peterson (Equação 7) (NASCIMENTO et al., 2014) foram ajustados aos 
dados experimentais empregando o método de ajuste não linear pelo programa Origin 8.0.
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        Equação 4

        Equação 5

        Equação 6

     Equação 7

Onde qmax é a capacidade máxima de adsorção em mg g-1, KL a constante de 
Langmuir relacionada com as forças de interação em L mg-1, RL o fator de separação, R² é 
o coeficiente de determinação, KF a constante de Freundlich relacionada a capacidade de 
adsorção em L mg-1, n a constante da isoterma de Freundlich relacionada a intensidade de 
adsorção, KR e aR as constantes de Redlich-Peterson em L mg-1, β é o expoente do modelo 
de Redlich-Peterson, β a constante de Temkin que relaciona o calor de adsorção com o 
número total de sítios em J.mol-1 e KT a constante de equilíbrio de ligação em L mg-1.

2.6 Termodinâmica de adsorção
O estudo dos parâmetros termodinâmicos, de forma estimada, auxilia na 

caracterização do processo de adsorção, permitindo determinar se o processo é espontâneo, 
se é conduzido por contribuições entálpica ou entrópica e a natureza do processo 
(fisissorção ou quimissorção), além de fornecer informações quanto à heterogeneidade da 
superfície do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Para fins de verificação do efeito da temperatura no processo de adsorção do 
sulfametoxazol em carvão ativado, os parâmetros termodinâmicos: variação da energia 
livre de Gibbs (ΔG°) (Equação 8), variação da entalpia (ΔH°) e variação de entropia (ΔS°) 
(Equação 9) foram calculados a partir dos resultados obtidos nas isotermas de adsorção 
para diferentes temperaturas (25, 35 e 45°C).

       Equação 8

    Equação 9

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Caracterização espectroscópica e pHPCZ

O espectro de absorção do antibiótico SMX com concentração de 5 mg L-1 na faixa 
do ultravioleta visível possui banda máxima de absorção na região de 266 nm (Figura 2a). 
O ponto de carga zero para o carvão ativado obtido graficamente (Figura 2b) foi pHPCZ= 
6,17.  O pHPCZ é um índice para determinar se o pH da superfície do adsorvente é positivo 
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ou negativo em relação à adsorção, sendo determinado quando a superfície apresenta o 
número de cargas positivas igual ao número de cargas negativas, ou seja, é o valor no qual 
a carga superficial do adsorvente é zero.

Figura 2. Espectro de absorção UV-VIS da SMX. Concentração de 5 mg L-1 pH= 7 a) e pHPCZ b).

Quando o pH da solução se encontra em valores menores que o do pHPCZ, pode-se 
determinar que a carga superficial é positiva, favorecendo a adsorção de ânions, enquanto 
que, em valores maiores, as cargas são negativas, favorecendo a adsorção de cátions 
(NASCIMENTO et al., 2014). Assim, para valores de pH abaixo de 6,17 o carvão ativado 
favorece a adsorção de sulfametoxazol na forma aniônica, e para valores acima, favorece 
a forma catiônica.

3.2 Otimização da massa e pH de adsorção
O delineamento usando o planejamento fatorial completo 2² indicou que o fator pH 

influenciou de forma significativa a remoção do fármaco SMX. Visando à otimização das 
condições experimentais obtidas com o planejamento inicial, utilizou-se o DCCR. Optou-se 
por deslocar os valores dos fatores iniciais (Tabela 2) com base nas observações feitas 
anteriormente visando melhorar a remoção e aplicou-se o DCCR 2² (Tabela 2).

Na ANOVA (Tabela 3) referente a análise de regressão do modelo quadrático para 
o DCCR o Fcalculado (67,2) foi comparado com o Fcrítico (0,05; 5,16) = 2,85. Como o Fcrítico<Fcalculado 

o ajuste foi considerado satisfatório. O estudo da falta de ajuste também confirmou que o 
modelo quadrático e a interação se ajustam satisfatoriamente aos dados experimentais, 
pois o valor de Fcrítico (0,05; 3,16) = 3,4 foi maior do que o Fcalculado = 0,3. Tanto a regressão quanto 
a falta de ajuste foram avaliados no nível de significância de 95%. 
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Fontes de
Variação SQ GL MQ F cálc. Modelo R²

Regressão 6116,7 5 1223,3 67,2

95,5
Resíduos 290,9 16 18,2

Falta de ajuste 48,8 3 6,3 0,3
Erro puro 242,1 13 18,6

Total 6406,8 21

SQ = Soma quadrática; GL = Graus de liberdade; MQ = Média Quadrática.

Tabela 3. Análise de variância (ANOVA) da regressão e modelo quadrático predito para o efeito 
do pH e massa de carvão ativado sobre a adsorção do sulfametoxazol

A análise dos efeitos lineares e quadráticos das variáveis estudadas, bem como 
as suas interações sobre a remoção do analito, permite verificar a ocorrência de vários 
efeitos negativos. Foram significativos todos os efeitos individuais e a interação binária pH 
versus massa de carvão. Dentre estes efeitos, apenas a massa linear e o pH linear foram 
sinérgicos para o aumento do percentual de adsorção do sulfametoxazol, ou seja, seu 
aumento conduz a melhores resultados. Os demais efeitos apresentaram comportamento 
antagônico apontando melhores respostas quando reduzidos.

O efeito mais significativo para a adsorção do sulfametoxazol foi a massa de carvão, 
visto que apresentou coeficiente positivo para o termo linear indicando sinergismo (Tabela 3). 
No entanto, o termo quadrático para este fator apresentou efeito antagônico sugerindo que 
a adsorção possui dependência linear com este efeito. Apesar de possuir valor positivo, o 
termo linear para o pH apresentou baixa relevância quando comparado ao efeito de massa, 
Quanto maior a massa do carvão ativado, maior a quantidade de sulfametoxazol adsorvido, 
pois há o aumento da disponibilidade de sítios ativos na superfície do adsorvente . 

Com a aplicação do DCCR obteve-se a superfície de resposta e o gráfico de 
contornos (Figura 3) com base no modelo quadrático para a remoção de SMX. No processo 
estudado o coeficiente de determinação (R²) do modelo quadrático explicou 95,5% da 
variância e a remoção indicada foi de até 80%. Como resposta mais favorável à adsorção 
do analito em solução aquosa foi indicada pela ferramenta de otimização a massa de 0,023 
g de carvão ativado e pH igual a 5,6. Tal condição foi utilizada nos ensaios subsequentes. 
O percentual de remoção previsto foi de 93,8%.
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Figura 3. Superfícies de resposta a) e Gráfico de contornos da eficiência de remoção SMX (%) 
por adsorção em carvão ativo

Apesar das concentrações de fármacos encontradas no meio ambiente serem muito 
inferiores a 5 mg L-1, é comum o uso de altas concentrações em estudos investigativos 
exploratórios e preliminares a fim de serem obtidos direcionamentos para posterior 
investigação, considerando a dinâmica na matriz natural.

Como o pH aplicado na solução foi de 5,6, a superfície do adsorvente carvão ativado 
apresentará cargas positivas, de acordo com o observado no estudo do pHPCZ (Figura 2b). 
Entretanto, o analito está na faixa de pKa de transição da forma aniônica para a neutra 
(Figura 1b) sugerindo que o mecanismo de adsorção não depende apenas de interações 
eletrostáticas, mas também das interações de Van der Waals de menor intensidade 
(fisissorção).

3.3 Cinética e isotermas de adsorção do smx em carvão ativo
Pode-se inferir sobre o tempo de equilíbrio do processo de adsorção, ocorre quando 

não há mais aumento de Qe em função do tempo, ou seja, o adsorvente atinge seu ponto 
de saturação, alcançando o valor máximo de adsorção (Figura 4a). Para o processo de 
adsorção do sulfametoxazol em carvão ativado, o tempo de equilíbrio foi de 360 minutos, 
removendo 4,52 mg g-1, atingindo 92,17% de remoção. Observou-se que há uma maior 
velocidade de adsorção nos estágios iniciais do processo seguida de uma redução quando 
próxima ao estado de equilíbrio. Nos primeiros 90 min a remoção chegou a 50%. Este 
comportamento se dá pela quantidade de sítios vazios no período inicial, sendo esses 
preenchidos ao longo do processo.

Esses resultados são semelhantes a estudos anteriores e sugerem afinidade do 
SMX para adsorventes orgânicos. A avaliação da remoção de sulfametoxazol em solução 
aquosa utilizando carvão ativado de 1 a 3 g L-1 em soluções com diferentes concentrações 
iniciais (1 a 10 mg L-1) por 6h a 25°C, obteve uma remoção superior a 90% (TAMBOSI et al., 
2010). Outro estudo de natureza semelhante usando biossorção em casca de arroz em 25 
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mL da solução a 1,0 mg L-1, com 50 mg de adsorvente em 150 rpm a uma temperatura de 
25° reportou 96% de remoção em 20 minutos de contato (TAVARES et al., 2017).

Figura 4. Dados Cinéticos de Adsorção do Fármaco Sulfametoxazol pelo Adsorvente Carvão 
Ativado (m = 0,46 g; V = 0,5 L; C0 = 5 mg L-1; T = 30°C; pH 5,6; 300 rpm; 600 min). Remoção 
no tempo a). Ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem b) e Ajusta do modelo de pseudo-

segunda ordem c)

Para investigar os mecanismos da cinética de adsorção, os dados experimentais 
para determinação do tempo de contato foram ajustados aos modelos cinéticos pseudo-
primeira ordem (Figura 4b), que sugere uma adsorção física, não representa o melhor 
ajuste para esses dados experimentais e pseudo-segunda ordem (Figura 4c) que sugere 
quimissorção.

O modelo pseudo-segunda ordem é o que melhor se ajusta aos dados experimentais 
da cinética de adsorção do sulfametoxazol em carvão ativado, apresentando um coeficiente 
de determinação de 0,996 (para o modelo de Pseudo-primeira ordem R²=0,95). Os valores 
de qe calculado ( 5,94 e 5,97 mg g-1) não possuem ampla variação entre os modelos e se 
aproximam ao qe experimental, porém o pseudo-segunda ordem se aproxima de modo 
mais coerente. Esse modelo cinético pressupõe que a natureza da adsorção é química 
(quimissorção), havendo troca de elétrons entre o sulfametoxazol e o carvão ativado (HO, 
2006). Os valores das constantes foram K1=0,004 min-1 para pseudo-primeira ordem e 
K2=0,01 g mg-1 min-1 para pseudo-segunda ordem.

Algumas avaliações cinéticas de adsorção em trabalhos anteriores obtiveram o 
mesmo modelo de pseudo-segunda ordem como melhor descrição do fenômeno de sorção. 
Um estudou fármacos em carvão ativado em pó mineral (Norit® 830 GAC), dentre eles o 
sulfametoxazol, obtendo um R² de 0,9992, qe de 10,76 mg g-1, K2 de 0,09 g mg-1.h-1 a uma 
temperatura de 25°, em condições experimentais de C0 10 mg L-1, utilizando uma massa de 
3 mg em um tempo de contato de 360 min e pH natural. A cinética do processo de remoção 
do SMX em casca de arroz em 25 mL da solução a 1,0 mg L-1, com 50 mg de adsorvente 
em 150 rpm, a um temperatura de 25°, apresentou como resultado um qe de 0,47 mg g-1 , 
um K2 de 0,75 g mg-1 min-1 e um R2 igual a 1 (TAVARES et al., 2017).
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Os dados de equilíbrio obtidos para avaliação das isotermas de adsorção do 
sulfametoxazol não apresentou uma variação nas temperaturas de 35 e 45°C nas 
concentrações iniciais de 15 a 35 mg L-1, porém, a 25°C a quantidade de Qe e a eficiência do 
processo se apresentaram menores quando comparados às outras temperaturas, indicando 
que com aumento da temperatura há um aumento da eficiência do processo. Em concentrações 
maiores, foi possível observar uma maior variação entre todas as temperaturas. Com isso. 
é possível afirmar que a temperatura exerce influência sobre a eficiência do processo de 
adsorção, principalmente quando em altas concentrações (Figura 5).

Figura 5. Ajuste das Isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin para Adsorção 
do Sulfametoxazol em Carvão Ativado nas Temperaturas de 25°C (a), 35°C (b) e 45°C (c)

As maiores eficiências de remoção ocorreram a 35°C, principalmente em 
concentrações iniciais, como 15 a 35 mg L-1, com valores entre 98 e 96%, respectivamente, 
sugerindo um maior potencial de remoção nessas condições. Na temperatura de 45°C, 
atingiram-se valores próximos de eficiência (98% e 92%), porém a 35°C apresenta-
se vantagem, pois é próxima à temperatura ambiente. O processo de adsorção a uma 
temperatura de 35°C obteve uma maior capacidade adsortiva (Qe) chegando a 54,23 mg 
g-1, seguido da temperatura de 45°C, que obteve Qe de 51,91 mg g-1. Para estabelecer 
a correlação mais adequada para as curvas de equilíbrio e estimar os parâmetros das 
isotermas, os dados experimentais nas temperaturas de 25, 35 e 45°C, foram ajustados 
aos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson (Figura 5).

Considerando o R² para determinar a isoterma que descreve o processo de 
adsorção, é possível afirmar que os dados de equilíbrios foram melhor ajustados ao 
modelo de Langmuir nas temperaturas de 25 e 45°C (Tabela 4). Já para a temperatura de 
35°C, o modelo de Redlich-Peterson foi o que melhor se ajustou. Esse modelo engloba 
características dos modelos de Freundlich e Langmuir, sendo o coeficiente β que define 
qual dos dois é mais bem descrito. Todos os valores de β obtido tendem a 1, demonstrando 
uma maior relação com o modelo de Langmuir.
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Parâmetros 25°C 35°C 45°C
Langmuir

qmax (mg g-1) 44,52 51,08 39,29
KL (L mg-1) 0,43 2,18 2,73

RL 0,05 0,01 0,01
R2 0,99 0,98 0,99

Freundlich
KF (L mg-1) 14,56 31,78 29,90

n 2,48 2,53 2,22
R2 0,98 0,98 0,98

Temkin
B (J mol-1) 8,68 11,00 9,51
KT (L mg-1) 5,99 21,32 21,40

R2 0,96 0,99 0,99
Redlich-Peterson

KR (L mg-1) 19,43 192,10 130,75
aR (L mg-1) 0,44 4,77 3,48

β 0,99 0,77 0,87
R2 0,99 0,99 0,99

Parâmetros termodinâmicos
ΔG° (kJ mol-1) -28,75 -33,87 -35,57
ΔH° (kJ mol-1) - 0,35 -

ΔS° (kJ mol-1 K-1) - 73,48 -

Tabela 4. Parâmetros de Isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson e 
parâmetros termodinâmicos para a adsorção do sulfametoxazol em carvão ativado

O modelo de Langmuir considera que o processo de adsorção ocorre de forma 
homogênea, em sítios uniformes e com a mesma energia em toda a superfície, ocorrendo em 
monocamadas de sulfametoxazol adsorvidas, caracterizando as interações ente adsorvato 
e adsorvente como quimissorção (OLIVEIRA et al., 2002). Em relação aos parâmetros do 
modelo de Langmuir, pode-se dizer que os valores KL, que indica a intensidade na interação 
do adsorvente com o adsorvato, aumentaram com a elevação das temperaturas, indicando 
um processo de natureza endotérmica. Observa-se que as constantes KT apresentam um 
mesmo comportamento (NASCIMENTO et al., 2014).

O valor de qmax, que indica a quantidade máxima de sulfametoxazol adsorvido por 
carvão ativado, obteve uma capacidade máxima a 35°C, confirmando que essa temperatura 
favorece o processo. Quanto ao fator de separação RL, para todas as temperaturas foram 
maiores que zero e menores que um, indicando que nessas condições o processo de 
adsorção do sulfametoxazol pelo carvão ativado é favorável, ou seja, o adsorvato prefere 
adsorver na fase sólida à fase liquida, favorecendo a relação do sulfametoxazol com o 
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carvão ativado.
O parâmetro n, do modelo de Freundlich, apresentou-se com valores maiores que 

1, indicando um processo favorável à interação do adsorvente pelo adsorvato, mesmo que 
esse modelo não se ajustando a nenhuma temperatura.

Para compreender o comportamento termodinâmico do processo de adsorção do 
sulfametoxazol sobre o carvão ativado, foram determinados os valores de energia livre de 
Gibbs (ΔG°), variação de entalpia (ΔH) e variação de entropia (ΔS). Os valores de ΔG°, 
ΔH° e ΔS° foram estimados a partir do parâmetro (KL) do modelo da isoterma de Langmuir, 
convertidos de L.mg-1 em L.mol-1 (Tabela 4).

Os valores de ΔG° se apresentaram de forma negativa e os valores de ΔS° de 
forma positiva indicando assim que o processo ocorre espontaneamente em temperaturas 
mais altas, não havendo necessidade de forças externas, e ainda prova a afinidade entre 
o sulfametoxazol e o carvão ativado (NASCIMENTO et al., 2014). Outro aspecto é que 
quanto mais negativos os valores de ΔG° maior a força motriz utilizada para realizar o 
processo de adsorção, ou seja, mais energeticamente favorável é o processo. Assim, para 
esta análise, quanto maior a temperatura, menor o valor de ΔG°, indicando uma maior 
espontaneidade do processo e uma maior força motriz, sendo assim, um aumento da 
capacidade de adsorção em temperaturas maiores.

Quanto ao ΔS°, seu valor positivo sugere que há um aumento da entropia na interface 
sólido/líquido com mudanças em suas estruturas, e o valor positivo de ΔH° confirma que 
o processo de adsorção do sulfametoxazol é de natureza endotérmica(NASCIMENTO et 
al., 2014). Considerando o alto valor em módulo apresentado por ΔG°, espera-se que a 
natureza da adsorção seja química, porém a quimissorção ocorre quando o valor de ΔH° 
atinge a faixa de -40 kJ.mol-1 a -400 kJ.mol-1, sendo esses valores maiores que o esperados 
para fisissorção (ERBIL, 2009).

É possível que o processo de adsorção entre o carvão ativado e o sulfametoxazol 
tenha sido por interação eletrostática, devido ao alto valor de ΔG°, já que a energia 
que ocorreu nessa interação, que se compara a de uma troca iônica, foi maior que as 
que ocorrem em interações físicas clássicas, como a de Van der Waals. Sabe-se que 
as interações eletrostáticas em compostos orgânicos podem ser muito energéticas ou 
apresentar valores médios, como os valores obtidos. As moléculas orgânicas apresentam 
capacidade de estabilizar suas cargas na estrutura química através da eletronegatividade 
do átomo portador da carga, do efeito de ressonância e pelo efeito indutivo (doando ou 
retirando elétrons). Com isso pode-se explicar a diminuição energética apresentada nesse 
estudo. Analisando os valores de pKa do sulfametoxazol aliado ao valor de pHPCZ obtido pela 
análise do carvão ativado, é possível perceber que no pH aplicado no estudo a molécula de 
sulfametoxazol estará na faixa de pKa de transição da cargas negativas e neutra, enquanto 
o carvão ativado possui cargas positivas, podendo conduzir a uma interação eletrostática.
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4 |  CONCLUSÕES
A análise do efeito do pH da solução de sulfametoxazol e da massa de carvão 

ativado mostrou que os parâmetros individuais causam efeitos positivos, porém, a massa 
apresenta influência mais significativa no processo de adsorção. A condição otimizada para 
a adsorção de sulfametoxazol foi de massa igual a 0,023 g de carvão ativado e pH igual 
a 5,6, prevendo um percentual de remoção de 73,8%. Analisando o efeito do tempo de 
contato na capacidade de adsorção e a eficiência de remoção do fármaco sulfametoxazol 
pelo carvão ativado, através da cinética de adsorção, obteve-se uma eficiência de 92,17%, 
removendo 4,53 mg g-1 em um tempo de equilíbrio de 360 minutos. 

Através dos parâmetros cinéticos de adsorção avaliados, verificou-se que a adsorção 
do sulfametoxazol pelo carvão ativado segue o comportamento descrito pelo modelo de 
pseudo-segunda ordem, o qual pressupõe um processo por quimissorção.

O comportamento das isotermas de adsorção demonstrou que em temperaturas 
mais altas há um aumento na capacidade de adsorção do sulfametoxazol pelo carvão 
ativado. Os melhores resultados foram obtidos a 35°C, atingindo valores entre 96 e 98% 
de remoção.

No estudo dos modelos das isotermas, a equação de Langmuir representou melhor 
os dados de equilíbrio experimentais, indicando novamente uma adsorção de natureza 
química, que ocorre em monocamada na superfície dos adsorventes. O parâmetro 
do modelo de Langmuir KL, que indica a intensidade na interação do adsorvente com o 
adsorvato prevê um processo de natureza endotérmica.

Os parâmetros termodinâmicos demonstraram, por meio dos valores negativos de 
ΔG° associados ao valor positivo de ΔS°, que o processo ocorre de forma espontânea em 
altas temperaturas e que há afinidade entre o sulfametoxazol e o carvão ativado, além 
do valor de ΔH° confirmar que o processo de adsorção do sulfametoxazol é de natureza 
endotérmica. Porém, ao analisar os valores de pKa do sulfametoxazol aliado ao valor 
de pHPCZ obtido pela análise do carvão ativado, no valor de pH aplicado ao estudo, a 
molécula de sulfametoxazol indica que o processo pode ser conduzir também por interação 
eletrostática.

Os resultados desta pesquisa demonstraram que o carvão ativado granular possui 
um bom potencial na remoção do microcontaminante emergente sulfametoxazol por meio 
da técnica de adsorção em solução aquosa, afirmando a aplicabilidade desse método.
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