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RESUMO 

 

O uso indiscriminado de antibióticos e a disposição dos seus rejeitos sem tratamento 

eficaz tornaram os fármacos poluentes emergentes, por serem moléculas complexas e de 

difícil degradação, causando efeitos prejudiciais ao meio ambiente, e consequentemente 

à população (mesmo em baixas concentrações). Em sua grande maioria, as técnicas de 

tratamento convencionais de efluentes domésticos e industriais não são eficientes na 

eliminação de contaminantes persistentes como os fármacos. Diversos tratamentos 

avançados podem ser empregados para a mitigação destes tipos de poluentes, dentre eles, 

a adsorção possui potencial tendo em vista, especialmente, sua capacidade de tratamento 

de poluentes em baixas concentrações, tipicamente encontradas para estas substâncias no 

ambiente. Nesse sentido, com o desenvolvimento deste trabalho teve-se por objetivo o 

estudo da remoção da Ciprofloxacina (CIP) de soluções aquosas por meio do processo de 

adsorção empregando carvão ativado (CA). Inicialmente o material adsorvente foi 

produzido a partir de escamas de peixe, denominados: carvão ativado de escama de peixe 

e ativação com sal metálico (CAES) e carvão ativado com a escama de peixe pré-

carbonizada (CAEP). Após a produção dos carvões ativados foram realizados ensaios em 

batelada para avaliar a capacidade de adsorção da Ciprofloxacina (CIP) em diferentes 

valores de pH: 4; 7 e 10. A partir destes resultados selecionou-se o adsorvente CAEP para 

realizar um estudo mais detalhado. Foram realizados experimentos de cinética (pH 8, 24 

h, 100 e 200 mg L-1 e 30°C) posteriormente ajustou-se os modelos de pseudo-primeira 

ordem, pseudo-segunda ordem, pseudo-primeira ordem com dois sítios e difusão nos 

poros, sendo que os dois últimos descreveram o processo.  O equilíbrio de adsorção – 10 

concentrações diferentes de 15 a 200 mg L-1, pH 7 a 10, 30 °C, 48 h e 250 rpm- (Langmuir, 

Freundlich, Jovanovic, Jovanovic com dois sítios, Langmuir com dois sítios, Langmuir 

Sigmoidal e BET) no qual a partir dos ajustes de isoterma ajustou-se uma capacidade 

máxima de adsorção total de 92,51 mg g-1 no pH 7, com a isoterma de Jovanovic com 

sítios caracterizando o processo de adsorção, representando o comportamento da relação 

entre as concentrações de equilíbrio na fase líquida e sólida. Efetuou-se testes de adsorção 

em coluna de leito fixo (30°C, pH 8, vazão de ~4,6 mL min-1, altura da coluna de ~10,5 

cm, massa de adsorvente de 2,5 g, nas concentrações de 120, 80 e 40 mg L-1) obtendo a 

capacidade de saturação de 40,12 mg g-1 na concentração mais alta e utilizando o modelo 

de Klinkenberg para modelar as curvas de ruptura. Além do mais as caracterizações do 

carvão ativado: microscopia eletrônica de varredura - MEV, espectroscopia no 

infravermelho com transformada de fourier - FTIR, difração de raios X (DRX), 

Fisissorção de N2, picnometria, distribuição do tamanho de partículas e teste de adsorção 

das diferentes fases do CAEP auxiliaram na compreensão do comportamento dos dados 

experimentais, mostrando um carvão ativado com duas fases de diferentes composições, 

diversos grupos funcionais, um carvão de  superfície irregular de porosidade moderada, 

material mais amorfo mas com presença de cristalinidade, área superficial considerável e 

mesoporoso, com distribuição granulométrica uniforme e tamanho favorável para a 

transferência de massa. Por fim, conclui-se que o CAEP é eficiente na remoção da 

ciprofloxacina em sistema batelada e apresentando uma eficiência média em coluna de 

leito fixo de 46% podendo ser mais bem adaptado em trabalhos futuros. 

 

Palavras-chave: Poluentes emergentes, meio ambiente, tratamento de águas residuais, 

adsorção. 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

The indiscriminate use of antibiotics and the disposal of their waste without effective 

treatment have made drugs emerging pollutants, as they are complex molecules and 

difficult to degrade, causing harmful effects to the environment, and consequently to the 

population (even at low concentrations). Most conventional treatment techniques for 

domestic and industrial effluents are not efficient in eliminating persistent contaminants 

such as pharmaceuticals. Several advanced treatments can be used for the mitigation of 

these types of pollutants, among them, the adsorption has potential, especially considering 

its ability to treat pollutants at low concentrations, typically found for these substances in 

the environment. In this sense, with the development of this work, the objective was to 

study the removal of Ciprofloxacin (CIP) from aqueous solutions by the adsorption 

process using activated carbon (AC). Initially the adsorbent material was produced from 

fish scales, called: activated carbon of fish scale and activation with metallic salt (CAES) 

and activated carbon with pre-carbonized fish scale (CAEP). After the production of 

activated carbons, batch tests were performed to evaluate the adsorption capacity of 

Ciprofloxacin (CIP) at different pH values: 4, 7.5 and 10. From these results the CAEP 

adsorbent was selected to perform a more detailed study. Kinetic experiments were 

performed (pH 8, 24 h, 100 and 200 mg L-1 and 30°C) and then the models of pseudo-

first order, pseudo-second order, pseudo-first order with two sites and pore diffusion were 

adjusted, and the last two described the process.  The adsorption equilibrium - 10 different 

concentrations from 15 to 200 mg L-1, pH 7 to 10, 30 °C, 48 h and 250 rpm- (Langmuir, 

Freundlich, Jovanovic, Jovanovic with two sites, Langmuir with two sites, Langmuir 

Sigmoidal and BET) in which from the isotherm fits a maximum adsorption capacity of 

92.51 mg g-1 at pH 7, with the Jovanovic with two sites isotherm characterizing the 

adsorption process, representing the behavior of the relationship between the equilibrium 

concentrations in the liquid and solid phases. Adsorption tests were performed on a fixed 

bed column (30°C, pH 8, flow rate ~4,6 mL min-1, column height ~10.,5 cm, adsorbent 

mass 2.5 g, at concentrations of 120, 80 and 40 mg L-1) obtaining a saturation capacity of 

40.12 mg g-1 at the highest concentration and using Klinkenberg's model to model the 

breakthrough curves. Furthermore the characterizations of the activated carbon: Scanning 

electron microscopy - SEM, fourrier transform infrared spectroscopy - FTIR, X-ray 

diffraction (XRD), N2 physisorption, pycnometry, particle size distribution and 

adsorption test of the different CAEP phases aided in understanding the behavior of the 

experimental data, showing an activated carbon with two phases of different 

compositions, several functional groups, an irregular surface carbon of moderate porosity, 

a more amorphous material but with the presence of crystallinity, considerable surface 

area and mesoporous, with uniform particle size distribution and favorable size for mass 

transfer. Finally, it is concluded that CAEP is efficient in the removal of ciprofloxacin in 

batch system and presenting an average efficiency in fixed bed column of 46% and can 

be better adapted in future works. 

 

Keywords: Emerging pollutants, environment, wastewater treatment, adsorption.
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1.  INTRODUÇÃO 

A classe dos fármacos é mundialmente utilizada devido a sua aplicabilidade no 

tratamento de patologias, principalmente os antibióticos pois, possuem a capacidade de 

inibir o crescimento e eliminar bactérias. O elevado consumo dessas substâncias afeta 

diretamente o meio ambiente, pois a presença desses no solo e na água é tóxica e causa 

perturbações no ecossistema propiciando a criação de bactérias super-resistentes. A 

qualidade da água é de suma importância e a contaminação dos recursos hídricos com os 

poluentes emergentes vem causando grande preocupação, desse modo, os efluentes que 

contenham fármacos em geral, em especial os antibióticos, devem ser tratados 

adequadamente.  

As estações de tratamento de esgoto (ETEs) e estações de tratamento de água 

(ETAs) utilizam de tratamentos físicos e biológicos, os quais, não são adequados para 

remover os poluentes emergentes como os antibióticos, sendo necessário fazer uso de 

processos alternativos, agravando a questão dos poluentes emergentes. A legislação para 

controle de potabilidade da água é a Portaria n° 2.914, Anexo VII e a Resolução 

CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, que dispõe sobre as condições e padrões de 

lançamentos de efluentes, no entanto, ambas não apresentam valores de referência para 

controle de antibióticos e nenhum outro fármaco. Se observarmos a legislação europeia a 

Decisão de Execução (EU) 2015/495 da Comissão de 20 de março de 2015, esta estipula 

um valor máximo detectável para antibióticos de 90 ng L-1. Dentre diversas opções para 

remoção desses poluentes, destaca-se, o uso do carvão ativado como adsorvente 

complementarmente ao tratamento convencional, este costuma apresentar alta eficiência 

na remoção de poluentes, em especial micropoluentes em concentrações traço, e é um 

método alternativo de baixo custo operacional (PEREIRA; PEREIRA; BOTTREL, 

2018). 

Apesar dos custos operacionais e de infraestrutura serem geralmente baixos para 

a adsorção em comparação a outros métodos de tratamento, o custo de síntese e reposição 

do material adsorvente costuma ser o mais expressivo sobre a viabilidade econômica do 

processo. No que se refere à produção de carvões ativados, para produzir um carvão de 

baixo custo e com alta eficiência, tem-se estudado o emprego de matérias provenientes 

dos resíduos industriais e agroindustriais e, preferencialmente, de origem renovável, 

como: carvão ativado a partir de escamas de peixe para remoção de corantes (HUANG et 

al., 2014), biomassa do caule da bananeira na adsorção de resíduos farmacêuticos 
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(KOERICH, 2016), carvão ativado a partir do bambu para remoção de pesticidas 

(SANTANA et al., 2017), escamas de peixe na remoção de corantes (RIBEIRO et al., 

2015), caroço de açaí para remoção de amoxicilina (BERNI, 2020), cascas de coco, de 

arroz, de nozes, carvões minerais, madeiras, ossos, caroços de pêssegos, de damasco, e 

muitos outros materiais carbonáceos podem ser utilizados para a produção de carvão 

ativado, dentre outros (FERNANDES, 2005). 

O estado do Paraná é o maior produtor de peixes do Brasil, o que torna a escama 

um resíduo disponível em grande quantidade, estas normalmente são descartadas ou 

utilizadas em artesanato, mas estudos sobre sua caracterização apontam um material do 

tipo compósito natural que apresenta ser um biomaterial em potencial para uso na 

adsorção (CORTES, 2010). 

Dessa forma, no presente trabalho visa-se contribuir com o estudo do processo de 

adsorção, utilizando carvão ativado a partir de escamas de peixe, sob diferentes rotas de 

síntese, como material adsorvente na remoção do antibiótico ciprofloxacina afim de 

avaliar o potencial de eficiência na remoção deste composto, e assim obter dados 

experimentais importantes, a primeiro instante, para compreender o processo de adsorção 

da ciprofloxacina pelo carvão ativado produzido e futuramente poder estudar outros 

fatores como seletividade e competição para posterior aplicação em  projeto de um 

sistema de tratamento de água e efluentes que possuam este fármaco, dentre os quais 

destacamos: cinética de adsorção, equilíbrio do processo de adsorção e capacidade de 

adsorção em coluna de leito fixo. 
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2.  OBJETIVOS 

2.1.Objetivo Geral 

Nesta pesquisa teve-se como objetivo produzir um carvão ativado a partir de 

escama de peixe com bom desempenho na adsorção do fármaco ciprofloxacina de 

soluções aquosas. 

2.2.Objetivos específicos 

• Avaliar o uso de um biossorvente na produção de carvões ativados; 

• Avaliar a influência do pH sobre a capacidade de adsorção; 

• Selecionar o melhor carvão ativado na remoção do antibiótico com base na 

capacidade de adsorção; 

• Caracterizar o adsorvente quanto à propriedades físicas, químicas e morfológicas; 

• Obtenção de dados cinéticos e de equilíbrio da adsorção de CIP em sistema 

batelada; 

• Avaliar a viabilidade técnica da remoção de ciprofloxacina de uma solução por 

adsorção em coluna;  

• Empregar modelagem matemática para analisar o comportamento dos dados 

experimentais visando a descrição e compreensão dos mecanismos envolvidos no 

processo de adsorção. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

3.1.Contaminação de recursos hídricos por poluentes emergentes 

  Entende-se por poluentes emergentes substâncias que apresentam toxicidade e que 

seus efeitos, decorrentes da presença no meio ambiente, sejam pouco conhecidos; dessa 

forma, não sendo totalmente monitorados pela legislação. A presença desses xenobióticos 

no ambiente impacta ao longo do tempo a saúde - humana, animal e ambiental, afetando 

a qualidade de vida (MOREIRA et al., 2013). 

Na atualidade, juntamente com o crescimento da produção de substâncias 

químicas, se tornou colossal a liberação de poluentes no meio ambiente, dentre esses 

temos: produtos de higiene pessoal, de origem farmacêutica, agrotóxicos, hormônios, 

entre outros, alguns exemplos estão expostos na Tabela 1. Estes chegam ao ambiente 

aquático através de resíduos industriais, lixo doméstico, resíduos sólidos, despojamento 

inadequado, agricultura e pecuária, que são encaminhados a estações de tratamento de 

esgoto e/ou aterros sanitários e por fim atingem águas superficiais e o lençol freático 

(ALVES et al., 2018).  

Tabela 1 - Classes de Poluentes Emergentes. 

Classe 

Produtos Farmacêuticos 
Produtos de higiene 

pessoal 

Interferentes 

endócrinos 

Antibióticos (uso humano ou 

veterinário) 
Perfumes Aditivos industriais 

Analgésicos e anti-inflamatórios Protetor solar Surfactantes 

Contraceptivos Repelente Agrotóxicos 

Psicofármacos Antissépticos Ftalatos 

β-bloqueadores  Dioxinas e furanos 

Meio de contrastes de raio-X  Hormônios 

Fonte: Adaptado de (DA SILVA; COLLINS, 2011). 

Dentre os riscos toxicológicos potenciais é possível apontar a disfunção no 

sistema endócrino e reprodutivos (humano e animal), abortos espontâneos, distúrbios 

metabólicos, câncer e indução a bactérias super-resistentes. Mesmo em baixa 

concentração (na faixa de nanograma a picograma por litro) a introdução constante dessas 

substâncias no meio ambiente pode causar a contaminação dos recursos hídricos e 
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consequentemente causar ecotoxicidade, devido a exposição crônica (DA SILVA; 

COLLINS, 2011; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). 

3.2.Fármacos 

A preocupação com a classe dos fármacos tem sido crescente, pois a ampla 

utilização tem feito com que grande parte residual tenha como destino final as águas 

residuais, na Figura 1 pode-se observar as principais vias de ingresso dessas substâncias 

no meio aquático (BASTOS, 2016). Os fármacos são bioacumulativos, tem baixa pressão 

de vapor e são lipofílicos, suas propriedades físicos-químicas facilitam a dispersão no 

meio ambiente (TORRES et al., 2012). Com a entrada desses poluentes na microbiota 

aquática, surgem seus derivados advindos de transformações como a fotodegradação, 

adsorção, absorção e hidrólise, por exemplo (BASTOS, 2016). 

Figura 1 - Rotas de entrada dos fármacos ao ambiente aquático. 

 

Fonte: Adaptado de (CERON, 2011). 

 

As indústrias farmacêuticas têm representado uma grande fonte problemática de 

poluição devido a descarga muito alta de efluentes contendo fármacos (GUO et al., 2018). 

Na índia relatou-se altos índices de ciprofloxacina (31 µg L-1) nas estações de tratamento 

de efluentes residuais farmacêuticos onde se recebe efluentes de aproximadamente 90 

fabricantes de medicamentos (LARSSON; DE PEDRO; PAXEUS, 2007). No Brasil a 

presença de antibióticos em águas residuais, superficiais e bruta (esgoto) tem sido 
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detectada. no Rio de Janeiro ocorreu a identificação de ciprofloxacina, norfloxacina e 

sulfametoxazol em afluentes com concentraçãoes variando de < 100 (ng mL-1) a >100 ng 

mL-1  (BRANCO et al., 2021). No estudo realizado por Batista et al. (2021), com água de 

esgoto em Foz do Iguaçu e Matelândia-PR detectou-se concentrações de ciprofloxacina 

variando entre 0,0046 µg mL-1 e 0,0192 µg mL-1. Essa constante carga elevada exerce a 

propagação de genes de resistência a antibióticos, o que reforça a importância da remoção 

desses poluentes do ambiente (KRISTIANSSON et al., 2011; LI et al., 2011).  

Quando se trata de uso humano os fármacos são resistentes a fim de servir para 

seu propósito medicinal, mantendo suas propriedades, no entanto, cerca de 50% a 90% é 

excretado com sua composição inalterada. O efluente gerado é encaminhado para as 

estações de tratamento de esgoto (ETE), no qual, o processo convencional de tratamento 

da água não retira completamente esses poluentes e acabam sendo encaminhados para o 

ambiente (CERON, 2011).A presença desses compostos interagindo com a biota interfere 

na fisiologia, metabolismo e comportamento das espécies, se tornando um problema a 

nível mundial, sendo desse modo, importante o descarte correto e tratamento dos 

efluentes para remoção desses poluentes (BELISÁRIO et al., 2009). 

De acordo com Kümmerer (2001), alguns fármacos como antibióticos e 

estrogênios necessitam de mais atenção, isto porque, a presença de antibiótico mesmo em 

baixas concentrações pode originar bactérias resistentes no meio ambiente. Já a presença 

de estrogênios interfere diretamente no sistema reprodutivo de organismos aquáticos.  

Keith (1976) descreve um simpósio internacional sobre identificação e análise de 

poluentes orgânicos na água, no qual, cita que pesquisadores detectaram pela primeira 

vez a presença de fármacos no meio ambiente nos anos 70, em estações de tratamento de 

esgoto (ETE) nos Estados Unidos. Desde então a comunidade cientifica iniciou estudos 

detectando a presença de fármacos poluentes em vários lugares. No Brasil, em 1997, 

detectou-se antilipêmicos, anti-inflamatórios e alguns metabólitos em efluentes e águas 

de rios do estado do Rio de Janeiro (STUMPF et al., 1999). 

Dentro os antibióticos mais descritos destacam-se azitromicina, claritromicina e a 

ciprofloxacina, que juntamente com os anti-inflamatórios são as classes que mais 

permanecem no ambiente. É importante evidenciar que a ciprofloxacina é um dos 

fármacos com maior concentração detectada e com uma taxa de remoção (tratamento de 

água e efluentes) entre 35-79%, em Portugal e na Espanha (LEAL, 2020; PEREIRA et 

al., 2016). 
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Velpandian et al. (2018) realizou um compilado de substâncias encontradas em 

águas superficiais e aquíferos em Nova Delhi - India, possuindo uma frequência > 0,1 μg 

L-1, dentre eles tem-se: antifúngicos (fluconazol, cetoconazol, itraconazol, clotrimazol, 

miconazol, terbinafina, voriconazol, tinidazol e metronidazol), antibióticos (ofloxacina, 

esparfloxacina, azitromicina, norfloxacino, ciprofloxacina, eritromicina, moxifloxacina e 

amoxocilina), aminoglisídeos (canamicina, tobramicina, estreptominica, amicacina, 

netlimycin, neomicina e gentamicina) e outros como ibuprofeno, diclofenaco, cetrizina e 

amlodipina. 

Pomati et al. (2006) estudaram os efeitos ecotoxicologicos de uma mistura de 

fármacos (atenolol, bezafibrato, carbamazepina, ciclofosfamida, ciprofloxacina, 

furosemida, hidroclorotiazida, ibuprofeno, lincomicina, ofloxacina, ranitidina, 

salbutamol e sulfametoxazol) na concentração de 10 a 1.000 ng L-1, constatando que tais 

influenciam na inibição do crescimento de células dos rins de embriões humanos, 

reduzindo cerda de 30% do tamanho do orgão. Já a pesquisa desenvolvida por Lonappan 

et al. (2016) estudou sobre os efeitos do diclofenaco em concentrações inferiores a 100 

ng L-1, observando efeitos adversos na estrutura e função de comunidade de biofilmes de 

rios. Outro estudo com diclofenaco observaram necrose tubular no rim, hiperplasia, fusão 

das vilosidades no intestino de trutas arco-íris (Oncorhynchus mykiss) e alterações nos 

genes de controle do metabolismo (MEHINTO; HILL; TYLER, 2010). 

De acordo com o estudo realizado por Lemaire et al. (2018), ensaios pré-clínicos 

com camundongos demonstraram que o uso de ciprofloxacina aumenta a susceptibilidade 

à dissecação e ruptura aórtica, isso está relacionado aos efeitos causados pela classe das 

fluoroquinolonas. Eventos como aneurisma da aorta e dissecação aórtica são raros e 

ocorrem de 3-30 por 100000 pessoas por ano. 

Em relação a toda ecotoxicidade e seus efeitos, muito ainda se desconhece o que 

ressalta a importância da pesquisa e preocupação para remoção desses poluentes do 

ambiente para que chegue a microbiota aquática de forma segura e consequentemente 

água potável para consumo humano, evitando desse modo, problemas gravíssimos no 

futuro. 

3.3.Ciprofloxacina 

A ciprofloxacina (CIP) é um antibiótico de amplo espectro, agindo principalmente 

contra bactérias gram-negativas. Este fármaco faz parte das quinolonas fluoradas e seu 

principal mecanismo de ação é por inibição do DNA girase bacteriana, sua potência/ 
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concentração inibitória mínima (MCI90 – concentração necessária para inibir o 

crescimento bacteriano) é de MCI90 ≤ 1 mg L-1 contra todas as espécies de 

Enterobacteriaceae (CAMPOLI-RICHARDS et al., 1988 e DA SILVA, 2003). 

A CIP possui fórmula estrutural C17H18FN3O3, peso molecular 331,34 g mol-1, na 

Figura 2 está representado sua estrutura química e geometria molecular. Apresenta uma 

área superficial polar topológica de 72,9 Å², se encontra na forma de um pó cristalino 

amarelo claro, alta solubilidade em água ≈ 36 mg mL-1 a 25 °C, deve ser armazenada em 

recipientes herméticos e resistentes à luz entre 2 °C e 25 °C (NCBI, 2021).  

Figura 2 - (A) Estrutura química e (B) Geometria molecular da Ciprofloxacina. 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

 As indicações de uso da ciprofloxacina em adultos são para infecções no trato 

respiratório, otite média, sinusite, olhos, rins e/ou trato urinário, órgãos genitais, trato 

gastrointestinal, trato biliar, peritonite, pele e tecidos moles, ossos e articulações e sepse. 

Para uso em crianças a CIP é utilizada no tratamento de irritações pulmonar aguda de 

fibrose cística. A eficácia clínica é de 81,9 a 94,2%, variando de acordo com o tipo de 

microrganismo que causa a infecção (BAYER, 2016).  

Dentre as reações adversas baseadas em estudos clínicos, tem-se: infecções e 

infestações, distúrbios do sistema sanguíneo e linfático, distúrbios do sistema 

imunológico, distúrbios metabólicos e nutricionais, distúrbios psiquiátricos, distúrbios do 

sistema nervoso, distúrbios visuais/audição e labirinto, distúrbios cardíacos/vasculares, 

distúrbios respiratórios, torácicos e mediastínicos, distúrbios gastrintestinais, distúrbios 

hepatobiliares, distúrbios da pele e dos tecidos subcutâneos, distúrbios ósseos e do tecido 

conectivo e musculoesquelético, distúrbios renais e urinário; estas reações podem ser 
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incomum à muito raras. Já reações mais comuns podem-se citar – vômito, aumento 

transitório das transaminases, rash cutâneo, náusea e diarreia (BAYER, 2016).  

3.4.Legislação 

A portaria n° 2.914, de 12 de dezembro de 2011, regulamenta os procedimentos 

de controle e potabilidade da qualidade da água para o consumo humano. Na qual, são 

monitorados padrões de turbidez, pH, coloração, temperatura, cianotoxinas, 

radioatividade, organoléptico, cianobactérias, microbiológicos e substâncias químicas 

como alguns metais e agrotóxicos; no entanto, poluentes como os fármacos não são 

controlados (BRASIL, 2011). 

A Resolução CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, dispõe sobre condições 

e padrões de lançamentos de efluentes, sendo elas: pH, temperatura, materiais 

sedimentáveis, regime de vazão máxima diária, óleos e graxas, óleos minerais, óleos 

vegetais e gorduras animais, materiais flutuantes, demanda bioquímica de oxigênio 

(DBO) e padrões inorgânicos (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE- 

CONAMA, 2011). Novamente a legislação não considera um limite para a presença de 

fármacos.  

 Ou seja, o fato de que essas substâncias não sejam consideradas pela legislação 

como um padrão para potabilidade da água e lançamento de efluentes faz com que essa 

classe se torne um poluente emergente e favoreça a poluição do ambiente aquático e 

consequentemente afete a saúde humana e animal.  

No entanto, a Constituição da República Federativa do Brasil de 1998 (CF/88) 

assim como nos tratados de declarações de Direito Internacional, reconhecem o direito à 

saúde sobretudo no que se refere a proteção dos direitos humanos (BRASIL, 1988). Isso 

ressalta a importância das pesquisas sobre a ecotoxicidade desses poluentes, para serem 

incluídos e monitorados pela legislação.  

Na Decisão de Execução (EU) 2015/495 da Comissão de 20 de março de 2015, a 

qual monitora as substâncias no domínio da política de água nos termos da Diretiva 

2008/105/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, entrou em vigor uma lista de 

vigilância das substâncias a serem fiscalizadas, no qual, o limite máximo de detecção 

aceitável varia de acordo com a substância (de 0,035 a 6000 ng L-1); para antibióticos o 

limite é de 90 ng L-1. Dentre as substâncias listadas tem-se: 17-alfa-etinilestradiol (EE2), 

17-beta-estradiol (E2), Estrona (E1), diclofenaco, 2,6-ditert-butil-4-metilfenol, 4-

metoxicinamato de 2-etil-hexilo, Antibióticos da família dos macrólidos – (eritromicina, 
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claritromicina e azitromicina), metiocarbe, neonicotinoides, oxadiazão e trialato (UE, 

2015). 

3.5.Tratamento de efluentes contendo fármacos 

Usualmente a técnica convencional utilizada para o tratamento de água (ETA) é 

composta por coagulação – realizado com sal de alumínio ou ferro, e floculação. Nesta 

etapa é realizado a retirada das impurezas com a ação do coagulante, posteriormente tem-

se a decantação e a água é encaminhada para a filtração. Após a água passa por cloração 

e fluoretação e finalmente é encaminhada para consumo humano (CAESB, 2021). 

Já nas estações de tratamento de esgoto (ETE) o efluente passa pelo gradeamento 

e caixas de areia/desarenador para retirada dos resíduos sólidos, posteriormente o efluente 

é encaminhado para um reator anaeróbio para degradação da matéria orgânica e em 

seguida passa por um filtro biológico aerado. Após ocorre a decantação e desinfecção 

para remoção de vírus, bactérias e outro microrganismos, logo depois o efluente tratado 

é despejado em águas superficiais e o lodo é enviado para aterro sanitário (SAMAE, 

2019). 

Esses métodos são eficazes para remoção de sólidos, controle de turbidez, 

coloração da água e controle de pH, no entanto, são ineficientes para remoção de 

poluentes emergentes - como os fármacos. Desse modo é necessário a inclusão de um 

tratamento terciário para potabilização da água, tais como: ozonização, adsorção em 

carvão ativado, membranas, processos de troca iônica, fotodegradação, processos 

eletroquímicos, ultrafiltração e nanofiltração, entre outros (SOARES; SOUZA E 

SOUZA, 2020). 

Estudos relatam a presença de fármacos residuais após tratamento convencional. 

Ragassi et al. (2020), observou a porcentagem de remoção de anti-inflamatórios em 

estações de tratamentos de esgoto em Dracena – SP durante 1 ano comparando o esgoto 

bruto e o efluente tratado, comprovando que tais não são removidos por completos, 

apresentando uma remoção de 0 a 91% variando conforme o fármaco e a estação do ano 

(temporada de chuva e seca). Outro estudo investigou a presença de reguladores lipídicos 

em estação de tratamento de água na Cidade de Belém-PA, o qual apresenta uma remoção 

média anual de 5 a 52%, conforme o medicamento, demonstrando mais uma vez a 

deficiência do sistema de tratamento (CHAVES et al., 2021). Antibióticos, 

anticonvulsionantes, cafeína e outros fármacos também foram detectados tanto em águas 
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subterrâneas e superficiais como em água para consumo humano (GAFFNEY et al., 

2014).  

A adsorção se destaca entre os métodos de separação, apesar de não remover 

100% esses poluentes, apresenta alta seletividade, é eficaz e econômica, podendo atingir 

níveis seguros de poluentes. Esta técnica consiste na separação de componentes de uma 

mistura a partir da transferência de massa, sendo um adsorbato (composto diluído em fase 

líquida) e o adsorvente (sólido com capacidade de adsorção) (BELISÁRIO et al., 2009; 

MALL et al., 2005). 

3.6.Adsorventes 

Segundo a (IUPAC, 1990), o adsorvente é um material sólido capaz de adsorver 

uma substância em uma camada superficial. Os adsorventes são materiais que possuem 

área superficial elevada e apresentam porosidade, essas características são essenciais para 

a produção de adsorventes, dentre os mais utilizados encontra-se: zeólitas, sílica gel, 

alumina ativada e carvão ativado (MOREIRA, 2010). Fatores como volume/distribuição 

do tamanho de poros e grupos funcionais também influenciam na produção de materiais 

adsorventes eficientes (Do NASCIMENTO et al., 2014). Esses materiais podem ser 

naturais ou sintéticos e sua estrutura amorfa, semi-cristalina, cristalina (RUTHVEN, 

1984). 

3.6.1. Carvão Ativado 

O carvão ativado é comumente utilizado por apresentar resistência mecânica e 

química, área superficial específica, alta porosidade, capacidade de remoção de íons 

metálicos e afinidade por compostos poluentes como agrotóxicos, corantes e metais 

(MOREIRA, 2010). Este pode ser encontrado na forma de pó ou granulado, e seu 

mecanismo se dá pela adsorção (química ou física), no qual, a substância contaminante é 

adsorvida na superfície. A estrutura do carvão ativado consiste em microcristais de grafite 

empilhados aleatoriamente a fim de formar os poros que usualmente são divididos em 

três e são classificados como: microporoso (ø < 2nm), mesoporoso (2nm < ø < 50nm) e 

macroporoso (ø > 50nm), – Figura 3(RUTHVEN, 1984; THOMMES et al., 2015).  
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Figura 3 - Esquema de representação dos diferentes tamanhos de poros do carvão ativado. 

 

Fonte: (MARTINI, 2017). 

 Os microporos constituem a maior proporção da superfície interna do carvão, 

contribuindo para o volume total de poros, e é responsável pela maios parte de adsorção 

de gases. Já para adsorção de moléculas orgânicas em fase líquida, a presença de 

mesoporos é bastante relevante, pois pode atuar tanto como vias de acesso quanto como 

poros de retenção do adsorbato, dependendo do tamanho relativo entre os poros e as 

dimensões moleculares. Os macroporos operam como vias até os mesoporos e 

microporos. A capacidade de adsorção é influenciada pela forma e o tamanho das 

partículas (WU, 2004). 

A matéria-prima para produção do carvão ativado precisa ser rica para favorecer 

a construção de um sólido poroso (Do NASCIMENTO, 2019). Resíduos agroindustriais 

são materiais potenciais para a produção dos carvões e vem sendo amplamente 

empregados devido sua abundância e baixo custo, além de ser um destino ecológico com 

propósito sustentável. Em geral, o carvão ativado, é um material carbonáceo sólido e sua 

produção é dividida em carbonização e ativação. Pode ser utilizado na remoção de 

corantes, odores, purificação de processos, purificação da água (potável e residual), na 

indústria têxtil, cosmética e farmacêutica ((DO NASCIMENTO et al., 2014; RIBEIRO, 

2014; WU, 2004).  

Dentre os resíduos agroindustriais utilizados para fabricação de carvões ativados 

tem-se: pirólise da palha de milho para remoção de atrazina e carbendazim (Do 

NASCIMENTO et al., 2019), caroço de açaí para remoção de amoxicilina e cefalexina 

(BERNI, 2020), escama de peixe para remoção de corante reativo azul 5G (RIBEIRO, 

2014), pseudocaule da bananeira para remoção de ciprofloxacina (KOERICH, 2016), 

bambu para remoção de pesticidas (SANTANA et al., 2017), escama de peixe para 

remoção de 2,4-D (ALBERTI, 2019), bagaço de cana-de-açúcar para remoção de 

ciprofloxacina (BATISTA et al., 2019), casca de coco para remoção de corante 

(MÓDENES et al., 2015), e outros.  
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3.6.1.1.Escamas de peixe 

No Brasil, a psicultura tem avançado nos últimos anos, em 2020 cresceu 5,93% 

obtendo uma produção de 802.930 toneladas, desde o ano de 2014 o setor cresceu 

38,70%. De toda a produção a tilápia é o principal, registrando 486.155 toneladas com 

acréscimo de 12,5%, tornando o Brasil o quarto maior produtor de tilápia sendo a região 

Sul responsável por 44% da produção. O estado do Paraná é o líder com crescimento 

superior à média nacional alcançando 18,7% com 154.200 toneladas em 2019, 

representando 57% da produção brasileira de tilápias, chegando a um volume de 166 mil 

toneladas em 2020 – 19% a mais em relação ao ano de 2019 (AEN, 2020; SNA, 2021 e 

SistemaOCEPAR, 2021).  

Geralmente, as escamas são descartadas no lixo ou destinadas ao artesanato, no 

entanto, como estão presente em abundância e sua composição (orgânica e inorgânica) 

favorecem interações com solutos no meio aquoso a tornam um potencial material 

adsorvente para a comunidade científica.  (RIBEIRO, 2014 e SANTOS, 2016).  

As escamas possuem duas fases em sua composição - uma fase orgânica composta 

por colágeno rica em cálcio e outra fase inorgânica constituída por hidroxiapatita. A 

hidroxiapatita é capaz de adsorver espécies químicas, principalmente metais, sua estrutura 

permite a substituição de seus íons e assim manter a eletro neutralidade. Já o colágeno 

possui maior biocompatibilidade, além de ser um composto altamente carbonáceo 

favorecendo a produção de carvão (CORTES, 2010).  

3.6.2. Carbonização e Ativação 

Para produzir um carvão ativado são necessárias duas etapas: a carbonização da 

matéria-prima e a ativação que pode ser química ou física. A carbonização ocorre em 

altas temperaturas (até 600 °C) com a finalidade de eliminar a maior parte da matéria 

volátil como CO2, CO, H2 e CH4, e criar uma porosidade inicial no material. No processo 

de ativação do carvão deseja-se torná-lo adequado, para favorecer o processo de adsorção, 

quanto à algumas características como: distribuição dos poros, área superficial específica, 

atividade química e resistência mecânica.  

 A ativação física ocorre após a carbonização, na faixa de temperatura de 800 °C 

à 1000 °C, com o uso de gases de oxidação como CO2 e vapor de água para 

desenvolvimento da porosidade e área superficial (LI et al., 2008 e MOHAN; PITTMAN, 

2006). A ativação química utiliza impregnações de substâncias inorgânicas, como os 

metais – ácido sulfúrico (H2SO4), cloreto de zinco (ZnCl2), ácido fosfórico (H3PO4) e 
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hidróxidos de metais alcalinos, antes da carbonização e a ativação após ocorre em 

temperaturas mais altas (200 à 800 °C) (MACÊDO, 2012 e MOHAN; PITTMAN, 2006). 

A ativação física produz uma estrutura tipo fenda bastante fina apropriada para adsorção 

de gases, já a ativação química gera poros grandes mais apropriados para adsorção em 

fase líquida (FERNANDES, 2005). A vantagem da ativação química é o baixo custo de 

energia e temperaturas menores, contudo o processo físico gera menos subprodutos em 

baixas concentrações como CO e CO2 (KAWAHIGASHI, 2012). 

Para se obter um carvão ativado de qualidade é importante avaliar a taxa de 

aquecimento, fluxo de gás de arraste e a composição do material precursor, tudo isso irá 

influenciar no tipo de reação e consequentemente no produto final, determinando 

propriedades superficiais e textura (MACÊDO, 2012).  

3.7.Adsorção 

O processo de adsorção (Figura 4) consiste na transferência de massa de um fluido 

(líquido ou gás) para uma superfície sólida, no qual, a substância a ser removida é 

denominada adsorbato e o sólido adsorvente (FOUST, 1982). As características físico-

químicas do adsorbato e adsorvente são fundamentais no processo de adsorção, 

determinando a eficiência do método (Do NASCIMENTO et al., 2019). A interação do 

processo pode ocorrer de duas maneiras – adsorção física ou química. 

  Na sorção física as forças envolvidas são mais fracas, por causa das interações 

moleculares como as forças de Van der Waals e o processo é reversível (dessorção) 

permitindo a recuperação do material adsorvente e do adsorbato. O calor envolvido na 

fisissorção está situado abaixo de 40 kJ mol-1 e pode ocorrer em mono ou multicamadas. 

Já na sorção química, ocorre uma ligação entre a molécula do adsorbato com os grupos 

funcionais presente na superfície do adsorvente (adsorção localizada em sítios ativos), 

desse modo, sendo um processo irreversível; o calor da quimissorção é de ordem acima 

de 83 kJ mol-1 e ocorre em uma única camada (Do NASCIMENTO et al., 2014 e 

RUTHVEN, 1984).  

Este método viabiliza o tratamento de efluentes, pois, é possível recuperar o 

adsorbato, reduzir o volume e o condicionamento correto dos resíduos em menor volume. 

Além de que, o processo de dessorção permite a reutilização do sistema, sendo assim, um 

procedimento vantajoso e viável (MARIN et al., 2014). O sistema de adsorção pode 

ocorrer em reator batelada e em coluna de leito fixo. O modo batelada opera com uma 

quantidade fixa de fluido e adsorvente, os quais, são combinados e mantidos sob 
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condições controladas de temperatura, agitação, pH e tempo. E a coluna de leito fixo 

opera em modo contínuo, para isto, o adsorvente é empacotado em uma coluna de 

adsorção, a qual é denominada leito, e a solução de alimentação contendo o adsorbato 

passa pela coluna. Neste são controladas as condições de vazão volumétrica, 

concentração inicial, temperatura e pH (DO NASCIMENTO, 2019).  

O reator em batelada é um sistema limitado a pequenos volumes e não permitem 

operar em sistema contínuo, além de gerar elevados custos de limpeza e descartes. Já a 

coluna em leito fixo traz vantagens pois a concentração de alimentação é sempre a mesma, 

ou seja, há um fluxo contínuo de massa fazendo com que resulte na manutenção da força 

motriz elevada, ao contrário do sistema batelada em que a transferência de massa de 

massa e taxa de adsorção diminuem durante o processo, devido à queda de concentração 

ao longo do tempo de operação; além de permitir a dessorção e reutilização do sistema 

(DO NASCIMENTO et al., 2020). 

3.7.1. Fatores que influenciam na adsorção em reator batelada 

O processo de adsorção é influenciado por diversos fatores como parâmetros 

morfológicos e texturais, estabilidade mecânica e térmica, área específica, grupos 

funcionais na superfície do adsorvente, distribuição e tamanho de poros, polaridade, 

tamanho da molécula do adsorbato, solubilidade, temperatura, pH e ponto de carga zero 

(pHpcz), velocidade de agitação, densidade e equilíbrio das espécies (Do NASCIMENTO 

et al., 2014 e SALAME; BANDOSZ, 2003). 

O pH juntamente com os grupos funcionais determinam a natureza e a 

concentração iônica das espécies do adsorbato, portanto, influenciam diretamente na 

adsorção de íons metálicos, compostos orgânicos e inorgânicos (BANSAL; GOYAL, 

2005). A superfície do adsorvente pode se tornar carregada positivamente ou 

negativamente em função do pH, isso é definido a partir do pHpcz – valor no qual a carga 

residual de superfície do adsorvente é nula. Valores inferiores ao pHpcz a carga residual 

superficial se torna positiva e para valores superiores a carga é negativa, favorecendo a 

adsorção de ânions e cátions, respectivamente, por meio de interações eletrostáticas. É 

importante que as cargas do adsorbato e adsorvente sejam opostas para que ocorra atração 

e consequentemente interação eletrostática entre ambos quando estiverem carregados, do 

contrário, haverá repulsão e o processo de adsorção é desfavorecido (Do NASCIMENTO 

et al., 2014). 



26 

 

A temperatura afeta a velocidade e capacidade de adsorção ocasionando aumento 

da energia cinética, mobilidade das partículas, diminuição da densidade e viscosidade 

influenciando na taxa de difusão no filme estagnado em torno da partícula (camada limite) 

e intrapartícula (nos canais da estrutura porosa). Para a eficiência do processo de adsorção 

a natureza físico-química do adsorvente e do adsorbato são fatores determinantes, sendo 

importantes que apresentem afinidade como, o tamanho dos poros serem adequados para 

a espécie a ser adsorvida (Do NASCIMENTO et al., 2014).  

Para aumentar a eficiência da adsorção, em alguns estudos, são realizadas 

impregnações de metais na superfície do carvão (ALVES et al., 2014). Carvões ativados 

impregnados demonstram sucesso na remoção de contaminantes orgânicos e inorgânicos, 

isso ocorre, porque a impregnação aumenta as concentrações de grupos funcionais na 

superfície do carvão causando, desse modo, maior interação entre o adsorbato e o 

adsorvente ((KOERICH, 2016; ROH et al., 2018; SPENASSATTO, 2019). 

3.7.2. Cinética de adsorção 

A cinética descreve o comportamento da remoção do adsorbato da fase fluida em 

função do tempo até atingir um equilíbrio dinâmico, este ponto determina a capacidade 

de adsorção no equilíbrio e a viabilidade do processo (RUTHVEN, 1984 e SCHEUFELE, 

2014).  

Weber e Smith (1986) retratam a cinética de adsorção em uma sequência de 

estágios – Figura 4: 

1. Transporte de massa convectivo/difusivo na solução – as moléculas de 

adsorbato são transportadas do seio da solução até a camada limite de 

líquido por convecção e difusão mássica; 

2. Difusão através da camada do filme externo – transporte da massa externa 

através do filme estagnado (camada limite formada pelos efeitos viscosos 

em torno na partícula) até a entrada dos poros do adsorvente; 

3. Difusão nos poros – a molécula é movimentada no interior dos poros por: 

(a) difusão pelo líquido intra-poro e (b) difusão interna superficial, ou seja, 

ao longo da superfície do adsorvente;  

4. Adsorção – interação do adsorbato com um sítio ativo disponível. 
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Figura 4 - Representação das etapas de transferência de massa envolvidas no processo de adsorção em 

sólidos porosos. 

 

Fonte: Adaptado de Inglezakis et al. (2020) e Weber; Smith (1986). 

 

 As duas primeiras etapas são afetadas pela concentração do adsorbato e agitação 

do meio, podendo acelerar a transferência de massa, isto depende de condições 

fluidodinâmicas adequadas da fase líquida e difusão intrapartícula. A terceira etapa é 

comumente determinante pois pode limitar o processo de adsorção especialmente para 

sólidos altamente porosos (Do NASCIMENTO et al., 2014). 

Para a ampliação do processo em escala industrial é fundamental estudar a cinética 

de adsorção (SAUSEN, 2017). A modelagem cinética retrata a remoção do adsorbato em 

relação ao tempo – diversos modelos descrevem os mecanismos de transferência de 

massa, sendo os mais utilizados o de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem os quais 

são modelos reacionais. Adicionalmente, modelos fenomenológicos que descrevem os 

processos de transferência de massa também são reportados na literatura, sendo estes 

modelos difusionais (KUMAR; MOHAN, 2011; RUTHVEN, 1984). 

As diferentes taxas de difusão no interior do adsorvente definem os mecanismos 

envolvidos na cinética, sendo afetada por diferentes campos de energia definindo o 

equilíbrio da adsorção e a difusão. A difusividade efetiva está relacionada ao transporte e 

movimentações das moléculas no sistema, na Figura 5 podemos observar a relação da 

difusividade nos poros com o tamanho do poro do adsorvente, sendo estas classificadas 
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em configuracional, knudsen e molecular (CERUTTI, 2007; CYBULSKI et al., 2001; 

JÚNIOR, 2018; RUTHVEN, 1984). 

A difusão configuracional ocorre nos microporos quando a geometria da molécula 

é ligeiramente semelhante ao tamanho do poro. Sendo assim o transporte molecular 

depende de muitos fatores como a concentração, temperatura, interações entre as 

moléculas e as paredes dos poros. A difusão de knudsen apresenta caminho médios livres 

ocorrendo colisões das moléculas com a parede do sólido causando resistência difusional, 

transportando as moléculas mais leves rapidamente. Já a difusão molecular ocorre nos 

macroporos quando o diâmetro do poro é maior que o caminho livre médio das moléculas 

ocasionando colisão entre as moléculas dificultando o deslocamento (JÚNIOR, 2018). 

Figura 5 - Mecanismos de difusividade classificados de acordo com a difusividade e o tamanho de poro. 

 

Fonte: (CYBULSKI et al., 2001; JÚNIOR, 2018). 

A passagem do processo de adsorção do modo batelada para sistema contínuo 

depende dos conhecimentos cinéticos, esses modelos descrevem o efeito das interações 

entre a superfície do adsorvente e as moléculas do adsorbato (MENDES, 2016).  

3.7.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem 

Lagergren (1898), propôs um modelo cinético de pseudo-primeira ordem, baseada 

na capacidade dos sólidos, no qual, a transferência de massa na superfície do sólido pode 

ser um fator dominante causando resistência. Assumindo que a diferença na concentração 

de saturação e número de sítios ativos do sólido são proporcionais a velocidade de 

remoção do adsorbato, Lagergren (1898), elaborou uma expressão para representar o 

modelo de pseudo-primeira ordem, o qual é representado pela Equação 1.  

𝑞 = 𝑞𝑒(1 − exp(𝑘1 ∗ 𝑡))                                                    (1) 
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Em que: 

q – concentração por unidade de massa de soluto adsorvido (mg g-1); 

qe – concentração por unidade de massa adsorbato retido no sólido no equilíbrio 

(mg g-1); 

k1 – constante cinética de taxa de adsorção (min-1). 

3.7.2.2  Modelo de pseudo-segunda ordem 

O modelo de pseudo-segunda ordem foi desenvolvido para mecanismos que 

apresentem forças não lineares, considerando que a de taxa de adsorção é dependente da 

concentração adsorvida e no equilíbrio. A Equação 2 representa a expressão desenvolvida 

por (HO; MCKAY, 1999) para o modelo não linear de pseudo-segunda ordem. 

𝑞 =
𝑘2𝑞𝑒

2𝑡

1+𝑘2𝑞𝑒𝑡
                                                           (2) 

No qual, k2 é a constante da taxa de adsorção (g mg-1 min-1). 

3.7.2.3  Modelo de Pseudo primeira ordem com dois sítios  

O modelo de pseudo-primeira ordem com dois sítios é um modelo empírico 

adaptado do modelo de pseudo primeira ordem o complementando com a adsorção em 

duas fases assumindo que há a presença de dois sítios de ligação, portanto, apresentando 

duas constantes de afinidade (ks1 e ks2) e duas capacidades de adsorção (qs1 e qs2), 

respectivamente para cada sítio. A Equação 3 expressa o modelo: 

𝑞 = 𝑞𝑠1(1 − exp(−𝑘𝑠1𝑡)) + 𝑞𝑠2(1 − exp(−𝑘𝑠2𝑡))                  (3) 

3.7.2.4. Difusão nos poros 

Este modelo é representado pela Lei de Fick e é análoga ao processo de difusão e 

é baseado no coeficiente de difusão constante, processo isotérmico, partícula esférica, 

resistência a transferência de massa do filme líquido negligenciável, solido microporoso. 

a Equação 4 representa o modelo (RUTHVEN, 1984). 

𝜕𝑞

𝜕𝑡
=

1

𝑟2
𝜕

𝜕𝑟
(𝑟2𝐷𝑒𝑓

𝜕𝑞

𝜕𝑟
)                                                     (4) 

Em que: 

𝐷𝑒𝑓 – Coeficiente de difusão efetivo da partícula (cm² min-1); 

q – concentração do adsorbato no sólido (mg g-1). 

Considerando a difusividade constante a Equação 4 é simplificada e expressa pela 

Equação 5: 
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𝜕𝑞

𝜕𝑡
= 𝐷𝑒𝑓 (

𝜕²𝑞

𝜕𝑟²
+

2

𝑟

𝜕𝑞

𝜕𝑟
)                                                     (5) 

Se a sorção de adsorbato pelo adsorvente for pequena em relação a quantidade 

total de adsorbato introduzida no sistema, a concentração de adsorbato no sistema 

permanecera constante após a mudança inicial da etapa e, portanto, pode-se aplicar as 

seguintes condições iniciais e de contorno dadas pela Equações 6 respectivamente: 

𝑞(𝑟, 0) = 𝑞0, 𝑞(𝑅, 𝑡) = 𝑞𝑒𝑞, (
𝜕𝑞

𝜕𝑟
)
𝑟=0

= 0                              (6) 

Aplicando as condições iniciais e de contorno na Equação 5 tem-se a expressão de 

difusão, Equação 7: 

�̅�−𝑞𝑒𝑞

𝑞0−𝑞𝑒𝑞
= 1 −

6

𝜋2
∑

1

𝑛2
∞
𝑛=1 exp (−

𝑛2𝜋
2𝐷𝑒𝑓𝑡

𝑅2
)                            (7) 

Em que: 

 Def - Coeficiente de difusão efetivo da partícula (cm² min-1);  

q - Concentração média do adsorbato nos microporos (mg g-1); 

q0 - Concentração inicial do adsorbato nos microporos (mg g-1); 

qeq - Concentração de equilíbrio do adsorbato nos microporos (mg g-1); 

R - Raio da partícula (cm). 

3.7.3. Isotermas de equilíbrio 

O equilíbrio no processo de adsorção em sistema batelada ocorre quando o fluido 

contendo o adsorbato entra em contato com o adsorvente por tempo suficiente para que a 

concentração do adsorbato na solução e na sólido não se alterem. As isotermas descrevem 

a operação e aplicabilidade do sistema e isso pode ser descrito graficamente quando se 

realiza o processo a temperatura constante, o gráfico obtido expressa a relação entre a 

concentração do adsorbato no sólido em função da concentração do adsorbato na solução 

quando o sistema está em equilíbrio (Ce vs qe) (FERREIRA, 2013 e STOFELA, 2014). 

Os comportamentos típicos das isotermas são apresentados na Figura 6. A isoterma linear 

mostra a proporcionalidade entre a capacidade de adsorção com a concentração de 

equilíbrio. As isotermas extremamente favoráveis demonstram uma alta capacidade de 

retenção de adsorbato pelo sólido, em oposição, a isoterma desfavorável retrata a baixa 

capacidade de adsorção (McCABE et al., 1993).  
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Figura 6 - Comportamentos típicos de isotermas de adsorção 

 

Fonte: (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). 

3.7.1.1.Modelo de Langmuir 

 A isoterma de Langmuir é um modelo teórico que considera que a adsorção 

ocorre em monocamada, sobre sítios equivalentes energeticamente, considerando um 

limite de adsorção para a fase sólida (qmax), na qual as moléculas são adsorvidas 

desprezando qualquer força de interação sobre estas (LANGMUIR, 1918). Na Equação 8 

é apresentado o modelo matemático que representa a isoterma de Langmuir. 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚á𝑥𝐾𝐶𝑒

1+𝐾𝐶𝑒
                                                        (8) 

Em que:  

qe - concentração do soluto adsorvido no adsorvente no equilíbrio (mg g-1);  

qmax - capacidade máxima de adsorção (mg g-1); 

K - constante de afinidade adsorvato/adsorvente (constante de Langmuir) (L mg-1);  

Ce - concentração do adsorvato na fase líquida no equilíbrio (mg L-1). 

Tem -se também modelos prevendo mais tipos de sítos de ligação,como, o modelo 

de Langmuir com dois sítios (Equação 9) o adsorvente pode apresentar sítios de ligação 

heterogêneos em sua superfície (MYERS, 1983; RUDZINSKI; WOJCIECHOWSKI, 

1977).  

𝑞 =
𝑞𝑚1𝐾1𝐶𝑒

(1+𝐾1𝐶𝑒)
+

𝑞𝑚2𝐾2𝐶𝑒

(1+𝐾2𝐶𝑒)
                                                  (9) 
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3.7.1.2. Modelo de Langmuir sigmoidal 

O modelo sigmoidal é uma função matemática simples usada para representar a 

relação entrada-saída entre as variáveis do processo. Esse modelo é baseado na isoterma 

de Langmuir, uma vez que a forma sigmoidal retrata os modelos de isoterma do tipo IV 

e V (para mais informações vide item 3.7.3.6.), estas são isotermas com comportamentos 

de interações adsortivas e entre as moléculas (IV) e de baixa afinidade no sistema (V), 

sendo assim auxilia na caracterização de interação adsorbato-molécula e molécula-

molécula em baixas concentrações (INGLEZAKIS; POULOPOULOS; KAZEMIAN, 

2018).A Equação 10 representa a expressão desenvolvida por (LIMOUSIN et al., 2007) 

para descrever o modelo. 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚á𝑥𝑘𝐿𝐶𝑒

1+𝑘𝐿𝐶𝑒+
𝑆

𝐶𝑒

                                                          (10) 

Em que: 

qe – concentração de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg g-1); 

qmáx – capacidade máxima de adsorção (mg g-1); 

Ce – concentração de equilíbrio na solução (mg L-1); 

kL – constante de afinidade de Langmuir (L mg-1); 

S – constante de limitação da adsorção em baixas concentrações (mg L-1). 

3.7.1.3. Modelo de Freundlich 

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relação 

entre a concentração de material adsorvido e a concentração do material na solução em 

um modelo com características empíricas. Este modelo empírico pode ser aplicado a 

sistemas não ideais, em superfícies heterogêneas e adsorção em multicamada 

(FREUNDLICH, 1907). A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuição 

exponencial de calores de adsorção. Este modelo é expresso pela Equação 11. 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

                                                      (11) 

Em que: 

qe = concentração adsorvida na fase sólida no equilíbrio (mg g-1); 

Ce = é a concentração na fase líquida no equilíbrio (mg L-1); 

KF e n = são as constantes de Freundlich.   

A faixa de inclinação de 0 e 1 indica capacidade de ou a heterogeneidade da 

superfície, se tornando mais heterogênea em valores próximo a 0 e para n acima de 1/n é 
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indicativo de adsorção cooperativa (FOO; HAMEED, 2010). Matematicamente, o 

modelo de Freundlich permite a existência de uma cobertura superficial infinita, 

correspondendo a uma distribuição exponencial de vários sítios ativos de adsorção com 

energias diferentes (RIBEIRO, 2014), sendo, portanto, comumente associado à adsorção 

em multicamadas. 

3.7.1.4.Modelo de BET  

Este modelo foi proposto por Brunauer et al. (1938), sendo uma adaptação do 

modelo de Langmuir (adsorbato se liga à sítios ativos na superfície do adsorvente), no 

entanto, considerando a adsorção em multicamadas por meio de interações adsorbato-

adsorbato (SCHEUFELE et al., 2016). A Equação 12 descreve a isoterma de BET: 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝐾𝑆𝐶𝑒

(1−𝐾𝐿𝐶𝑒)[1+(𝐾𝑆−𝐾𝐿)𝐶𝑒]
                                           (12) 

Sendo: 

qm – capacidade máxima de adsorção na monocamada (mg g-1); 

KS – constante de equilíbrio para adsorção em monocamada (i.e. análogo à 

constante de afinidade de Langmuir) (L mg-1);  

KL - constante de equilíbrio de adsorção em multicamada (L mg-1). 

3.7.1.5.Modelo de Jovanovic 

A isoterma de Jovanovic admite que todos os sítios de adsorção possuem a mesma 

energia não ocorrendo interações entre adsorbato-adsorbato (MYERS, 1983). O modelo 

é derivado para uma adsorção em uma superfície sólida homogênea, fenômeno não-

específico, sem interações laterais cobrindo a superfície com uma monocamada de soluto 

(FONTAN, 2005). A Equação 13 representa o modelo. 

𝑞 = 𝑞𝑚𝐽[1 − exp(−𝐾𝐽𝐶𝑒)]                                          (13) 

No qual: 

 𝑞𝑚𝐽 é a capacidade de adsorção; 

𝐾𝐽 a constante de afinidade de Jovanovic. 

Adaptou-se a isoterma de Jovanovic de forma empírica para prever dois sítios 

(Equação 14). 

𝑞 = 𝑞𝑚𝐽1(1 − 𝑒−𝐵𝐽1𝑈𝑟) +𝑞𝑚𝐽2(1 − 𝑒−𝐵𝐽2𝑈𝑟)                      (14) 
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3.7.1.6.Classificação de isotermas 

A classificação dessas isotermas é utilizada para caracterizar a estrutura textural 

(área específica e diâmetro de poros) do adsorvente, isto a partir de dados experimentais 

da adsorção do nitrogênio em baixas temperaturas podendo classificar o adsorvente em 

função dos tipos (macroporos, mesoporos e microporos), A IUPAC apresentou uma 

classificação das isotermas em seis tipos, assim, em função deste comportamento é 

possível obter informações importantes sobre o processo de adsorção, tal como, 

indicações sobre a porosidade e se a adsorção ocorre em monocamada ou multicamada 

(SING, 1982). No entanto várias características isotérmicas foram identificadas nos 

últimos anos, (THOMMES et al., 2015) aprimoraram a classificação original que é 

mostrada na Figura 7. 

Sing (1982) e Thommes et al. (2015) descrevem os tipos de isotermas como: 

A isoterma do tipo I é comumente observada em sólidos microporosos e que 

possuem áreas específicas externas pequenas, é normalmente encontrada em sistemas de 

quimissorção. O tipo I(a) é comum em materiais que apresentam microporos estreitos e 

o tipo I(b) apresenta uma distribuição de poros mais ampla de microporos à possivelmente 

mesoporos estreitos.  

As isotermas do tipo II são caracterizadas pela formação de múltiplas camadas e 

é a forma obtida em sólidos macroporosos ou não porosos; o ponto B indica o momento, 

no qual, a adsorção em monocamada se completa iniciando a adsorção em multicamada. 

As isotermas do tipo III são observadas em sólidos não porosos e apresenta formação de 

múltiplas camadas, no entanto, não exibe o ponto B. Esse tipo de isoterma não é comum 

e ocorre devido a interação fraca entre o adsorbato e adsorvente. 

A isoterma do tipo IV ocorre em adsorventes mesoporosos, esse comportamento 

é devido as interações adsortivas e interações entre as moléculas, a parte inicial dessa 

isoterma esta atribuída a adsorção em multicamada, assim como as isotermas II. No tipo 

IV(a) a isoterma apresenta um fenômeno chamado de histerese, que está associado a 

condensação capilar que ocorre nos mesoporos (2 a 50 nm), isto ocorre quando a largura 

do poro excede uma certa largura crítica. Já o tipo IV(b) ocorre com adsorventes que tem 

mesoporos de largura menor, mesoporos cônicos e cilíndricos que são fechados na 

extremidade cônica. 
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Figura 7 - Tipos de isoterma. 

 

Fonte: Adaptado de (THOMMES et al., 2015) 

 

As isotermas do tipo V são incomuns, assim como as isotermas do tipo III, 

apontando a baixa afinidade no sistema. As isotermas do tipo VI representam uma 

adsorção em multicamadas de forma gradual em um sólido não poroso. Os degraus 

demonstram a capacidade adsortiva em cada camada e a nitidez da etapa depende do 

sistema e da temperatura. 

As histereses de adsorção aparecem nas multicamadas, assim como dito 

anteriormente, e podem ser classificadas em seis tipos – Figura 8. Histereses são como 

loops de adsorção e dessorção, cada tipo está relacionado a estrutura de poros e 

mecanismo de adsorção subjacente (THOMMES et al. (2015). 
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Figura 8 - Formas de histereses. 

 

Fonte: Adaptado de (THOMMES et al., 2015). 

O tipo H1 é associado a materiais que apresentam uma faixa estreita de mesoporos 

uniformes, os efeitos de rede são mínimos e o loop é estreito e íngreme. O tipo H2 não 

apresenta uma distribuição de poros definidas, são estruturas mais complexas podendo 

ser estreitos e largos. O tipo H2(a) apresenta um ramo de dessorção íngreme que está 

associado ao bloqueio de poros em um faixa estreita de gargalos; e o tipo H2(b) são 

notados em materiais mesoporosos ordenados e o loop também está associado ao 

bloqueio, no entanto, a distribuição do tamanho das larguras dos gargalos são maiores 

(THOMMES et al., 2015). 

 O tipo H3 é observado em materiais com poros em forma de placa – poros com 

forma de fenda e rede de poros macroporosos não preenchidos completamente. O tipo H4 

está associado a poros em forma de fenda. E o tipo H5 está associado a estruturas de 

mesoporos abertos e parcialmente bloqueados, no entanto, são incomuns (THOMMES et 

al., 2015).  

3.8. Adsorção em leito fixo 

O sistema em leito fixo é composto por uma coluna empacotada com o material 

adsorvente, no qual, o fluido contendo o adsorvente passa pela coluna em uma corrente 

de fluxo ascendente ou descendente a uma taxa constante. O fluxo ascendente favorece a 

minimização de caminhos preferenciais causados pela força da gravidade e evita a 

compactação do leito, desse modo, sendo mais adequado. A Figura 9 esquematiza a 

adsorção em coluna - podemos observar uma bomba ligada ao recipiente contendo o 
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efluente, esta auxilia no fluxo contínuo do adsorbato passando pela coluna e o fluido 

saindo tratado (MEZZARI, 2002; Do NASCIMENTO et al., 2020 e SAUSEN, 2017).  

Figura 9 - Esquema de um sistema de adsorção em leito fixo. 

 

Fonte: (DO NASCIMENTO et al., 2020). 

  O processo operacional de adsorção em coluna é mais simples e vantajoso, 

proporcionando alta eficácia de remoção, melhor aproveitamento do material adsorvente, 

economicamente viável, permite operação continua em ciclos de adsorção-dessorção e 

possibilita realizar o scale-up de nível laboratorial para industrial (BORBA et al., 2008; 

MARIN et al., 2014 e SCHEUFELE, 2014). 

No início o processo de equilíbrio é lento, uma vez que, é construído por camadas 

conforme há entrada e saída do efluente, ocorrendo ao mesmo tempo camadas 

adsorventes livres e saturadas até a concentração de adsorbato aumentar e as partículas 

de adsorventes estarem saturadas, ou seja, quando toda coluna esta preenchida. Visto que 

a concentração de efluentes sobe ao longo do processo indo de zero a igual a solução 

inicial é possível elaborar um gráfico da concentração em função de tempo – este é 

denominado curva de ruptura e possui uma forma sigmoidal (Do NASCIMENTO et al., 

2020). O tempo de ruptura é comumente definido no tempo correspondente quando a 

concentração na saída alcança um determinado valor, por exemplo, quando a razão C/CF 

= 0,05). No entanto, deve-se ressaltar que este valor é uma convenção, sendo que para 

situações reais é importante considerar como ruptura a concentração aceitável para 

determinada substância (e.g. legislação).  

Para avaliar a dinâmica da coluna é necessário a obtenção da curva de ruptura e 

avaliar alguns parâmetros, dentre eles: a Zona de Transferência de Massa – zona onde 

ocorre a adsorção, se desenvolvendo entre a seção da coluna saturada e a seção que não 
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saturada. A eficiência da coluna depende do comprimento e a forma como a ZTM ocorre, 

quanto mais aberto for o formato da curva maior é a resistência à transferência de massa 

(DO NASCIMENTO et al., 2014). A zona de transferência de massa (𝑍𝑇𝑀) é equivalente 

à altura não utilizável do leito (𝐻𝑈𝑁𝐵 − 𝑐𝑚).  

Em sistemas que não há resistência a transferência de massa o comprimento da 

zona de transferência de massa é igual a zero (caso ideal). No entanto, um caso real 

apresenta limitações no processo de adsorção e o comportamento da zona de transferência 

de massa (ZTM) é sigmoidal, assim como demonstrado na Figura 10 (SAUSEN, 201717; 

Do NASCIMENTO et al., 2020 e ÇENÇEN; AKTAS, 2012). O desempenho da coluna 

está relacionado a ZTM, esta se encontra entre a região saturada e não saturada, sendo 

onde ocorre a maior parte de transferência de massa. Quanto mais aberta a curva de 

ruptura maior é a resistência a transferência de massa, o ideal é que essa região seja 

pequena (Do NASCIMENTO et al., 2020).  

Figura 10 - Zona de transferência de massa e curva de ruptura em adsorção de leito fixo. 

 

Fonte: (DO NASCIMENTO et al., 2020). 

 

A eficiência da adsorção em coluna depende diretamente do tempo de contato e 

pela vazão do fluido. O tempo de residência diminui com o aumento da vazão, com isso, 

o tempo de contato entre o adsorbato e o adsorvente é menor. A capacidade total de 

adsorção pode ser obtida a partir dos dados experimentais da curva de ruptura MARIN et 

al., 2014 e SCHEUFELE, 2014). 

3.8.1. Modelo Matemático de Klinkenberg 

O modelo de Klinkenberg para descrever a adsorção em coluna de leito fixo, tem 

sua isoterma representada pela Lei de Henry (𝑞 = 𝐻𝑒𝐶), considerando que não há 
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dispersão axial na coluna e a taxa de adsorção é dada pelo modelo matemático força 

motriz linear (Linear driving force – LDF). Desse modo, considerando que no balanço de 

massa da fase móvel tem-se a resistência à transferência de massa entre as fases móvel e 

estacionária e tendo em conta um filme líquido ao redor das partículas, isto pode ser 

descrito pela Equação 15 e 16. 

𝜕𝑞

𝜕𝑡
=𝑘𝑠(𝑞𝐹 − 𝑞) = 𝑘𝐹𝐻𝑒(𝐶 − 𝐶∗)                                    (15) 

𝜕𝑐

𝜕𝑡
+ 𝑢

𝜕𝑐

𝜕𝑧
= (

1−𝜀

𝜀
)
𝜕𝑞

𝜕𝑡
                                                 (16) 

O modelo sumarizado por Ruthven e discutido em detalhes por Klinkenberg 

apresenta uma solução aproximada definida pela Equação 17: 

𝐶

𝐶𝐹
=

1

2
[1 + 𝑒𝑟𝑓 (√𝜏 − √𝜉 +

1

8√𝜏
+

1

8√𝜉
)]                             (17) 

Em que: 

𝜏 = 𝑘𝐹 (𝑡 −
𝑍

𝑢
)        e         𝜉 = 

𝐻𝑒𝑘𝐹𝑍

𝑢
(
1−𝜀

𝜀
) 

No qual: 

𝑘𝐹 − coeficiente de transferência de massa no filme externo; 

u – é a velocidade intersticial; 

He - é a constante de equilíbrio de adsorção para uma isoterma de adsorção linear; 

τ coordenada de posição adimensional; 

ξ a coordenada de tempo adimensional; 

erf é a função. 

(CREMASCO, 2016; GUTIÉRREZ ORTIZ; AGUILERA; OLLERO, 2014; 

KLINKENBERG ADRIAAN, 1948; LIMA, 2010; RUTHVEN, 1984).  

3.9. Estado da arte 

Diversas pesquisas têm estudado diferentes tipos de adsorventes na remoção da 

ciprofloxacina e diferentes adsorbatos utilizando carvão ativado de escamas de peixe, a  

Tabela 2 apresenta diferentes tipos de carvões ativados aplicados na adsorção de 

ciprofloxacina. Trabalhos com escamas de peixe já foram realizados (com outros 

adsorbatos), potencializando a possibilidade para ser utilizado na remoção de 

ciprofloxacina (CIP). Deste modo, pretende-se aplicar escama de peixe como material 

precursor para a produção de carvão ativado, sendo subproduto da indústria e potencial 

adsorvente utilizando-o na remoção do antibiótico ciprofloxacina, a fim de obter-se o 

carvão com mais eficácia na adsorção deste poluente.  
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Chandrasekaran et al., (2020), desenvolveu um carvão ativado com algaroba 

(planta nativa do Peru) apresentou uma capacidade de remoção considerável, atuando sob 

pH 4 e á 40 °C. Em relação ao carvão ativado de pseudocaule da bananeira (um resíduo 

de fácil acesso e baixo custo) desenvolvido por Spenassatto (2019), condição de trabalho 

no pH 4 e 30°C, ao carvão ativado de Kumar et al., (2022) a partir de conchas de Sterculia 

villosa  em pH 4 e 40°C, estes apresentam menor capacidade adsortiva em relação ao 

carvão ativado de algaroba, mesmo atuando nem pH igual a 4 e na temperatura de melhor 

eficiência do carvão (30 a 40°C). Condições operacionais que ocorre numa faixa de pH 

ácido (pH 4) e temperaturas elevadas dificultam a aplicação de tais adsorventes nas 

estações de tratamento de água (i.e. pH próximo a neutralidade e temperatura ambiente), 

isto porque seria necessário a adaptação do processo para tal implementação, logo, além 

de ter que adaptar todo o processo também iria encarecer muito tornando inviável utilizar 

tais carvões como complementação no tratamento de água e efluentes. Já o trabalho de 

Zhang et al., (2017) com carvão ativado proveniente de casca de arroz na condição de 

operação no pH 7,92 e 25 °C, trabalha em uma região mais conveniente ao já encontrado, 

no entanto, ter um pH específico para a adsorção exige que sempre ocorra a correção de 

tal parâmetro. Em relação ao carvão ativado de lodo ativado de Gupta e Garg, (2019), 

este não é eficiente na adsorção de ciprofloxacina, proveniente de falta de afinidade com 

a CIP, levantando a questão de como seria a aplicabilidade deste em sistemas com 

competição e seletividade.  

No mais, espera-se que a escama de peixe como material precursor de adsorvente 

atue em uma faixa de pH na região de neutralidade, proporcionando uma maior amplitude 

para trabalho, além de ser um material da agroindústria e, portanto, acessível. 
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Tabela 2 - Pesquisas relacionadas a utilização de caroço de açaí, escamas de peixe e ciprofloxacina no 

estudo de adsorção. 

Carvão 

ativado 

Tipo de 

reator 

Condições 

operacionais 

Capacidade de 

remoção 
Referências 

Prosopis 

Juliflora 

(Algaroba) 

Batelada 

24 h pH – 4 

C0 (mg/L) -100 a 500 

T (°C) – 40 

250 mg g-1 

(CHANDRA

SEKARAN 

et al., 2020) 

Lodo ativado 

Coluna 

de leito 

fixo 

HL (cm) – 4 

T (°C) – 28 

Di (cm) – 1,3  pH - 7 

Q (mL min-1) – 1,5 

C0 (mg L-1) – 50 

14 mg g-1 

(GUPTA; 

GARG, 

2019) 

Pseudocaule 

da bananeira 
Batelada 30°C, 24 h e pH 4 114,53 mg g-1 

(KOERICH, 

2016) 

Pseudocaule 

da bananeira 

Coluna 

de leito 

fixo 

30 cm, 3 mL min-1, 

30°C e pH 4 
151,33 mg g-1 

(SPENASSA

TTO, 2019) 

conchas de 

Sterculia 

villosa 

Batelada 

150 rpm  24 h  pH 6 

C0 (mg L-1) – 100 

T(°C) – 40 

81,97 mg g-1 
(KUMAR et 

al., 2022) 

Casca de 

arroz 
Batelada 

5,2 h 

C0 (mg L-1) – 314,8 

pH 7,92    T (°C) – 25 

120 rpm 

461,94 mg g-1 
(ZHANG et 

al., 2017) 

Fonte: o Autor (2021). 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1. Obtenção e preparo dos materiais 

4.1.1. Escamas de peixe 

As escamas de peixe da espécie Oreochromis niloticus (Tilápia) foram doadas 

pela Cooperativa COPISCES, localizada na cidade de Toledo-PR.  

Inicialmente as escamas foram lavadas em água corrente, em seguida, colocadas 

em contato com solução de hipoclorito de sódio 5% durante 24 horas. Após esse período, 

imersas em água destilada. Após a lavagem, secou-se as escamas em estufas a 60 °C até 

a obtenção de massa constante e, posteriormente foram armazenadas.  

4.1.2. Adsorbato 

O princípio ativo da ciprofloxacina utilizado para os experimentos possui grau de 

pureza de 98,54% e foi obtido de uma empresa de manipulação de fármacos, localizado 

na cidade de Guarapuava/PR. 

4.2. Produção do carvão ativado 

Produziu-se dois carvões ativados a partir de escamas de peixes – CAES (carvão 

ativo de escama de peixe) e CAEP (carvão ativo pré-carbonizado). Para a produção do 

CAES, primeiramente a escama passou por uma ativação química com cloreto de zinco 

(ZnCl2), no qual, foram impregnadas com a solução do agente ativante (1 mol L-1), por 6 

h na proporção 1:4 (mprecursor/Vativante). E posteriormente seguiu-se o procedimento padrão, 

que será descrito a seguir.   

Ambos os carvões (CAEP e CAES) passaram pelo mesmo método de produção, 

a diferença está na impregnação das escamas do CAES. Procedimento de produção: 

Primeiramente a escama foi pré-carbonizada a 330 °C por 3 horas em ar atmosférico. 

Posteriormente, misturou-se o pó originado com KOH na relação de peso 1:1 e realizou 

a ativação sob atmosfera inerte de nitrogênio a 950 °C por 1 h (Forno FIVE PQ 10P – 

EDG), sendo a rampa de aquecimento de 10 °C min-1. Após a ativação, lavou-se o produto 

com HCl (5 mol L-1) e água corrente até que o valor de pH se torne neutro, e em seguida, 

aquecido em um forno a 120°C por 24 h para estabilizar a massa (HUANG et al., 2014).  
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4.3. Caracterização da ciprofloxacina 

4.3.1. Preparação da curva de calibração 

Preparou-se cinco concentrações diferentes (1, 3, 5, 8 e 10 mg L-1) de 

ciprofloxacina com água destilada, a concentração do fármaco na fase líquida foi 

determinada pela leitura em espectrômetro de absorção molecular no ultravioleta (UV), 

com o auxílio de cubetas de quartzo, o comprimento determinado característico da 

máxima absorbância do composto foi determinada por meio de uma varredura entre 200 

a 350 nm. A relação entre a absorbância e a concentração foi obtida através da construção 

de uma curva de calibração, dentro do intervalo linear da lei de Lambert-Beer.  

4.3.2. Caracterização da molécula da ciprofloxacina (Simulações de dinâmica 

molecular)  

As propriedades estruturais (geometria molecular) e cálculo de especiação e 

solubilidade foram realizados por meio de simulações de dinâmica molecular no Software 

Marvin 17.28 (CHEMAXON, 2021). 

4.4.  Seleção do adsorvente 

Realizou-se experimentos de adsorção em sistema batelada, com os dois carvões 

produzidos (CAES e CAEP), para selecionar o sólido com  maior capacidade de adsorção.  

Os experimentos foram conduzidos nos pHs 4; 7,5 e 10 (controlou-se o pH ao decorrer 

do experimento pela adição de gotas de solução ácida HCl (1 mol L-1) ou básica NaOH 

(1 mol L-1). Frascos Erlenmeyer de 125 mL contendo 50 mL de solução de Ciprofloxacina 

(50 mg L-1) com pH previamente ajustado foram colocados em contato com 50 mg de 

carvão ativado. Manteve-se todos os ensaios sob agitação e temperatura controlada (30 

°C) em mesa orbital agitadora tipo shaker durante 24 h para atingir o equilíbrio. 

Posteriormente, retirou-se alíquotas da solução para determinação da concentração final, 

estas foram filtradas com filtros de nylon (25 mm e 0,45 um) para retenção do carvão, e 

a concentração residual de Ciprofloxacina na fase líquida foi determinada a partir de UV-

VIS. Para o cálculo a quantidade de ciprofloxacina adsorvida foi empregado a Equação 

18: 

q=
V(C0-Ce)

m
                                                         (18) 

Em que: 

𝑞 - concentração de soluto adsorvida pelo adsorvente (mg g-1);  
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𝐶0𝑒𝐶𝑒- concentrações iniciais e finais de soluto em solução (mg L-1), 

respectivamente; 

 𝑉 - volume da solução (L); 

 𝑚 - massa do adsorvente utilizada em cada ensaio (g). 

Após a triagem do melhor carvão ativado (i.e. com base na capacidade de adsorção 

mg g-1) para a remoção de CIP, prosseguiu-se com a caracterização deste, bem como 

estudos de adsorção (cinética e equilíbrio em sistema batelada e, posteriormente, ensaios 

de adsorção em coluna de leito fixo).  

4.5. Caracterização do carvão ativado 

4.5.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Realizou-se as micrografias das escamas in natura e do carvão ativado produzido 

em microscópio eletrônico de varredura. As amostras foram recobertas com uma fina 

camada de ouro por um metalizador e fixadas em um porta–amostra por uma fita adesiva 

de carbono. 

4.5.2. Difração de raios X (DRX) 

A análise de DRX foi realizada em um difratômetro de Bruker (D2-Phaser) nas 

seguintes condições, o modo de varredura contínuo, radiação Cu-Kα, filtro de Níquel, 

operando à voltagem de 30 kV e corrente de 10 mA. Realizou-se a varredura em 2θ, com 

velocidade de 0,02°/s ao passo de 1,0 s no intervalo de 5-80°. A análise realizada em 

amostras das frações do CAEP separadas. 

4.5.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)  

A determinação dos grupos funcionais presentes na superfície no carvão ativado 

foi feita por meio da espectroscopia de absorção na região do infravermelho das diferentes 

fases do CAEP (fase branca e fase preta) e do carvão após adsorção. As amostras foram 

pastilhadas com brometo de potássio (KBr) e misturadas até que ocorresse a formação de 

um fino filme. A análise foi realizada em um espectrofotômetro de infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) (PerkinElmer – Frontier) operando na faixa de 4000 a 

400 cm-1, com resolução de 4,0 cm-1. 
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4.5.4. Fisissorção de N2 

Visando avaliar as propriedades texturais do carvão ativado produzido realizou-

se a análise de fisissorção de N2. O método consiste na obtenção das isotermas de 

adsorção física de N2(77K) em um adsortômetro. As isotermas foram obtidas em uma 

faixa de pressão relativa de 10-6 a 1, onde os parâmetros determinados foram os seguintes: 

a área específica (Asup), o volume total de poros (Vp) e o diâmetro médio dos poros (dp).  

4.5.5. Picnometria de gás hélio 

Com auxílio de espátula metálica uma porção da amostra foi coletada (~4 g) e 

pesada em uma capsula de Al (~11 mL) utilizando balança analítica deixando espaço de 

cerca de 1,5 cm da borda do copinho. Em seguida o copinho foi levado ao equipamento 

para análise. O picnômetro utilizado com 20 purgas e 10 corridas a 19,5 psi com uma taxa 

de equilíbrio de 0,005 psi min-1. Esta análise foi realizada na Unicamp no laboratório 

LRAC. 

4.5.6. Distribuição de tamanho das partículas 

A distribuição foi realizada no equipamento Analisador de Distribuição de 

Tamanho de Partículas com sistema de difração de raios laser, HORIBA, modelo 

PARTICA LA-960A. A análise foi realizada diretamente com o pó seco com intervalo de 

medição entre 0,1 μm a 5000 μm. A análise foi realizada na UTFPR -TD. 

4.5.7. Teste de adsorção das diferentes fases do carvão 

A fim de determinar qual fase do carvão tem maior capacidade de adsorção (fase 

cristalina ou fase carbonácea) realizou-se um experimento de adsorção por 48 h sob as 

seguintes condições: 30 °C, solução de CIP a 200 mg L-1, 250 rpm em frascos erlenmeyer 

de 250 mL contendo 100 mL de solução de Ciprofloxacina e 100 mg de carvões ativados 

(com as fases separadas – branca (inorgânica) e preta (carbonácea). A predominante 

separação das fases foi visual e realizada manualmente.  

4.6.  Cinética de adsorção em batelada 

O experimento de cinética de adsorção foi realizado em um Erlenmeyer dentro de 

um banho termostático para controle de temperatura. Testou-se duas concentrações 

iniciais de CIP (100 e 200 mg L-1), para obtenção do tempo de equilíbrio. Durante os 

experimentos cinéticos foram retiradas amostras periodicamente coletadas em tempos 
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predeterminados durante as 24 h de experimento. Posteriormente submeteu-se as 

amostras, à leitura em UV-VIS para determinação das concentrações remanescentes na 

fase líquida. Calculou-se a quantidade adsorvida através da Equação 18. Realizou-se 

ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais com os modelos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem, modelo de pseudo-primeira ordem com dois 

sítios e difusão nos poros. 

4.7. Equilíbrio de adsorção em batelada 

Os dados de equilíbrio foram obtidos a partir de experimentos em reator batelada. 

Foram preparadas soluções de CIP com diferentes concentrações de CIP (15, 30, 55, 75, 

90, 130, 150, 165, 180 e 200 mg L-1). Em frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo 100 

mL de solução de Ciprofloxacina foram colocados em contato com 100 mg de carvão 

ativado por um período de 48 h a 250 rpm e 30°C, em 4 diferentes pH’s (7, 8, 9 e 10). 

Foram determinadas as concentrações iniciais e finais da solução de Ciprofloxacina e 

calculada a quantidade adsorvida no equilíbrio utilizando a Equação (18). Os dados 

experimentais foram ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, 

Jovanovic, Jovanovic com dois sítios, Langmuir com dois sítios, Langmuir Sigmoidal e 

BET. Utilizou-se o método de otimização de (NELDER; MEADF, 1965) 

4.8. Experimentos de adsorção em coluna de leito fixo 

Após finalizar os experimentos em batelada, realizou-se três experimentos de 

adsorção da ciprofloxacina em coluna de leito fixo, conforme esquema ilustrado na Figura 

11. O experimento foi realizado a uma temperatura de 30 °C, para isso, acoplou-se a 

coluna a um banho ultra termostático a fim de controlar a temperatura. A coluna foi 

empacotada com uma massa de 2,5 g de carvão (~10,5 cm de altura do leito), a solução 

de alimentação com uma concentração de 120 mg L-1, 80 mg L-1 e 40 mg L-1, pH inicial 

igual a 8 e uma vazão de 4,6 ml min-1. Amostras da solução na saída da coluna foram 

coletadas em tempos pré-definidos até a saturação do adsorvente, e a concentração foi 

determinada por UV-VIS. Em todas as coletas verificou-se a vazão e o pH a fim de 

acompanhar as variações.  Os experimentos foram finalizados quando se obteve uma 

razão de C/C0 de aproximadamente 0,8. 
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Figura 11 - Fluxograma para adsorção em coluna de leito fixo. 

 

Fonte: O autor (2021). 

4.9. Obtenção dos parâmetros de desempenho da coluna 

A partir dos resultados obtidos pelos experimentos de adsorção em coluna de leito 

fixo foram construídas curvas de ruptura (C/C0) versus tempo (min) para cada corrida 

avaliada. Com base nas curvas obtidas podem ser determinados os parâmetros de 

desempenho da coluna – tempo total (tt - min), tempo útil (tu- min), tempo de ruptura (tb 

- min), altura útil do leito (Hu - cm), zona de transferência de massa (ZTM), capacidade 

de remoção – quantidade removida durante a etapa de adsorção (qr - mg g-1), capacidade 

útil (qb - mg g-1) e a eficiência do leito (ɳ). O tempo de ruptura (tb) será considerado a 

razão CCIP/C0 = 0,01. 

O balanço de massa utilizado para calcular a quantidade adsorvida no tempo de 

ruptura e total é representado pela Equação 19 e 20, respectivamente. 

𝑞𝑏 =
𝐶0𝑄

𝑚𝑎𝑑𝑠
∫ (1 −

𝐶𝑡

𝐶0
)𝑑𝑡

𝑡𝑏
0

−
𝑉𝑇𝜀𝐶0

𝑚𝑎𝑑𝑠
                                       (19) 

𝑞𝑟 =
𝐶0𝑄

𝑚𝑎𝑑𝑠
∫ (1 −

𝐶𝑡

𝐶0
) 𝑑𝑡

𝑡𝑡
0

−
𝑉𝑇𝜀𝐶0

𝑚𝑎𝑑𝑠
                                     (20) 

Onde: 

𝑞𝑏 – capacidade útil (mg g-1); 

C0 – concentração de adsorbato na solução de alimentação (mg L-1); 

Q – vazão de alimentação (L min-1);  

mads – massa de adsorvente (g); 

Ct – concentração de soluto na solução de saída (mg L-1); 

VT - volume do leito (L); 
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𝜀 – porosidade do leito (-); 

tb – tempo de ruptura (min). 

𝑞𝑒𝑞 - capacidade de saturação (mg g-1); 

tt – tempo total de operação da coluna (min). 

 

O tempo total é proporcional a capacidade máxima de adsorção do leito e a área 

total acima da curva de ruptura. O limite superior da integral de 𝑡𝑡 é equivalente ao tempo 

no qual a o valor da razão 𝐶/𝐶0 é igual a 0,8, segundo a Equação 21. O tempo útil é 

expresso pelo tempo de operação da coluna até o ponto de ruptura – Equação 22. 

𝑡𝑡 = ∫ (1 −
𝐶𝑡

𝐶0
)

𝑡∞
0

𝑑𝑡                                                    (21) 

𝑡𝑢 = ∫ (1 −
𝐶𝑡

𝐶0
)

𝑡𝑏
0

𝑑𝑡                                                    (22) 

A altura útil é o comprimento do leito utilizável até o ponto de ruptura, para o seu 

cálculo será utilizado a Equação 23. 

𝐻𝑢 =
𝑡𝑢

𝑡𝑡
𝐻𝑡                                                        (23) 

A zona de transferência de massa (𝑍𝑇𝑀) será calcula através da Equação 24. 

𝐻𝑡 = 𝐻𝑢 +𝐻𝑈𝑁𝐵                                               (24) 

Em que:  

𝐻𝑡 é a altura total da coluna (cm); 

𝐻𝑢 é a altura útil da coluna (cm). 

 Para calcular a eficiência (ɳ) da coluna é necessário relacionar a quantidade 

adsorvida até o ponto de ruptura (qb) e a quantidade total adsorvida até o ponto final de 

operação da coluna (qr), a expressão é representada pela Equação 25. 

ɳ = 
𝑞𝑏

𝑞𝑟
100                                                     (25) 

Para representar o processo de adsorção em coluna de leito fixo tem-se dois grupos 

de parâmetros: primeiramente estão os que são obtidos experimentalmente -densidade do 

leito (𝜌𝐿), porosidade do leiro (𝜀), velocidade intersticial (𝑢0),  altura total do leito (HT) 

e vazão (Q). Para calcular a densidade do leito (𝜌𝐿) será utilizado a Equação 26, onde m 

é a massa de carvão utilizada no empacotamento da coluna (g). 

𝜌𝐿 =
𝑚

𝑉𝐿
                                                           (26) 
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Para calcular a porosidade do leito (Equação 27), obteve-se o volume de vazios 

(Vv) a partir da diferença entre o volume total (VT) e o volume ocupado pelo carvão na 

coluna (VL). 

𝜀 = 
𝑉𝑣

𝑉𝑇
=

𝑉𝑇−𝑉𝐿

𝑉𝑇
                                                  (27) 

A velocidade intersticial (𝑢0) de entrada da solução de ciprofloxacina na coluna 

será calculada a partir da Equação 28 Onde 𝐴𝐿 é a área da seção transversal ao fluxo 

(cm²). 

𝑢0 =
𝑄

𝜀𝐴𝐿
                                                     (28) 

4.10. Modelagem matemática para leito fixo 

Utilizou-se o modelo de Klinkengber para ajustar os dados experimentais, 

empregando a Equação 17. O software Maple foi utilizado para o ajuste do modelo. 

A constante de equilíbrio de adsorção de Henry (He) e o coeficiente de 

transferência de massa (kF) foram estimados utilizando os dados experimentais das curvas 

de ruptura e seguindo a função objetivo (Equação 29). 

𝐹 = ∑ (
𝐶𝑜𝑢𝑡
𝑒𝑥𝑝

𝐶0
−

𝐶𝑜𝑢𝑡
𝑚𝑜𝑑

𝐶0
)²

𝑛𝑒𝑥𝑝
𝑖=1

                                          (29) 

Onde: 

𝐶𝑜𝑢𝑡
𝑒𝑥𝑝

 –  concentração experimental na saída da coluna; 

𝐶𝑜𝑢𝑡
𝑚𝑜𝑑 – concentração determinada pela solução do modelo na saída da coluna; 

𝐶0 – concentração de alimentação na entrada da coluna; 

𝑛𝑒𝑥𝑝 – número de pontos experimentais.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1.Caracterização da molécula de ciprofloxacina (simulações de dinâmica 

molecular) 

Utilizando de simulações de dinâmica molecular, estimou-se os parâmetros 

geométricos (Figura 12) da ciprofloxacina e o diagrama de especiação em função do pH 

(Figura 13). Obteve-se os parâmetros geométricos da molécula: mínima e máxima área 

de projeção molecular (43,14 e 96,6 Å², respectivamente), assim como os diâmetros 

moleculares: 5,02 Å (mínimo) e 7,48 Å (máximo). 

O tamanho da molécula impacta diretamente no processo de adsorção, 

influenciando na taxa de adsorção quando há transporte intrapartícula e a geometria pode 

impedir o processo caso o diâmetro dos poros apresente dimensões similares ou até 

menores. 

Figura 12 - Dimensões moleculares da ciprofloxacina.  

 

Fonte: O autor (2021). 

 

Outro ponto a ser analisado são os perfis de carga e especiação, de acordo com a 

Figura 13 podemos observar que existem três frações de cada espécie de CIP que variam 

conforme o pH. A molécula de ciprofloxacina possui uma estrutura zwitteriônica, 
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tornando-se altamente solúvel em ácidos e bases; nota-se a presença de dois pontos 

protonáveis (pka1 ≈ 5,09 e pka2 ≈ 8,89) sendo inicialmente em pH ácido correspondente 

à molécula de ácido carboxílico e em pH básico passa para um grupo de amina terciária 

(ROCA JALIL et al., 2015). 

Figura 13 - pHpcz e dissociação da molécula. 

 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

Devido aos dois sítios de ligação de prótons (amina e o grupo carboxila) é possível 

observar quatro formas de protonação, as microespécies existentes são: catiônica 

(encontrada em pH inferior a 6,1 devido a protonação do grupo amina), aniônica (pH 

 

CIP-         CIP+         CIP2+            CIP+-          pHpcz 
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acima de 8,7 devido a perda de um próton do grupo carboxila), zwitterion e neutra, entre 

os pH 6,1 e 8,7 ocorre a protonação do grupo amina e desprotonação do grupo carboxila 

(CZYRSKI, 2022; JIANG et al., 2013).  

Dessa forma, se torna interessante investigar três pontos de pH’s no processo de 

adsorção (4, 7 e 10) – vide Figura 15. O pHpcz apresentado é referente ao adsorvente que 

melhor se destacou (CAEP), dispondo de um valor igual a 7,5 tornando a carga superficial 

negativa para pHs maiores e carga positiva para pHs ácidos (ALBERTI, 2019). Com base 

na distribuição das microespécies é possível compreender a afinidade entre o adsorvente 

e o adsorbato, explicando parte do mecanismo de adsorção – isso será mais discutido no 

item 5.3 na seleção de adsorventes.  

5.2.Estabelecimento de metodologia analítica 

Tendo conhecimento da dinâmica molecular da ciprofloxacina estabeleceu-se 

uma metodologia analítica para a quantificação da CIP por espectrometria UV-VIS. 

Realizou-se varreduras na faixa de absorção molecular na região UV com diferentes 

concentrações de soluções e em diferentes pHs a fim de analisar o perfil e a dependência 

do pH e desse modo obter-se as curvas de calibração para quantificação da CIP – Figura 

14. 

Durante a varredura notou-se que ocorria pequenas variações no pico de absorção, 

sendo necessário a construção de diferentes curvas de calibração: para o pH 4 o 

comprimento de onda (λ = 278 nm) e y = 0,1209x - 0,0286; pH 7 λ=275 nm e y = 0,095x 

- 0,004; pH 8 λ=271 nm e y = 0,0969x + 0,01; e pH 9 e 10 λ= 270 nm e y = 0,0903x - 

0,006. As curvas de calibração podem ser visualizadas no Apêndice A.  

Essa variação no pico de absorção se dá devido a distribuição de microespécies, 

como visto na Figura 13, a absorção ultravioleta e visível depende dos arranjos e íons nas 

moléculas, logo, o pico de absorção é influenciado pelo tipo de ligação existente pois cada 

grupo funcional emite uma energia e vibração diferente. Além do mais, a capacidade de 

absorção de radiação em um dado comprimento de onda é alterada se estiver ocorrendo 

interações eletrostáticas (LANGLOIS et al., 2005 e SVANBERG, 2004)) 
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Figura 14 – Varredura na concentração de 10 mg L-1 em diferentes pH. 

 

Fonte: O autor (2021). 

5.3.Seleção do adsorvente  

Como observado na Figura 13 a molécula de ciprofloxacina possui dois pontos 

protonáveis, apresentando formas aniônica, catiônica e zwietterion, a mudança da 

molécula de CIP varia de acordo como pH. A produção dos carvões CAEP e CAES 

ocorreu com ativação básica (KOH) o deixando carregado com grupos funcionais básicos 

(vide item 5.6 FTIR). Ambas as situações favorecem para que no momento de adsorção 

ocorra o favorecimento de trocas iônicas, pois o carvão libera íons para o meio no sistema 

batelada ocorrendo as trocas porque consequentemente com a liberação dos íons fosfato 

(sendo importante a filtração do meio aquoso para reter o fósforo) o pH do meio é alterado 

influenciando na forma da molécula de CIP, tal ocorrência é mostrada na Tabela 3, no 

qual, realizou-se testes de adsorção com e sem controle do pH da solução. Nota-se que 

quando não se controlou o pH durante o processo, este subiu consideravelmente, para o 

CAEP o pH foi de 4 para 7,89 e no CAES de 4 para 10,02 enquanto no controle (sem 

carvão) o pH do meio continuou quase de inalterado. Além do mais, quando se fez a 

correção do meio observa-se que no final do processo o pH ficou próximo do inicial, 

demonstrando que a correção do pH se faz necessária para a execução da adsorção para 

analisar corretamente a capacidade adsortiva em relação ao pH. Como a correção do pH 

foi realizada em apenas 3 momentos apenas se aproximou do pH inicial mostrando a 
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necessidade de averiguar o pH até que este seja constante. Nota-se que a capacidade de 

adsorção na etapa de controle diminui, isto porque o experimento está ocorrendo abaixo 

do pH 6 onde começa a ser desfavorável a adsorção, sendo a faixa de pH favorável em 

torno de 7,5 a 8. 

Tabela 3 – Teste de adsorção com e sem controle de pH. Condições: pHinical 4, C=50 mg L-1, T=30°C, V=50 

ml, controle de pH com 30min, 2h e 6h de experimento. 

   ABS 
Fator 

diluição 
m (g) 

C  

(mg L-1) 

q  

(mg g-1) 
pHfinal 

Sem 

controle 

de pH 

Controle 0,823 8 -- 56,35 -- 5,52 

CAEP 0,530 8 0,0506 36,96 19,16 7,89 

CAES 0,432 8 0,0548 30,48 23,61 10,02 

Com 

controle 

de pH 

Controle 0,668 8 -- 46,09 -- 4,16 

CAEP 0,491 8 0,0546 34,38 10,72 5,87 

CAES 0,562 8 0,0542 39,08 6,470 6,23 

Fonte: o Autor (2021). 

A princípio realizou-se um teste preliminar de adsorção a fim de se escolher o 

adsorvente que melhor se destaca em capacidade adsortiva, na Figura 15 podemos 

analisar a comparação entre os dois carvões testados em três pHs, bem como o pHfinal 

da solução. O aumento ou diminuição do pH no meio se dá devido ao modo de preparo 

do carvão utilizado no ensaio, portanto, pode-se dizer que após as primeiras horas a 

adsorção ocorreu na faixa do pHfinal. 

Os carvões preparados com a escama de peixe - CAES e CAEP, apresentaram 

uma capacidade de adsorção de 6,41 mg g-1 em pH 4 e 16,01 mg g-1 em pH 7, 

respectivamente. Desse modo, podemos destacar o CAEP como material adsorvente para 

a remoção de ciprofloxacina mediante a comparação analisada via Figura 15, nota-se 

também que o pH do meio ficou em torno de 8 (i.e. importante destaque para as próximas 

adsorções). 

A faixa do ponto de carga zero do CAEP é ampla, estando na região de 

neutralidade entre os pHs 4 a 10 e apresentando carga residual nula em 7,5. Como em pH 

a partir de 10 a carga superficial do carvão fica mais evidente (carregada negativamente) 

e o caráter da molécula de ciprofloxacina nesse ponto apresenta um grupo COO- o qual 

lhe dá uma carga negativa, fazendo com que desse modo comece a ocorrer uma repulsão 

entre o adsorbato e o adsorvente. A mesma circunstância ocorre com a solução em pH 4 

onde o carvão está carregado positivamente e a ciprofloxacina com carga positiva devido 

ao grupo NH2+. Isto explica o favorecimento da adsorção em torno do pH 8 quando há 
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presença dos dois grupos (onde a molécula apresenta a microespécie zwiteriônica) e a 

superfície do carvão está próxima ao pHpcz. 

Figura 15 - Teste de adsorção para seleção do adsorvente em função do pH. Condições: T= 30°C, 

 ω= 250rpm e t= 24h). 

 

 Fonte: O autor (2021). 

Além do mais, este resultado ressalta uma praticidade, tendo em vista que valores 

próximos à neutralidade são comumente encontrados nos corpos hídricos. Deve-se 

ressaltar ainda que o CAEP apresenta uma larga faixa de pH com potencial de adsorção, 

o que proporciona a este adsorvente uma versatilidade de operação em função desta 

variável. Tendo em vista o desempenho do CAEP deu-se continuidade nos demais 

experimentos utilizando-o. 

5.4.Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  

 A Figura 16 mostra o MEV do CAEP (em sua composição mista) – Figura 16C, 

e suas fases cristalina e carbônica– Figura 16 A e B respectivamente. A fase cristalina é 

mais densa, menos porosa e um pouco rugosa enquanto a fase carbônica é bastante porosa 

e irregular, nota-se que é possível observar que há presença de fase inorgânica na fase 

carbônica e vice-versa. Quando observado o CAEP com ambas as fases se nota a mistura 

claramente, resultando em um carvão irregular, denso e de porosidade moderada. Esta 

análise ressalta a veracidade do porquê a fase carbônica possui maior capacidade de 
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adsorção, como mostrado no item 5.9, além do mais, auxilia na confirmação de que a fase 

carbônica proveniente em grande parte do colágeno da escama e a fase cristalina da 

hidroxiapatita contribuindo, desse modo, com a presença de grupos funcionais e não em 

estrutura porosa. 

Figura 16 - Microscopia eletrônica do CAEP e suas fases: (a) fase cristalina, (b) fase carbônica e (c) misto. 

 

Fonte: O autor (2022). 

5.5.Difração de raios x (DRX) 

Para avaliar composição da amostra de CAEP, utiliza-se o DRX, a Figura (17) 

apresenta o difratograma obtido.  
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Figura 17 - Difratograma de raios-X da amostra de CAEP. 

 

Fonte: O autor (2022). 
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Neste estudo, a faixa de interesse, é entre 20-50°. Segundo CHAGAS (2013), o 

ponto em 22°, aproximadamente, pode ser referente à grupamentos hidroxil e aminos 

provenientes do colágeno presente na amostra, porém em baixa intensidade. A disposição 

e intensidade dos halos na região entre 26,07° e 49,59° são relativos à presença de 

estruturas apatitas de baixa cristalinidade (OLIVEIRA, 2009), o pico de maior 

intensidade em 30 a 32°, 40° e 46° corresponde a fase cristalina de HA (hidroxiapatita) 

proveniente da fase inorgânica da escama(CAMPOS, 2012; IKOMA et al., 2003; 

RIBEIRO et al., 2015). Com a distribuição dos picos referentes a materiais cristalinos e 

a presença de picos do colágeno pode-se dizer que o CAEP é um material semi-cristalino. 

Nota-se que a separação das fases não é 100% e que há a presença de colágeno na fase 

cristalina e apatitas na fase carbônica.  

De acordo com Ribeiro (2014), em seu estudo com escamas in natura também 

identificou picos em 26, 40, 46 e 54° referentes a fase inorgânica, e em 22° um pico mais 

intenso reforçando a presença do colágeno, definindo a escama como material amorfo. 

Desse modo, observa-se que o tratamento utilizado para a ativação da escama não causou 

danos aparentes à composição do carvão, apesar de não observarmos muito a presença do 

colágeno nessa análise. Outro ponto que vale ressaltar, é que a ativação com KOH 

auxiliou na formação de estruturas mais cristalinas do produto final. 

5.6.Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

Realizou-se a espectroscopia de infravermelho do CAEP antes e depois da 

adsorção, e também das fases carbônicas e cristalinas antes da adsorção conforme a 

Figura 18, a fim de caracterizar quimicamente o carvão ativado (identificar os grupos 

funcionais na superfície do carvão), bem como investigar as possíveis interações 

moleculares envolvidas no processo de adsorção. 

Na Tabela 4 está representado o resumo dos possíveis grupos funcionais 

identificados nos espectros. Primeiramente observa-se uma pequena banda em 3800cm-1 

no CAEP antes e depois da adsorção e na fase cristalina sendo um pouco maior que está 

relacionada a amidas, em todos os espectros tem-se uma banda larga em média (3400 a 

3800 cm-1) no ponto 3430 cm-1 que é associada a ligações O-H e/ou amidas associadas a 

estruturas de aminoácidos. Ainda na fase mista tem-se em 2900 cm-1 um pico quase que 

imperceptível relacionado a ligações C-H. Em 2510 cm-1 um pico mais intenso na fase 

cristalina e menos intenso na fase mista que pode estar relacionado a ligações de 

hidrogênio e ligações N-H.  
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Figura 18 -Espectrometria no infravermelho com Transformada de Fourier do CAEP, suas duas fases que 

o compõe (fase cristalina e carbônica) e CAEP depois da adsorção. 

 

Fonte: O autor (2022). 

Em 1980 cm-1, 1900 cm-1 e 1870 cm-1 nas fases mista, carbônica e cristalina (sendo 

mais notável nesta) têm-se ligações P-H associadas à estrutura de hidroxiapatita, este pico 

após a adsorção não está presente, isso provavelmente se deve a sua lixiviação para o 

meio aquoso (RIBEIRO, 2014). O pico em 1600 cm-1, nas fases mista e carbônica, 

corresponde a água absorvida, ligações C=O, C=C, amidas e CO3
2-. A banda em 1400 

cm-1, 1050 cm-1, 880 cm-1 e 570 cm-1, estão relacionadas a amidas primárias, carbonatos, 

ligações C-N, C-O, C-C, C-OH e C-O-C, éter aromático, deformação de anel fenil, 

ligações com cloro e halogênios.  

Em 1400 cm-1 a banda é mais ampla na fase cristalina e após a adsorção, sendo 

um ponto com muitos grupos funcionais pode indicar um possível local de sítio ativo, no 

qual, ocorre interações entre adsorbato e adsorvente. Tais interações podem estar 

ocorrendo via ponte de hidrogênio, principalmente entre os grupos amida do colágeno 

com o carboxilato da CIP (tendo em vista que esta é a espécie majoritária no pH 8).  
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Tabela 4 - Grupos funcionais identificados no FTIR. 

cm-1 Grupamento Referências 

3430-3800 O-H, amidas 
(DOVBESHKO et al., 2000; 

SUN et al., 2004) 

2900 C-H (YANG et al., 2007) 

2510 Ligação de hidrogênio, NH 
(MOVASAGHI; REHMAN; 

REHMAN, 2008) 

1980,1900, 1870 P-H 
(MOPOUNG; 

AMORNSAKCHAI, 2016) 

1600 
Água absorvida, C=O, 

C=C, Amida, carbonato 

(NADEEM; ANSARI; KHALID, 

2008; RIBEIRO et al., 2018; 

SUN et al., 2004; YANG et al., 

2007) 

1400 
Amidas I, Grupos 

carbonatos, C-N 
(RIBEIRO et al., 2018) 

1050 

C-O, C-C, C-OH, C-O-C 

Éter aromático (anel-O- 

CH2) 

(LORDELLO, 2017; SUN et al., 

2004) 

880 CO3
2- (RIBEIRO et al., 2018) 

570 

Deformação do anel fenil, 

ligações com cloro, amidas, 

halogênios 

(LORDELLO, 2017; 

MOVASAGHI; REHMAN; 

REHMAN, 2008) 
Fonte: O autor (2022). 

5.7.Fisissorção de N2 

Realizou-se a fisissorção em N2 a fim de se conhecer a área superficial (Asuperficial), 

área de microporos (Amicroporos), volume total de poros (VTotal), volume de microporos 

(Vmicroporos) e diâmetro médio dos poros (d�̅�). Os resultados obtidos podem ser 

visualizados na Tabela 6. 

Tabela 5 - Resultados da Fisissorção de N2 no CAEP. 

Asuperficial 

(m² g-1) 

Amicroporos 

(m² g-1) 

VTotal 

(cm³ g-1) 

Vmicroporos  

(cm³ g-1) 

d�̅� 

(nm) 

72,13 90,28 0,1327 0,03208 7,244 

Fonte: O autor (2022). 

Esses valores são consideravelmente baixos em relação à literatura: 2273 m² g-1 

(área superficial) e 2,74 cm³ g-1 (volume total) (HUANG et al., 2014). No entanto, quando 

comparado com a escama in natura 23,57 m² g-1 e 0,0310 m³ g-1 (RIBEIRO, 2014) 

constata-se que o carvão ativado a partir das escamas possui alto potencial como material 

adsorvente, sendo dependente da metodologia realizada para obter-se uma área 

significativa.  

Avaliando o diâmetro médio dos poros (7,244 nm → 72,44 Ǻ) pode-se classificá-

los como mesoporos(IUPAC, 1990). A Figura 19 mostra a distribuição dos poros de 
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acordo com o raio, na qual podemos observar a longa faixa de mesoporos e a presença 

dos microporos, que de acordo com a Tabela 6 possui uma grande área em relação a área 

superficial externa.  

Em comparação com HUANG et al (2014) que obtiveram 4,47 nm (carvão ativado 

de escama de peixe) e 3,14 nm (carvão comercial) o diâmetro médio obtido neste trabalho 

foi significativamente maior, confirmando desse modo, o seu potencial. 

Figura 19 - Distribuição do tamanho de poros para o CAEP. 

 

Fonte: O autor, 2022. 

Na Figura 20 tem-se a isoterma de adsorção e dessorção de N2 do CAEP, sendo que o seu 

formato se caracteriza como tipo IV (Figura 7) segundo a classificação de Thommes et 

al., (2015), apresentando comportamento de histerese que está associado com 

condensação capilar que ocorre em adsorventes mesoporosos.  Além disso, a isoterma 

apresentou histerese do tipo H3 (Figura 8), que está relacionado a poros em formato de 

fenda (SING, 1982). 
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Figura 20 - Isoterma de fisissorção de N2 para o CAEP. 

 

Fonte: O autor, 2022. 

5.8.Picnometria 

A densidade está relacionada com a porosidade do material, visto que, quanto mais 

poroso a densidade aparente é reduzida, esta é determinada no ar. E a densidade real é 

medida no vácuo (HEYLMANN et al., 2021).  

A densidade do CAEP foi de 2,5200 ± 0,0018 g cm-3. (BAZARIAN, 2015) 

determinou a densidade das escamas de tilápia in natura, sendo esta de 1,8 ± 0,001 g 

cm-3. Feroldi e colaboradores (2017), utilizando carvão ativado comercial provenientes 

de cascas de babaçu da Brascarbo Agroindustrial Ltda obteve uma densidade aparente 

de 2,704 ± 0,001 g cm-3 enquanto Fortaleza et al., (2019) com carvão ativado a base de 

madeira de Sumaúma e Mumuré apresentou densidades de 0,4302 ± 0,0157 g cm-3 e 

0,5276 ± 0,0251 g cm-3. 

5.9.Distribuição de tamanho de partículas 

A distribuição do tamanho das partículas do carvão influencia diretamente na 

capacidade adsortiva, ou seja, o potencial de adsorção diminui com o aumento do 

tamanho das partículas. De acordo com a literatura, estudos mostram que quanto maior o 

tamanho das partículas, maior a resistência à transferência de massa, o que significa que 

as moléculas terão mais dificuldade em se difundir nos poros do carvão e acessar os sítios 
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de ligação. No entanto, isto não significa que quanto menor a partícula melhor a adsorção, 

deve-se levar em conta o tamanho do diâmetro na eficiência de remoção, manipulação do 

material e aplicação em coluna (DUARTE; MALDONADO-HÓDAR; MADEIRA, 

2012; JUNIOR et al., 2009). 

Pesquisas que realizaram a comparação granulométrica como um dos parâmetros 

para avaliar a capacidade de adsorção, mostraram que os diâmetros (d) com maior 

eficiência são aqueles com d < 0,5 mm (DUARTE; MALDONADO-HÓDAR; 

MADEIRA, 2012; JUNIOR et al., 2009; STREIT et al., 2021; ZIMMERMAN et al., 

2005). Assim, na Figura 21 é apresentado a distribuição de tamanho de partícula CAEP. 

Figura 21 - Distribuição de tamanho das partículas. 

 

Fonte: O autor (2022). 

A partir desses dados, é possível verificar que o tamanho médio das partículas é de 

0,4122 mm, com o maior percentual variando entre 0,01-2 mm, o que representa uma boa 

distribuição granulométrica -uniforme e de faixa estreita, o que pode explicar, em parte, 

a eficiência do CAEP que apesar de ter diversas granulometrias estas não variam em 

grande escala. 

5.10. Teste de adsorção das diferentes fases do carvão 

Como mostrado na Figura 22, o CAEP, possui duas fases – carbonácea e cristalina, 

além da mistura entre elas – sendo um carvão heterogêneo. A fim de compreender melhor 
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o processo de adsorção realizou-se um teste de adsorção com cada uma das fases para 

analisar qual possui maior capacidade adsortiva. Os finos não foram removidos devido a 

quantidade de carvão produzida. O rendimento global de produção do CAEP, 

considerando todas as etapas é de 38,27%. Este valor é bastante influenciado pela etapa 

de lavagem do material para se alcançar o pH constante, ocasionando perda de material.  

Figura 22 - Visualização do CAEP. 

 
Fonte: O autor (2021). 

 

A formação de duas fases se dá devido a composição da escama (colágeno e 

hidroxiapatita). A parte cristalina – hidroxiapatita, condiciona uma maior 

eletroneutralidade em virtude de sua estrutura que permite a substituição de seus íons 

Ca(II), PO4
3- e OH- (CORTES, 2010), e portanto, apesar de ser um material em potencial 

na adsorção de íons metálicos não apresentou tanta afinidade na remoção da 

ciprofloxacina, de outro modo, a fração carbônica demonstrou alta eficiência - como 

mostra a Figura 23.  

O colágeno é comumente utilizado na indústria farmacêutica e em cosméticos, por 

ser uma fonte de carbono apresenta grande afinidade com outros compostos orgânicos 

(HUANG et al., 2014 e RIBEIRO, 2014), o que pode explicar por se destacar na adsorção 

do antibiótico em questão.  
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Figura 23 - Capacidade de adsorção das fases do CAEP. Condições: T= 30°C, pH= 8, ω= 250 rpm,  

C= 200 mg L-1 e t= 48h). 

 

Fonte: O autor (2021). 

 

Enquanto a fase carbonácea adsorve 87,6 mg g-1 a cristalina adsorve apenas 43,9 

mg g-1, isto é, 50,1% a menos. Percebe-se que se obtivéssemos apenas a fase de carbono 

seria possível realizar uma adsorção mais eficiente, contudo, não é viável fazer essa 

separação. De acordo como FTIR o CAEP possui bastante ligações C-H e C=C como 

mostrado na Figura 18, também como discutido no item 5.6 pode-se observar a maior 

presença de grupos da apatita no carvão na fase cristalina. A fase mista removeu 54,65 

mg g-1, esse valor pode variar de acordo com a fração que for selecionada para o processo 

de adsorção, no entanto, apesar de ser menor a capacidade de adsorção em relação a fase 

carbônica não é viável a separação sendo que a fase mista adsorvente relativamente bem 

contribuindo com grupos funcionais para auxiliar na afinidade.  

5.11. Cinética de adsorção em batelada e Modelagem cinética 

Na Figura 24 (a) estão apresentadas as cinéticas de adsorção da ciprofloxacina 

pelo carvão ativado CAEP nas concentrações iniciais de 100 mg L-1 e 200 mg L-1. 

Observa-se que o tempo de equilíbrio foi de 15 h e 12 h respectivamente, e obteve-se uma 

capacidade de adsorção de q = 64,7 mg g-1(200 mg L-1), removendo 68,9% do antibiótico 

do meio aquoso. Nota-se que a adsorção foi favorecida pela relação força-motriz, que em 
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uma concentração mais elevada aumentou o poder de remoção em 22,5% - q(100mg L
-1

) = 

55,04 mg g-1. A variação na barra de erros pode ser devido a composição mista do CAEP, 

na qual uma das fases (a carbonácea) é responsável pela maior parte da adsorção, sendo 

assim como o carvão é pesado de modo aleatório (i.e. pois as fases estão misturadas) a 

fração de cada fase pode variar de um experimento para outro.  

Comparando o tempo de equilíbrio na adsorção da ciprofloxacina com outras 

pesquisas, temos: Sausen, (2017) estudou a remoção de ciprofloxacina com resina de 

troca iônica e obteve o equilíbrio cinético entre 24-25h (~1500min); outra pesquisa na 

adsorção de CIP em batelada utilizando de carvão ativado produzido a partir do 

pseudocaule da bananeira alcançou o tempo de equilíbrio cinético com 20 h (KOERICH, 

2016). Já para trabalhos que utilizaram da escama de peixe como precursor adsorvente 

temos: Alberti (2019), removendo agrotóxico (2,4-D) obteve o equilíbrio cinético a partir 

de 6 h de experimento.  

A carga superficial do carvão (pHpcz) e as formas de especiação da molécula de 

ciprofloxacina fazem com que a região de trabalho seja limitada, sendo que em pH abaixo 

de   e pH acima de 10 a afinidade entre ambos seja reduzida. No entanto, a faixa do pH 

entre 7 a 10 é de fácil manuseio e se encontra naturalmente no dia a dia, desse modo, 

podendo ser aplicada sem complexidade. 

Os quatro modelos cinéticos testados (pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, 

pseudo-primeira ordem com dois sítios e difusão nos poros) estão representados 

graficamente na Figura 24 (b e c) e os parâmetros na Tabela 6.  

O modelo que mais se alinhou com os dados experimentais foi o de pseudo-

primeira ordem com dois sítios. As constantes de afinidades ks1 e ks2 nos mostra que a 

adsorção ocorre mais rapidamente a primeiro momento e depois mais lentamente. Desse 

modo, a etapa limitante do processo adsortivo se encontra na resistência a transferência 

de massa em um dos sítios de ligação do sólido adsorvente. Como o CAEP apresenta duas 

fases (carbônica e cristalina) é coerente a presença de dois sítios de ligação, pois as duas 

fases apresentam capacidade adsortiva como mostrado pelo teste de adsorção no item 

5.10. 
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Figura 24 – (a) Dados experimentais da cinética de adsorção da ciprofloxacina e (b) modelagem cinética 

com os dados experimentais em 200 ppm 

(Condições: T= 30°C, pH= 8, ω= 700 rpm e t= 24h). 

 

Fonte: O autor (2021). 



68 

 

 O modelo de difusão nos poros juntamente com o de pseudo-primeira ordem com 

dois sítios auxilia na descrição dos mecanismos presentes, ressaltando e explicando o 

porquê da resistência na transferência de massa. 

Tabela 6 - Modelos cinéticos para os dados experimentais. 

Dados experimentais 200 ppm 

 

Pseudo-

primeira 

ordem 

Pseudo-

segunda 

ordem 

Pseudo-primeira 

ordem com dois 

sítios 

Difusão nos poros 

q (mg g-1) 58,43 62,65 qs1 = 39,51 qs2 = 28,54 67,36 

Constante de 

afinidade 

0,051 

min-1 

7,53×10-4  

g mg-1 

min-1 

ks1 = 8,32×10-2 min-1 

ks2 = 2,50×10-3 min-1 -- 

Difusividade -- -- -- 2,80×10-7 cm² min-1 

R² 0,9995 0,9996 0,9998 0,9997 

AIC 89,7967 84,8869 78,4334 85,3892 

Dados experimentais 100 ppm 

 

Pseudo-

primeira 

ordem 

Pseudo-

segunda 

ordem 

Pseudo-primeira 

ordem com dois 

sítios 

Difusão nos poros 

q (mg g-1) 52,82 59,65 qs1 = 15,45 qs2 = 42,17 53,77 

Constante de 

afinidade 

0,005 

min-1 

1,17×10-4  

g mg-1 

min-1 

ks1=0,1726 min-1 

ks2=0,002275 min -1 
-- 

Difusividade -- -- -- 1,02×10-7 cm² min-1 

R² 0,9997 0,9998 0,9999 0,9999 

AIC 95,2857 88,6236 58,1049 73,4818 
Fonte: O autor (2021). 

O modelo de difusão nos poros auxilia na descrição do processo de adsorção 

apontando o porquê da resistência na transferência de massa nos sítios de ligação. O 

modelo cinético de difusão nos poros apresentou uma difusividade de 2,80×10-7 cm² min-

1 para 200 ppm e 1,02×10-7 cm² min-1 para 100 ppm, sendo coerente com as 

concentrações. A difusão nos poros segue a Lei de Fick, ou seja, o absorbato se difunde 

no líquido preenchendo os poros do adsorvente e por fim é adsorvido. Sendo assim 

podemos dizer que a etapa limitante do processo é a movimentação da molécula no 

interior dos poros pela difusão líquido intra-poro e ao longo da superfície, todas essas 

afirmações são conformadas pelas análises de fisissorção e pela distribuição de 

porosidade observada no MEV (DO NASCIMENTO et al., 2014; SIQUEIRA; SILVA, 

2011; WEBER; SMITH, 1986). 

Como definido pela análise de fisissorção de N2 o diâmetro médio do poro do 

CAEP é 7,244 nm e a difusividade efetiva é de 2,80×10-11 m² min-1 e 1,02×10-11 m² min-

1, desse modo o mecanismo difusivo classificado é o configuracional. Ou seja, a difusão 
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nos microporos é limitante, pois o diâmetro do microporo é ligeiramente superior ao da 

molécula de adsorbato. Sendo assim o transporte molecular depende de muitos fatores 

como a concentração, temperatura e sistema dos canais de poros e geometria da molécula 

de adsorbato. 

Quando a concentração do adsorbato for alta pode influenciar devido à 

proximidade das partículas ocorrendo interações entre elas resultando em uma grande 

movimentação ou no caso de baixas concentrações que a difusividade fica dependente em 

razão da relação força-motriz. A temperatura implica diretamente na energia de 

ativação/cinética das moléculas. E a cavidade no carvão até os sítios de ligação acarreta 

diretamente na movimentação da molécula em seu interior (devido a geometria da 

partícula), sendo assim, a difusividade é menor em partículas grandes em poros estreitos 

(JÚNIOR, 2018). Como mostrado pela fisissorção tem-se uma significativa área de 

microporos (90,28 m² g-1) confirmando que a difusão nos microporos e suas 

configurações influenciam diretamente na capacidade de adsorção. 

5.12. Equilíbrio de adsorção em batelada 

A partir dos dados cinéticos definiu-se o tempo de 48 horas para realizar os 

experimentos de equilíbrio (isto porque a cinética ocorreu sob agitação mecânica e o 

equilíbrio em shaker), cujos resultados são apresentados na Figura 25, obtendo -se uma 

relação entre Ce e qe que expressa o comportamento da isoterma de adsorção, esta possui 

um perfil favorável apesar de sua forma sigmoidal. Uma isoterma de adsorção sigmoidal 

é causada pelas interações de atração entre as espécies adsorvidas, assim como o tipo IV 

e V (vide Figura 7 – item 3.7.3.) (BUTTERSACK, 2019). 

O comportamento de isotermas sigmoidais é comumente obtida em sistemas de 

troca iônica, Wernke et al. (2021), estudou a adsorção do antibiótico cefalexina de meios 

aquosos com carvão ativado (composição - Nanopartículas de Ag e CuO decoradas em 

óxido de grafeno) e também obteve uma isoterma com esse comportamento, a qual se 

adaptou ao modelo de SIPS. Soares et al. (2019), no estudo da remoção de ciprofloxacina 

de fase aquosa utilizando nanossorventes magnéticos com cascas hídricas siliciosas de 

ácido algínico e carragenina, igualmente obteve isoterma sigmoidal, no entanto, essa se 

adequou ao modelo de Dubinin-Radushkevich. Do mesmo modo, Wang et al. (2020), 

obteve uma isoterma com forma sigmoidal no estudo na remoção de traços de mercúrio 

de águas superficiais utilizando um composto de sulfeto de ferro suportando por 

hidróxido duplo de camada de Mg2Al, se ajustando ao modelo de Langmuir Sigmoidal.  
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Figura 25 - Ajuste dos modelos de isotermas de equilíbrio nos pH’s 7, 8, 9 e 10.  

(Condições: T= 30°C, ω= 250 rpm e t= 48h). 

 

Fonte: O autor (2021). 

A partir dos dados de equilíbrio de adsorção realizou-se os ajustes de isotermas, 

com o auxílio do software Maple, para melhor compreensão do mecanismo de adsorção 

– Langmuir, Freundlich, Jovanovic, Jovanovic com dois sítios, Langmuir com dois sítios, 

Langmuir Sigmoidal, todos dispostos na Tabela 7, juntamente com os valores dos 

parâmetros estimados. Com base no coeficiente de correlação (R²), AIC e erro médio 

pode-se se dizer que o modelo de Jovanovic com dois sítios é o que melhor se ajusta ao 

processo de adsorção.  

Testou-se também a isoterma de BET, a qual considera que se inicia a adsorção 

em multicamada quando é atingido a capacidade máxima de adsorção em monocamada, 

no entanto, os parâmetros de capacidade de adsorção e constantes de afinidade 

(Ksmonocamada e KLmulticamada) se reduziram a de Langmuir, portanto, pode-se afirmar que o 

mecanismo que está ocorrendo é em monocamada. 

Como apresentado na Tabela 7, o modelo de Jovanovic com dois sítios é o que 

melhor se ajustou os dados experimentais, na Figura 25 podemos observar o ajustes do  

modelos aos dados experimentais (ce versus qe) do pH 7 ao 10 . 
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Tabela 7 - Parâmetros estimados para as isotermas aos dados de equilíbrio de adsorção da ciprofloxacina 

pelo CAEP. 

Modelos Parâmetros pH 7 pH 8 pH 9 pH 10 

Langmuir 

qmáx (mg g-1) 99,878 101,765 86,374 84,099 

K (L mg-1) 0,024 0,036 0,046 0,031 

R² 0,936 0,961 0,965 0,960 

Erro médio 30,428 24,647 18,552 20,176 

AIC 49,436 53,848 57,569 48,768 

Freundlich 

KF 11,066 12,731 14,249 10,103 

nF 0,400 0,405 0,351 0,402 

R² 0,941 0,956 0,950 0,951 

Erro médio 18,980 14,467 14,837 16,725 

AIC 45,914 52,604 58,558 48,798 

Jovanovic 

qmJ (mg g-1) 78,917 80,253 71,768 66,518 

BJ (L mg-1) 0,024 0,037 0,041 0,032 

R² 0,941 0,982 0,984 0,966 

Erro médio 30,490 24,718 18,923 20,854 

AIC 49,622 53,337 56,420 48,439 

Jovanovic com 

dois sítios 

qmJ1 (mg g-1) 76,049 72,686 63,142 60,751 

BJ1 (L mg-1) 0,013 0,027 0,032 0,024 

qmJ2 (mg g-1) 16,464 11,807 10,388 8,598 

BJ2 (L mg-1) 2,457 51,524 69,072 41,5821 

R² 0,9564 0,9862 0,9866 0,9701 

Erro médio 12,1882 261,881 9,214 11,4546 

AIC 43,7476 48,543 51,123 44,9056 

Langmuir com 

dois sítios 

qm1 (mg g-1) 119,887 102,630 81,752 82,732 

b1 (L mg-1) 0,008 0,020 0,030 0,021 

qm2 (mg g-1) 16,611 12,022 10,213 8,424 

b2 (L mg-1) 9,511 5152,41 6907,17 4158,21 

R² 0,9535 0,9736 0,9786 0,9652 

Erro médio 13,0952 11,5279 11,0178 12,811 

AIC 48,1865 53,974 58,1513 50,0992 

Langmuir 

Sigmoidal 

qm1 (mg g-1) 78,921 81,336 73,025 66,148 

b1 (L mg-1) 99,252 228,741 270,614 190,636 

b2 (mg L-1) 99988 99987,6 99948,9 99978,7 

R² 0,942 0,971 0,976 0,962 

Erro médio 37,528 27,971 23,788 26,427 

AIC 56,342 60,459 64,378 55,719 
Fonte: O autor (2021). 

Nota-se no gráfico que os dados experimentais apresentaram maior forma 

sigmoidal no pH 7 provavelmente pela molécula de CIP estar em sua forma zwitterion e 

neutra favorecendo as trocas iônicas. Observando o comportamento dos demais e valores 
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obtidos pode-se dizer que Jovanovic com dois sítios caracteriza o processo auxiliando na 

explicação do comportamento sigmoidal. apresentando capacidades máxima de adsorção 

para o pH 7 mg g-1 a 76,05 no primeiro sítio e de 16,46 mg g-1 no segundo sítio, totalizando 

95,51 mg g-1. Nos pH’s 8, 9 e 10 apresentou-se uma capacidade total de 84,49; 73,53 e 

69,35 mg g-1, respectivamente. Apesar do pH 7 se destacar na capacidade de adsorção, os 

demais pH’s apresentam grande afinidade, quando observado as constantes de afinidade 

o pH 9 tem maior favorecimento, quanto maior a afinidade do sólido com o adsorvato 

melhor será a adsorção quando o sistema estiver em baixas concentrações.  Desse modo, 

verifica-se a versatilidade do CAEP podendo ser utilizado em sistemas com uma ampla 

faixa de pH (7 a 10) de fácil manuseio. Em grande maioria o que descreve o processo é a 

adsorção por monocamada (Jovanovic) com troca iônica em baixas concentrações. 

Comparando a capacidade de adsorção da ciprofloxacina com outras pesquisas, 

temos: Sausen, (2017) estudou a remoção de ciprofloxacina com resina de troca iônica e 

obteve uma capacidade de adsorção de 510,64 mg g-1 com um pH abaixo de 6; outra 

pesquisa na adsorção de CIP em batelada utilizando de carvão ativado produzido a partir 

do pseudocaule da bananeira alcançou um q = 114,53 mg g-1 em pH 4 (KOERICH, 2016). 

Já para trabalhos que utilizaram da escama de peixe como precursor adsorvente temos: 

Alberti, (2019) removendo agrotóxico (2,4-D) e obtendo uma capacidade de adsorção 

igual a 11,49 mg g-1 em pH 6,5; tem-se também adsorção de corantes com q = 555,55 mg 

g-1 e pH 7,07 e 1050,72 mg g-1 e pH 11 (HUANG et al., 2014). 

5.13. Adsorção em coluna de leito fixo 

Com o experimento de adsorção de ciprofloxacina pelo CAEP em colunas de leito 

fixo foi possível averiguar a capacidade de adsorção e a possibilidade de operação em 

coluna. Definiu-se o tempo total de operação com a razão C/C0 = 0,8 devido a geração de 

resíduos e ao tempo que levaria para atingir o equilíbrio. Foi determinado a capacidade 

de adsorção a partir dos dados experimentais da curva de ruptura (Equação 21) e também 

o valor estimado a partir da isoterma de Jovanovic (considerando a concentração de 

alimentação de 120 mg L-1) sendo essas de 40,12 mg g-1 (experimental) e 79,41 mg g-1 

(isoterma); na Figura 26, podemos observar a curva de ruptura. Essa queda de 49,47% na 

capacidade de adsorção pode ser explicada pelo fato de que os dois experimentos 

(batelada e coluna) ocorreram com carvões produzidos em etapas diferentes, além do 

mais, do tempo em qual as escamas ficaram armazenadas antes de serem transformadas 

em carvão ativado pode ter impactado nas propriedades do material adsortivo.  
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Figura 26 - Curva de ruptura da Ciprofloxacina por CAEP em coluna de leito fixo na concentração de 120, 

80 e 40 mg L-1. (Condições: T = 30 °C, pH=8, Hleito = 10,5 cm e Q = 4,51; 4,69 e 5,14 ml min-1). 

 

Fonte: O autor (2021). 
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Ademais, como é um processo dinâmico, na coluna atinge-se um pseudo-

equilíbrio (a condição de equilíbrio é diferente na batelada e na coluna), isso ocorre pois 

o carvão libera íons para o meio no sistema batelada enquanto na coluna os íons são 

retirados da coluna, ou seja, são arrastados para fora, dessa forma a troca iônica não pode 

influenciar no processo podendo afetar diretamente a capacidade de adsorção, tempo de 

ruptura e outros parâmetros da coluna. A capacidade de saturação na concentração de 80 

mg L-1 e 40 mg L-1 são, respectivamente, de 28,34 mg g-1 (62,76% menor) e 19,12 mg g-

1 (70,09 % menor). Nota-se que a diminuição da concentração afeta consideravelmente a 

capacidade de adsorção, ou seja, a elevação da concentração aumenta a capacidade de 

adsorção. Isso ocorre devido a relação força-motriz que aumenta conforme a 

concentração (KOERICH, 2016). 

O formato das curvas de ruptura mostra a formação da ZTM devido ao comportamento 

não ideal do leito associado às resistências à transferência de massa na coluna. Nota-se 

que conforme a concentração de alimentação diminui a resistência aumenta, o que pode 

estar sendo causado pela difusão nos microporos e a relação força-motriz. 

5.14. Obtenção dos parâmetros de desempenho da coluna 

Com base nas curvas de ruptura da Figura 26 pode-se determinar os parâmetros 

operacionais envolvidos no desenvolvimento de coluna de leito fixo para cada 

concentração, Tabela 8. Nota-se que a concentração influencia diretamente na capacidade 

de adsorção sendo essa maior em elevadas concentrações. A concentração também 

influencia diretamente no tempo total de operação da coluna, quanto maior a concentração 

menor o tempo de uso (tt).  

O tempo de ruptura (tb) foi considerado C/C0 = 0,01 pois os antibióticos mesmo 

em pequenas concentrações no meio ambiente já apresentam nocividade. Neste caso o 

tipo do carvão (heterogêneo) implica na construção da coluna pois apresenta finos e 

diferentes granulometria, apesar de utilizar a mesma massa para montar a coluna no fim 

os carvões se acomodam de forma diferente, desse modo, gerando pequenas diferenças 

na altura total da coluna (Ht); consequentemente intervêm diretamente na altura útil (Hu) 

e na zona de transferência de massa (HUNB) e estas por sua vez interferem na eficiência, 

porosidade, densidade do leito e velocidade intersticial. Estas interferências podem ser 

observadas quando analisamos os parâmetros da coluna em 80 mg L-1, esta coluna 

provavelmente esta com maior proporção de fase inorgânica (cristalina) reduzindo a 

eficiência consideravelmente, nota-se que a zona de transferência de massa está com 
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maior resistência em relação as outras duas colunas, por fim, confirmando que a 

proporção das fases impacta nos parâmetros da coluna. 

A capacidade de saturação para o CAEP foi de 40,12 mg g-1, na literatura 

encontra-se pesquisas com adsorção em coluna de leito fixo na remoção de ciprofloxacina 

utilizando carvão ativado derivado de lodo ativado com qe = 15,84 mg g-1 (C–50 mg L-1, 

altura do leito – 4 cm, fluxo – 1,5 mL min-1 e pH 7) (GUPTA; GARG, 2019). Peñafiel et 

al. (2021), utilizou biossorvente do bagaço de cana-de-açúcar obtendo uma capacidade 

de saturação de 9,47 mg g-1 (fluxo – 3 mL min-1, altura do leito 14 cm, C – 10 mg L-1). 

Spenassatto (2019), utilizando carvão ativado do pseudocaule da bananeira obteve um qe 

– 140,30 mg g-1 (C – 200 mg L-1, fluxo – 3 mL min-1, 0,75 g de carvão). 

Tabela 8 - Parâmetros obtidos para a adsorção em coluna. 

Parâmetros  40 mg L-1 80 mg L-1 120 mg L-1 

qb (mg g-1) 9,02 11,28 21,29 

qr (mg g-1) 19,12 28,34 40,12 

tt (min) 219,44 190,40 180,88 

tu (min) 104,26 76,31 96,46 

tb (min) 85,23 60,26 87,17 

Hu (cm) 5,19 4,09 5,07 

HUNB (cm) 5,71 6,11 4,43 

Ht (cm) 10,90 10,20 9,50 

ɳ (%) 47,18 39,80 53,07 

ρL (g cm-3) 1,4471 0,6583 1,1722 

ε 0,7926 0,5234 0,7084 

µ0 (cm min-1) 8,4055 11,4139 8,3132 

Fonte: o autor, 2022. 

A capacidade de saturação para o CAEP foi de 40,12 mg g-1, na literatura 

encontra-se pesquisas com adsorção em coluna de leito fixo na remoção de ciprofloxacina 

utilizando carvão ativado derivado de lodo ativado com qe = 15,84 mg g-1 (C–50 mg L-1, 

altura do leito – 4 cm, fluxo – 1,5 mL min-1 e pH 7) (GUPTA; GARG, 2019). Peñafiel et 

al., (2021) utilizou biossorvente do bagaço de cana-de-açúcar obtendo uma capacidade 

de saturação de 9,47 mg g-1 (fluxo – 3 mL min-1, altura do leito 14 cm, C – 10 mg L-1). 

Spenassatto (2019), utilizando carvão ativado do pseudocaule da bananeira obteve um qe 

– 140,30 mg g-1 (C – 200 mg L-1, fluxo – 3 mL min-1, 0,75 g de carvão).  
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5.15. Modelagem matemática da adsorção em coluna de leito fixo 

Como visto na Figura 27 para concentração de 120 mg L-1 inicialmente realizou-

se o ajuste para descrever o comportamento de toda a curva, assim utilizou-se todos os 

dados experimentais para fazer o ajuste, no entanto, os resultados obtidos não foram 

satisfatórios, em especial para descrever a parte final da adsorção pois não prevê a 

presença de dois sítios de ligação e as diferentes afinidades. Isso pode estar ocorrendo 

pela presença de dois tipos de sítios com taxas de adsorção diferente, como foi verificado 

no ajuste dos dados cinéticos em batelada. Assim, optou-se em utilizar o modelo somente 

para prever o comportamento dos tempos de ruptura e para tanto utilizou-se no ajuste 

somente os dados experimentais C/C0 = 0,2.  Além do mais a proporção das fases do 

carvão e o fato construção da coluna ser com diferentes tamanhos de granulometria do 

carvão e presença de finos influencia diretamente na capacidade de adsorção. 

A Tabela 10 apresenta os parâmetros obtidos a partir do modelo. Primeiramente, 

o tempo de ruptura para cada uma das três corridas sendo estes de 80,35; 57,58 e 85,34 

min respectivamente em ordem decrescente. Podemos notar que o desvio padrão varia 

bastante conforme a mudança de concentração, provavelmente isso se dá pelo valor de 

C/C0 não ter sido exato em 0,2 influenciando diretamente, além de experimentalmente 

considerou-se como tempo de ruptura em C/C0 = 0,01. Os valores do tempo de ruptura 

experimental podem ser vistos na Tabela 9.  

O coeficiente de transferência de massa é crescente com o aumento da 

concentração, desse modo, ressaltando que com a transferência de massa é favorecida 

pela força motriz. A constante de Henry (He) diz sobre a relação de equilíbrio de adsorção 

para uma isoterma de adsorção linear e representa fisicamente uma situação em que não 

há competição na superfície dos sítios devido à diluição da fase adsorvida (LIMA, 2010). 
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Figura 27 - Modelagem das curvas de ruptura utilizando o modelo de Klinkenberg para as concentações 

de 120, 80 e 40 mg L-1. 

 

Fonte: O autor (2022). 
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Tabela 9 - Parâmetros obtidos a partir da modelagem matemática a partir de Klinkenberg. 

 tbmodelo Desvio padrão tb kF (min-1) He 

120 (mg L-1) 80,3536 4,8200 0,6667 255,0894 

80 (mg L-1) 57,5823 1,8934 0,1640 169,8798 

40 (mg L-1) 85,3487 0,0839 0,2751 452,2049 

Fonte: O autor (2022). 
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6. CONCLUSÃO  

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, é possível afirmar que o CAEP 

possui potencial na remoção da Ciprofloxacina de meios aquosos, demonstrando 

características desejáveis para um material adsorvente, como cinética favorável e 

afinidade adsorbato-adsorvente. Desta forma, o CAEP demonstra eficiência na remoção 

do antibiótico da água, com uma capacidade experimental de 80,25 mg g-1, pH 8,0 em 

30°C, podendo atuar na faixa de pH de 7 a 10. Além disso, escama de peixe como material 

precursor para preparo do carvão ativado configura-se como uma boa alternativa, sendo 

um material abundante na região, de fácil acesso e de baixo custo apresenta um alto 

potencial para ser empregado no tratamento de águas. Ademais, a faixa de trabalho que 

pode ser empregada para o processo de adsorção é vantajosa, pois a maioria do efluentes 

industriais e água estão dentro desta margem, 30°C e 4 < pH < 10. Como pode ser visto 

as duas fases possuem grande influência tanto em batelada como na adsorção em coluna 

de leito fixo. Para melhorar a capacidade de adsorção da ciprofloxacina o que poderia ser 

feito é o desenvolvimento na do carvão a partir das escamas de peixe realizando uma 

calcinação para retirada de cálcio (presente na hidroxiapatita) das escamas antes de 

produzir o carvão a fim de favorecer a formação da fase carbonácea e também poderia 

ser realizado um planejamento experimental para ativação com KOH, possivelmente 

diminuindo a proporção escama pré-carbonizada:KOH. Desse modo elevando a afinidade 

da CIP com o carvão, podendo ser retirado os finos e aprimorando o desempenho e 

eficiência da coluna e podendo até reduzir a resistência na transferência de massa.  
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APÊNDICE A - Curvas de Calibração da Ciprofloxacina em função do pH. 
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