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RESUMO 

 

Os estrogênios 17β-estradiol e estrona são hormônios que podem ser 

encontrados naturalmente em peixes, répteis, aves e mamíferos. E, na sua forma 

sintética (17α-etinilestradiol) é, normalmente, utilizado em contracetivos. Os 

estrogênios presentes em corpos d'água podem representar um problema ambiental 

e de saúde, uma vez que as estações de tratamento de esgoto e água potável 

tradicionais não são capazes de remover ou degradar esses compostos farmacêuticos 

completamente. Neste contexto, este trabalho tem como objetivo preparar e 

caracterizar adsorventes obtidos a partir do caroço de azeitona para realizar a 

remoção dos componentes estrona (E1), 17ꞵ-estradiol (E2) e 17α-etinilestradiol (EE2) 

de soluções aquosas. 

A parte experimental deste estudo se divide em duas etapas. A primeira está 

relacionada à preparação e caracterização dos carvões ativados. Para tanto, foram  

produzidos 4 carvões ativados: carbonizado a 500°C (CC), pirolisado a 800°C (CF), 

ativado com NaOH (CB) e ativado com H3PO4 (CA). Os carvões ativados e o caroço 

de azeitona (OS) foram caracterizados em relação ao rendimento de carbonização, 

pHPZC, quantificação de grupos funcionais, FTIR, análise termogravimétrica e 

elementar, e determinação de propriedades texturais. A segunda etapa apresenta os 

estudos de adsorção, sendo realizada a seleção do melhor adsorvente para seguir 

com a otimização dos parâmetros de adsorção, estudos da cinética de adsorção, 

isotermas de equilíbrio, determinação da energia de ativação e estudo termodinâmico, 

estudo de competitividade de adsorção, regeneração e reutilização do carvão ativado 

e adsorção em condições ambientais simuladas. Por meio dos resultados obtidos, 

verificou-se que o método de ativação afetou diretamente no rendimento de 

carbonização, no pHPZC e na quantidade de grupos funcionais dos materiais. O carvão 

ativado com H3PO4 (CA) apresentou a maior área superficial (590 m2 g-1) e permitiu a 

maior remoção (98,0%) simultânea do E2, EE2 e E1, sendo este, então, o carvão 

ativado selecionado para os demais estudos de adsorção.  

Na otimização dos parâmetros de adsorção se verificou que o pH não é um 

fator que influencie significativamente o processo de adsorção, diferentemente da 

temperatura, cujo aumento favoreceu a remoção do E2, EE2 e E1. O equilíbrio da 

adsorção variou entre 480 a 1800 min dependendo da massa de adsorvente (15 e 30 
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mg) e temperatura (25, 35 e 45°C). A cinética de adsorção atingiu uma remoção 

máxima de 100% dos estrogênios. A cinéticas se ajustaram melhor aos modelos de 

Elovich com erro entre de 0,14 a 0,53%. As isotermas de equilíbrio do EE2 se 

ajustaram melhor ao modelo de Langmuir, já a isoterma do E2 e E1 se ajustou melhor 

ao modelo Freundlich.  

O estudo termodinâmico e o valor da energia de ativação (57,36, 54,10 e 57,78 

para  o E2, EE2 e E1) determinado mostraram que o mecanismo de adsorção 

predominante é a quimissorção, sendo um processo endotérmico e espontâneo. O 

estudo de competitividade evidenciou que a presença simultânea do E2, EE2 e E1 

promove a competição para os sítios ativos do carvão ativado. Foi possível realizar a 

reutilização do carvão por 5 ciclos. E, o CA foi capaz de remover o E2 em condições 

ambientais simuladas.  

Desse modo, conclui-se que o caroço de azeitona é um precursor adequado 

para a produção de diferentes tipos de carvão ativado que podem ser usados para a 

remoção de estrogênios. O carvão ativado CA tem potencial para a remoção do E2, 

EE2 e E1.  

 

Palavras chaves: Carvão ativado, Caroço de azeitona, Adsorção, 

Micropoluentes, Tratamento de água residuais.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



iv 
 

ABSTRACT 

 

Estrogens, such as 17β-estradiol and estrone, are hormones that occur 

naturally in fish, reptiles, birds, and mammals. Synthetic forms of estrogens, such as 

17α-ethinyl estradiol, are commonly used in contraceptives. When estrogens enter 

water bodies, they can pose both environmental and health problems, as traditional 

sewage and drinking water treatment plants are not always able to remove or degrade 

these pharmaceutical compounds. This work presents the preparation and 

characterization of adsorbents obtained from olive stone to perform the removal of 

estrone (E1), 17ꞵ-estradiol (E2) and 17α-ethinylestradiol (EE2) from aqueous 

solutions. 

The experimental phase of this study is divided into two stages. The first stage 

involves the preparation and characterization of activated carbons. Four activated 

carbons were produced: carbonized at 500°C (CC), pyrolyzed at 800°C (CF), activated 

with NaOH (CB), and activated with H3PO4 (CA). The activated carbons and olive stone 

(OS) were characterized in terms of carbonization yield, pHPZC, quantification of 

functional groups, FTIR, thermogravimetric and elemental analysis, and determination 

of textural properties. The second stage encompasses adsorption studies, including 

the selection of the most suitable adsorbent for further optimization of adsorption 

parameters, investigations of adsorption kinetics, equilibrium isotherms, activation 

energy determination, thermodynamic study, competitiveness of adsorption, 

regeneration and reusability of activated carbon, and adsorption under simulated 

environmental conditions. Based on the obtained results, it was observed that the 

activation method directly influenced the carbonization yield, pHPZC, and the quantity 

of functional groups in the materials. Among the activated carbons, H3PO4-activated 

carbon (CA) exhibited the highest surface area (590 m2 g-1) and achieved the most 

significant simultaneous removal (98.0%) of E2, EE2, and E1, making it the selected 

adsorbent for subsequent adsorption studies. 

Regarding the optimization of adsorption parameters, pH was found to have no 

significant influence on the adsorption process, whereas temperature favored the 

removal of E2, EE2, and E1. The adsorption equilibrium time ranged from 480 to 1800 

minutes depending on the mass of the adsorbent (15 and 30 mg) and temperature (25, 

35, and 45°C). The adsorption kinetics reached a maximum removal of 100% of the 
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estrogens, and the Elovich models exhibited the best fit with errors ranging from 0.14 

to 0.53%. The equilibrium isotherms for EE2 conformed better to the Langmuir model, 

while the isotherm for E2 and E1 showed a better fit with the Freundlich model. 

The thermodynamic study and activation energy (57,36, 54,10 e 57,78 for E2, 

EE2 and E1) analysis revealed that chemisorption is the predominant adsorption 

mechanism, which is an endothermic and spontaneous process. The 

competitiveness study demonstrated that the simultaneous presence of E2, EE2, and 

E1 leads to competition for the active sites of the activated carbon. The activated 

carbon could be reused for up to 5 cycles, and CA effectively removed E2 under 

simulated environmental conditions. 

In conclusion, olive stones serve as suitable precursors for producing various 

types of activated carbon that can be used for estrogens removal. The CA activated 

carbon exhibits potential for the efficient removal of E2, EE2, and E1. 

 

Keywords: Activated carbon; Olive stone; Adsorption; Micropollutants; 

Wastewater treatment plants. 
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1. INTRODUÇÃO  

1.1. Enquadramento  

 

Desde a Revolução Industrial, as indústrias vêm crescendo no meio urbano e 

provocando inúmeras alterações socioambientais. Nessa época, grande parte dos 

efluentes industriais eram lançados em corpos hídricos sem nenhum tratamento 

prévio. Todavia, com o avanço da consciência ambiental, foi criada legislação que 

regulamenta a quantidade e tratamento para cada poluente (Leal; Farias; Araujo, 

2008; Oliveira, 2004). Apesar da legislação, apenas no final do século 20 (pela 

dificuldade de deteção e quantificação), com o avanço tecnológico, começou-se a 

estudar os micropoluentes e como podem afetar a biosfera (Vettorello et al., 2017). 

Os micropoluentes emergentes são substâncias orgânicas resistentes ou de 

alimentação contínua no meio ambiente. Estes compostos estão presentes em 

fármacos, hormônios, cosméticos, desinfetantes, detergentes e pesticidas, sendo 

encontrados em concentrações de mg L-1 a ng L-1 nos corpos hídricos; mesmo assim, 

ainda podem provocar efeitos nocivos aos seres vivos, como a formação de 

características femininas em aves, répteis e peixes (Bhatt, Bhandari, Bilal, 2022). Os 

seres humanos também não estão isentos de efeitos dos micropoluentes, já que os 

tratamentos tradicionais de efluentes e água potável não são capazes de removê-los 

(Gavrilescu et al., 2015). 

Dentre os micropoluentes hormonais tem-se os estrogênios, que possuem alto 

potencial de desregular o sistema endócrino, uma vez que já possuem função ativa 

em seres humanos e animais. Estas substâncias estão presentes em corpos hídricos 

e em sistemas de abastecimento de água de regiões metropolitanas devido, 

principalmente, ao descarte contínuo dos estrogênios pelas redes de esgoto 

domésticas após os tratamentos tradicionais (Nascimento, Araújo, Alvarez, 2015; 

Cais, 2016; Dias, 2014). Neste contexto existe uma necessidade de estudo da 

degradação ou remoção destes compostos dos corpos hídricos.  

Na União Europeia, a preocupação com os estrogênios como poluentes das 

matrizes aquosas traduziu-se, pela primeira vez, em legislação em 2013 com a 

Diretiva 2013/39/eu. Os compostos 17ꞵ-estradiol e 17α-etinilestradiol foram inseridos 
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na lista de vigilância a fim de reunir dados de monitoramento e seus efeitos no meio 

ambiente. Recentemente, foi lançada a Diretiva (UE) 2020/1161 que estabelece a lista 

de vigilância de substâncias com necessidade de monitoramento; todavia, o 17ꞵ-

estradiol não aparece na nova lista. Com a Diretiva (UE) 2020/2184, o 17ꞵ-estradiol 

foi considerado um desregulador endócrino para os seres humanos. No entanto, não 

foi estabelecido um valor máximo para a sua concentração em água, de modo que a 

água seja considerada própria para o consumo humano.  

No Brasil, o órgão regulador da qualidade da água de corpos hídricos e de 

consumo é o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) que, até o momento, 

não fez nenhuma citação dos estrogênios como parâmetros para avaliar a qualidade 

da água. Todavia, em 2012, foi publicado o Guia de Potabilidade para Substâncias 

Químicas pela Associação Brasileira de Engenharia Sanitária e Ambiental do Estado 

de São Paulo (ABES/SP) que cita o 17α-etinilestradiol na lista de poluentes prioritários 

que ainda não possuem regulamentação (Cunha et al., 2016). 

1.2. Objetivos 

 

Desta maneira, a presença dos desreguladores endócrinos estrona, 17ꞵ-

estradiol e 17α-etinilestradiol nos corpos hídricos e águas de consumo gera a 

necessidade de remoção destes do meio aquático. Assim, o presente trabalho tem 

por objetivo principal preparar e caracterizar adsorventes obtidos a partir de caroço de 

azeitona para realizar a remoção dos componentes estrona (E1), 17ꞵ-estradiol (E2) e 

17α-etinilestradiol (EE2) de soluções aquosas pelo processo de adsorção. 
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2. ESTROGÊNIOS COMO MICROPOLUENTES EMERGENTES  

2.1. Estrogênios  

 

Os hormônios são moléculas produzidas e secretadas por glândulas, com o 

objetivo de regular uma ou mais ações no corpo humano. Os hormônios são 

classificados em proteínas (hormônio luteinizante), derivados de aminoácidos 

(dopamina) e esteroides (estradiol, testosterona, cortisol e progesterona) (Fernandes; 

Pompei, 2016; Sales; Halpern; Cercato, 2018). 

Os estrogênios são hormônios esteroides produzidos a partir do colesterol com 

um grupamento fenólico, sendo encontrado em todos os vertebrados (peixes, répteis, 

aves e mamíferos), com função principalmente no sexo feminino na formação das 

características femininas e, também, possui atividade reguladora no ciclo menstrual e 

ovulação humana. As formas mais comuns de encontrar os estrogênios naturais são 

a estrona (E1), 17ꞵ-estradiol (E2) e o sintético 17α-etinilestradiol (EE2) presente em 

fármacos contracetivos (Fernandes; Pompei, 2016; Sales; Halpern; Cercato; 2018). 

2.1.1. O 17ꞵ-estradiol (E2) 

 

Nos seres humanos, o 17ꞵ-estradiol, composto apresentado na Figura 1, é 

produzido nas gônadas femininas, e é o estrogênio mais ativo, tendo sua principal 

função no útero, no ciclo menstrual e nas características femininas. Sua estrutura é 

composta por um grupamento fenólico e uma hidroxila, em que o grupo fenólico é o 

principal grupo de reconhecimento nos recetores celulares (Fernandes; Pompei, 2016; 

Sales; Halpern; Cercato, 2018; Oliveira et al., 2016). Também é usado na zootecnia 

para manipular o sexo dos peixes, pois algumas espécies do sexo feminino têm 

características melhor apreciadas como tamanho e peso mais alto em relação ao 

macho (Almeida, 2013). 
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Figura 1. Estrutura do 17ꞵ-estradiol. 

 

2.1.2. Estrona (E1) 

 

Nas pessoas do sexo feminino, a estrona, composto apresentado na Figura 2, 

é um produto metabólico gerado no fígado a partir da E2 e, na menopausa, a estrona 

também é produzida nos ovários, e apresenta apenas um terço da ação do 17ꞵ-

estradiol. É muito usado na reposição hormonal na menopausa, e no tratamento de 

câncer de mama e de próstata (Fernandes; Pompei, 2016; Sales; Halpern; Cercato, 

2018; Oliveira et al., 2016). 

 

Figura 2. Estrutura da estrona. 

2.1.3. Estriol (E3) 

 

O estriol, composto apresentado na Figura 3, é o principal hormônio 

relacionado com a gravidez, sendo produzido e excretado na placenta, e é um 

hormônio menos ativo que os anteriores (Fernandes; Pompei, 2016; Sales; Halpern; 

Cercato, 2018; Oliveira et al., 2016). 
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Figura 3. Estrutura do estriol. 

 

2.1.4. O 17α-etinilestradiol (EE2) 

 

O 17α-etinilestradiol é um tipo de estradiol sintético com potencial de ação 

muito próximo do 17ꞵ-estradiol, sendo muito utilizado em pílulas contracetivas e para 

estimular a reprodução em peixes. Pode ser sintetizado a partir da estrona, 

introduzindo-se um substituinte etinil na posição 17, como mostra a reação 

apresentada na Figura 4. O EE2 tem sua absorção pelo intestino delgado e é 

metabolizado no fígado, sendo excretado nas fezes e urina (Fernandes; Pompei, 

2016; Sales; Halpern; Cercato, 2018; Oliveira et al., 2016) 

 

 

Figura 4. Reação de formação do 17α-etinilestradiol. 

 

A Tabela 1 resume algumas características físico-químicas dos estrogênios 

listados acima, como massa molar, ponto de fusão e solubilidade em água a 20°C. 
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Tabela 1. Características físico-químicas dos estrogênios. 

Composto CAS Massa molar 
(g mol-1) 

Ponto de fusão (°C) Solubilidade 
(mg L-1) 

pKa 

E1 53-16-7 270,4 255 5,0 10,77 

E2 50-28-2 272,4 175 13,0 10,71 

EE2 50-27-1 288,4 285 4,8 10,33 

E3 57-63-6 296,4 183 13,0 10,4 

Fonte: PubChem (2022). 
 

2.2. Estrogênios no meio ambiente  

 

Os estrogênios apesar de serem hormônios essenciais para várias espécies 

animais, quando identificados em lugares onde usualmente não são encontrados, 

acabam se tornando perturbadores exógenos. Os desreguladores endócrinos são 

substâncias exógenas que interferem de modo significativo no sistema endócrino dos 

seres vivos e, assim, alteram funções metabólicas de desenvolvimento e manutenção 

do indivíduo, podendo interferir, também, na reprodução e provocar alterações na 

prole (Lima et al., 2017).   

 Na Tabela 2 são apresentados alguns dos efeitos da exposição de diversas 

espécies de peixes aos estrogênios naturais e sintéticos, entre os quais formação de 

peixes intersexuais, malformações e natação errática. 

A exposição dos seres vivos aos estrogênios exógenos pode provocar diversos 

efeitos indesejáveis. Em 1980 foi reportado o surgimento de características femininas 

em peixes, répteis e aves que viviam nas proximidades de regiões de descarte de 

esgoto. Contudo, apenas em 1990 foram iniciadas pesquisas das suas consequências 

(Nascimento; Araújo; Alvarez, 2015). 
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Tabela 2. Estudo dos efeitos dos estrogênios em espécies de peixes. 

Composto 
Espécie de 

peixe 

Concentração 

Efeitos Autores Via oral 
(mg. Kg-1) 

Meio 
(ng. L-1) 

E2, EE2 
Oreochromis 

niloticus 

 

x 
250; 
500 e 
1.000 

Formação de peixes 
intersexuais; malformações, 

natação errática. 

Passos et 
al. (2019) 

EE2 
Amphiprion 

ocellaris 
 

20 x 
Alterou a expressão gênica 

tendendo para o perfil feminino 
Wu et al. 
(2021) 

E2 Danio rerio 250 x 
Causou malformações e 

natação errática 

Gonzalez 
et al. 

(2021) 

EE2 Danio rerio x 
5, 50 e 

75 

Alterou parâmetros neurológicos 
e comportamental, afetando a 
reprodução e sobrevivência no 

ecossistema 

Sofiatti 
(2018) 

E2 
Gambusia 

affinis 
x 

50 e 
200 

Alterou a morfologia das 
nadadeiras 

Sofiatti 
(2018) 

 

A Tabela 3 resume alguns estudos da concentração em água de estrogênios 

em distintas localizações com as médias anuais da concentração de cada substância. 

Os estrogênios exógenos são introduzidos na natureza principalmente a partir 

do esgoto doméstico e efluentes de indústrias e hospitais. Deste modo, haverá 

contaminação de águas superficiais (rios e lagos) e água subterrâneas (lençóis 

freáticos), chegando, assim, às fontes de água potável (Vettorello et al., 2017). 

Na China foram detectados os estrogênios E1, E2, E3 e EE2 em águas 

superficiais (Wang; Zhu, 2017; Zhang et al., 2014). Já em Portugal, as concentrações 

de estrogênios podem variar muito de acordo com a localidade e estação do ano. O 

E1 teve seu maior valor (36,3 ng. L-1) no verão no Rio Lima, já o E2 e o EE2 tiveram 

valor máximo de 58,8 ng. L-1 e 42,2 ng. L-1, respetivamente, na primavera no rio Mira. 

Na literatura consultada, também foi estudada a concentração do E3 em águas 

superficiais portuguesas (Rocha et al., 2014a; Rocha et al., 2014b; Rocha et al., 2015; 

Rocha et al., 2016a; Rocha et al., 2016b; Foureaux, 2021). 

No Brasil a maior concentração de E1 foi de 25,80 ng. L-1 no Rio de Janeiro, de 

E2, E3 e EE2 a maior concentração foi obtida na cidade de Alfenas (9998 ng. L-1, 366 

ng. L-1 e 422ng. L-1, respetivamente) (Lopes, 2016; Dias, 2014; Cais, 2016). 
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Tabela 3. Médias anuais da concentração de estrogênios em estudos selecionados. 

Origem 

Estrogênios (ng L-1) 

Autores 

E1 E2 E3 EE2 

China (East Lake) 1,49 8,51  4,39 Wang; Zhu (2017) 

China (Rio Songhua) 4,20  0,83  Zhang et al. (2014) 

Portugal (Rio Lima) 14,38 8,87  7,75 Rocha et al. (2014a) 

Portugal (Rio Mondego) 6,39 7,83  4,24 Rocha et al. (2014b) 

Portugal (Cascais) 2,40 7,40  4,80 Rocha et al. (2015) 

Portugal (Lisboa) 2,70 8,80  4,60 Rocha et al. (2015) 

Portugal (Sácavem) 3,45 8,40  4,95 Rocha et al. (2015) 

Portugal (Vila Franca de Xira) 3,70 10,10  9,14 Rocha et al. (2015) 

Portugal (Alcochete) 2,80 9,20  4,70 Rocha et al. (2015) 

Portugal (Moita) 3,40 9,30  4,80 Rocha et al. (2015) 

Portugal (Barreiro) 2,50 9,40  5,40 Rocha et al. (2015) 

Portugal (Trafaria) 3,30 4,90  5,40 Rocha et al. (2015) 

Portugal (Aveiro) 7,89 13,98  24,21 Rocha et al. (2016a) 

Portugal (Rio Mira) 10,10 25,58  21,68 Rocha et al. (2016b) 

Portugal (Bragança)  6,61   Foureaux (2021) 

Brasil (São Paulo)  29,14   Lopes (2016) 

Brasil (Belo Horizonte) 12,77 23,82 11,34 13,64 Dias (2014) 

Brasil (Rio de Janeiro) 25,80 13,24  71,36 Dias (2014) 

Brasil (São Paulo) 3,82 14,09 1,84 31,96 Dias (2014) 

Brasil (Alfenas)  1607,22 89,36 107,67 Cais (2016) 
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2.3. Métodos de quantificação dos estrogênios   

 

A cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) e a cromatografia gasosa 

(GC), permitem detetar baixas quantidades do analito de interesse (abaixo dos mg/L) 

e, também, pode haver a complementação dessas técnicas com outras metodologias, 

como neste trabalho o uso da separação em estado sólido (SPE), que possui a função 

de purificar/concentrar a amostra com o objetivo de facilitar a detecção. Na Tabela 4 

estão presentes as metodologias mais utilizadas para a quantificação de estrogênios, 

tais como SPE/GC-MS, HPLC-MS e HPLC-UV.  

 

Tabela 4. Diferentes métodos de quantificação de estrogênios. 

Método de 
Detecção 

Estrogênios  
Autores 

E1 E2 E3 EE2 

SPE/ GC-MS X X   X Rocha et al. (2014a) 

SPE/ GC-MS X X   X Rocha et al. (2014b) 

SPE/ GC-MS X X   X Rocha et al. (2015) 

SPE/ GC-MS X X   X Rocha et al. (2016a) 

SPE/ GC-MS X X   X Rocha et al. (2016b) 

GC-MS X X X X Zhang (2014) 

HPLC–MS X X   X Wang; Zhu (2017) 

SPE/HPLC-UV   X     Foureaux (2021) 

SPE / GC-MS X X X X Dias (2014) 

SPE/HPLC   X X X Cais (2016) 

SPE/HPLC X X X X Daniel; Lima (2014) 

HPLC–MS X X X   You et al. (2019) 

HPLC- UV X X X   Lu; Xu (2015) 

HPLC-FLD X X X 
  

Shahbazi; Malekinejad; 
Tajik (2016) 

 

A cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) e a cromatografia gasosa 

(GC), conseguem detetar baixas quantidades do analito de interesse (abaixo dos mgL-

1), podendo haver a complementação dessas técnicas com outras metodologias como 

no caso do uso da separação em estado sólido (SPE), que possui a função de 

purificar/concentrar a amostra com o objetivo de facilitar a deteção. 

A cromatografia líquida de alta eficiência funciona de modo análogo à 

cromatografia gasosa, diferenciando apenas na fase móvel que é um líquido 

(geralmente acetonitrila, metanol, água) e não necessita realizar a vaporização do 
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analito para a sua quantificação (Sanea;Gamal, 2022; Galea; Mangelings; Heyder, 

2015). A Tabela 5 apresenta diferentes condições de operação do GC-MS para 

quantificar os estrogênios. 

Na cromatografia em fase líquida, para se alcançar as melhores condições de 

análise é necessário determinar primeiramente as melhores condições de operação, 

ou seja, é necessário otimizar o fluxo da fase móvel, pressão de operação, 

comprimento de onda (λ), tipo de coluna, fase estacionária e tipos de fase móvel 

(água, metanol e acetonitrila) e pH da fase móvel paras se obter o  menor tempo de 

análise, melhor resolução e melhor sensibilidade de deteção. 

 

Tabela 5. Condições de operação de GC-MS para quantificar estrogênios. 

 

 

Na Tabela 6 estão apresentadas algumas condições de operação do sistema 

de HPLC que podem ser usadas para identificar e quantificar os estrogênios. 

 

Tabela 6. Condições de operação usuais em HPLC para quantificação de estrogênios. 

Condições de operação em HPLC Estrogênios 
Autores 

Fase Móvel Coluna 
Fluxo 

(mL.min-1) 
λ 

(nm) E1 E2 E3 EE2 

100% Metanol 
C18 1 281  X   Foureaux 

(2021) 

50% Água: Acetonitrila 
C18 0,5 285 X X X X 

Cais 
(2016) 

Água: Acetonitrila, 
Eluição gradiente (t= 0, 
55:45; t= 4 min, 46:54) 

C18 1 220 X X X  Lu; Xu 
(2015) 

Volume 
de 

injeção 
Coluna  

Gás de 
arraste 

Programa de temperatura  Componentes  Autores 

1μL 
Rtx-5MS (30 m x 
0,25 mm x 0,25 

μm) 

Hélio  
(1 mL/min) 

150 °C (2 min) - 10 °C/min 
- 300 °C (3min) 

E1, E2, EE2, 
E3 

Dallegrave 
(2012) 

1μL 
TR5MS (30 m x 
0,25 mm x 0,25 

μm) 

Hélio  
(1 mL/min) 

100 °C (1 min) – 10 °C/min 
– 200 °C – 6 °C/min – 260 

°C – 1 °C/min – 290 °C 
(5min) 

E1, E2, EE2 

Rocha et al. 
(2015); 

Rocha et al. 
(2016a) 

1μL 
HP-1 MS (30 m x 
0,25 mm x 0,25 

μm) 

Hélio 
 (1 mL/min) 

100 °C (1 min) – 10 °C/min 
– 200 °C – 3 °C/min – 280 

°C (2 min) 

E1, E2, EE2, 
E3 

Zhang et al. 
(2014) 
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2.4. Remoção dos estrogênios  

Os estrogênios são, substâncias recentemente monitoradas e ainda não 

possuem um método usual de tratamento, mas podem ser removidos de diferentes 

formas, tais como, por métodos de adsorção ou de degradação. A adsorção consiste 

no acúmulo das moléculas do adsorbato na superfície do adsorvente por interações 

químicas ou físicas. Nos métodos de degradação química são realizadas um conjunto 

de reações químicas que podem produzir compostos cujas reatividades no 

metabolismo não são conhecidas (Santos et al., 2021; Padovan et al., 2021). Na 

Tabela 7 são apresentados alguns métodos de remoção de estrogênios e as 

eficiências de remoção obtidas. 

 

Tabela 7. Formas de tratamento dos estrogênios e respectiva percentagem de remoção. 

Tratamento 
Estrogênios  Remoção 

(%) 
Autores 

E1 E2 E3 EE2 

Adsorção por carvão ativado X X  X 91,6 
Santos et al. 

(2021) 

Adsorção por carvão ativado  X  X 100 Rovani (2015) 

Adsorção por microfibra de poli 

(butilenoadipatoco-tereftalato) 
X X  X 98 Westrup (2020) 

Fotocatálise solar em reator 

fotoquímico, catalizado por TiO2 
X X X X 85 

Padovan et al. 

(2021) 

Degradação por poliacrilonitrila/ 

polietersulfona eletrofiado 
 X  X 100 

Zdarta et al. 

(2022) 

Fotocatálise por 

 TiO2-ZnO 
 X  X 100 

Menon et al. 

(2021) 

 

O processo de adsorção é influenciado por diversos fatores como pH e 

temperatura do meio além das características do adsorbato. A utilização de carvão 

ativado é comum nos processos de adsorção, pois os adsorventes carbonáceos tem 

elevada área superficial e porosidade (Gayathiri et al., 2022).  Na literatura encontram-

se alguns trabalhos que utilizaram carvões para a remoção de estrogênios. No estudo 

de Rovani (2015) são utilizados diferentes resíduos orgânicos para a produção de 

carvões ativados, tais como, o bagaço de maçã, a palha de café e a serragem de 
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eucalipto, conseguindo-se percentagens de remoção de 97% até 100% dos 

estrogênios E2 e EE2. Em comparação com o carvão ativado comercial, o carvão 

produzido a partir de resíduos obteve resultados melhores para a remoção do 

estrogênio E2. 

No estudo de Santos et al. (2021) foi utilizado o carvão ativado comercial (CAS 

7440-44-0) para a remoção de uma mistura dos estrogênios E1, E2 e EE2 sendo 

obtida uma eficiência de remoção de 91,6%. Portanto, com base nos estudos 

referidos, é promissora a utilização de carvões para a remoção de desreguladores 

endócrinos da natureza.  

2.5. Carvões  

 

Os carvões são materiais carbonáceos com elevada área superficial variando 

normalmente de 20 a 3000 m2 g-1, sendo produzidos pela reação de pirólise e 

carbonização que consiste na combustão da matéria orgânica acima de 430 °C, na 

ausência de oxigênio, para haver quebra das ligações carbônicas e formação de 

porosidade no material. Os carvões também podem passar por processos de ativação 

para aumentar o desempenho da adsorção. As ativações podem fornecer 

características específicas para o carvão. Na Tabela 8 apresentam-se alguns estudos 

recentes, de produção de carvões ativados por diferentes tipos de tratamento 

utilizando diversos resíduos orgânicos. 

 

Tabela 8. Diferentes matérias-primas e condições de ativação para a produção de carvão 

ativado. 

Matéria Prima Condições Autores 

Caroço de Azeitona 
Ativado com H2SO4, carbonizado a 

550 °C por 1,5 h 
Machado (2021) 

Bagaço de maça, borra de café e 
serragem de eucalipto 

Ativado com HCl, carbonizado à 800 
°C por 2 h 

Rovani (2015) 

Casca de acácia-negra 
Ativado em H3PO4, carbonizado em 

reator tubular 
Souza et al. (2021) 

Casca de laranja 
Ativado com HCl, carbonizado à 380 

°C 
Domingues et al. (2021) 

Caroço de Pêssego 
Ativado com HCl, carbonizado à 500, 

600 e 700 °C por 10, 15 e 20 min 
Heylmann et al. (2021) 
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As ativações também podem ser realizadas por tratamentos físicos com N2, 

CO2 e vapor de água em elevadas temperaturas (acima de 600°C) ou tratamentos 

químicos com reagentes ácidos (H2SO4, H3PO4 e HCl) ou básicos (NaOH e KOH) 

(Gayathiri, et al., 2022).  

As ativações ácidas ou básicas podem alterar o ponto de carga zero (pHPZC), 

grupos funcionais da superfície, bem como alterar à área superficial e tamanho de 

poros (Ouyang, et al., 2020).  Assim diferentes métodos de produção dos carvões 

ativados podem proporcionar características mais adequadas para cada tipo de 

adsorção.  
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3. MATERIAIS  

3.1. Reagentes 

 

Os reagentes utilizados foram os seguintes: estrona (≥ 99 %), 17ꞵ-estradiol (≥ 

98 %), 17α-etinilestradiol (≥ 98 %), todos da Sigma-Aldrich, ácido fosfórico (≥ 85%), 

Riedel-de Haen, hidróxido de sódio (≥ 98%), ácido clorídrico (≥ 37%), metanol (≥ 

99,8%) e acetonitrila (≥ 99,9%) provenientes da Honeywell.  

3.2. Materiais e equipamentos  

 

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram: moinho ultracentrífuga ZM 

200 da marca Retsch GmbH, para a moagem dos caroço de azeitona. O sistema de 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) da marca Jasco (série Extreme), 

acoplado com um detetor DAD, com coluna de cromatografia Nucleosil 100-5 C18 

com partículas de diâmetro de 5 μm, 250 mm x 4,6 mm da marca Macherey-Nagel, foi 

utilizado para a identificação e quantificação dos estrogenênios. O forno mufla 6000 

da marca Thermolyne, foi utilizado para os processos de carbonização.  O 

espetrômetro Spectrum Two FT-IR da marca PerkinElmer, foi utilizado para realizar 

as análises de FTIR dos materiais. Quantachrome Nova Touch Pore Size Analyzer, 

para realizar as análises texturais. O TA Instruments modelo TGA SDT650 foi utilizado 

para realizar as análises termogravimétricas. No analisador CHNS Flash 2000 

(Thermo Fisher Scientific), foi realizada a determinação da composição elementar. A 

balança analítica ADA 210/C, ±0,0002 g, da marca Adam, agitador orbital KS-130 

(IKA), medidor de pH HI 2020-02 da marca Hanna, ultra-centrífuga mill RETSCH ZM 

200, incubadora orbital Shell Lab, filtro de seringa 0,22 μm, sistema de purificação de 

água Millipore® Synergy, foram utilizados para os ensaios de adsorção. O cartucho 

de SPE Chromabond HLB 60 μm; 6 mL/500 mg da marca Macherey-Nagel, dispositivo 

de filtragem a vácuo de vidro Cytiva, com filtros de tamanho de poro de 0,2 μm, bomba 

de vácuo modelo N-86 da marca Laboport e estufa de secagem da marca Scientific 

foram utilizados para o SPE. 
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4. MÉTODOS 

4.1. Caracterização do resíduo de caroço de azeitona   

 

Para a caracterização do resíduo de caroço de azeitona, realizou-se a 

determinação dos teores de umidade e cinzas, bem como a caracterização 

granulométrica para se determinar a distribuição normal e o diâmetro médio de Sauter. 

4.1.1. Umidade e cinzas  

 

A umidade foi determinada pesando-se 1 g do resíduo de caroço de azeitona 

em cadinhos calcinados que de seguida foram levados a estufa por 24 horas a 110 

°C. Na sequência, a amostra foi armazenada em dessecador até atingir a temperatura 

ambiente para pesagem. A umidade (w%) é dada pela Equação 1. 

 

𝑤 =
𝑚𝑠

𝑚𝑖
×  100           (1) 

 

Em que: mi é a massa pesada inicialmente (g) e ms é a massa pesada após a 

secagem (g). 

Na sequência a amostra seca foi levada à mufla a 800°C por 2 horas para a 

queima de toda a matéria orgânica existente, restando apenas a matéria inorgânica 

que corresponde ao teor de cinzas. O teor de cinzas (A%) é obtido pela Equação 3, 

em que mf é a massa final (g). 

 

𝐴 =
𝑚𝑓

𝑚𝑠
 ×  100           (2) 

 

4.1.2. Moagem e análise granulométrica  

 

Inicialmente o caroço de azeitona foi sujeito a secagem, 110 °C por 24 horas 

em estufa, em seguida passou por um moinho de impacto com rotação de 12000 rpm 

e com abertura de 500 μm e após a moagem esse material foi denominado OS. Na 

Figura 5 apresenta-se o esquema de moagem do caroço de azeitona. 
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Figura 5. Processo de moagem do caroço de azeitona. 

 

 Os processos de moagem produzem partículas com diferentes tamanhos, 

assim realizou-se a análise granulométrica por peneiramento utilizando-se 250 g do 

OS e peneiras com  aberturas de 500, 250, 125 e 63 μm. O conjunto de peneiras foi 

levado a uma base agitadora por 10 minutos, em seguida, deixou-se em repouso por 

30 minutos para que todo o material suspenso ficasse no fundo das peneiras e, então, 

pesou-se cada peneira para determinar a massa retida. 

O diâmetro médio de Sauter (ds) é dado pela relação volume/superfície, sendo 

mais exato que a média ponderada das massas retidas em cada peneira, e 

amplamente usado em estudos de fenômenos interfaciais (Cremasco, 2018). O 

diâmetro médio de Sauter (ds) foi determinado de acordo com a Equação 3.  

 

𝑑𝑠 =  
1

∑
𝑥𝑖
𝐷𝑖

𝑛
𝑖=1

            (3) 

  

 Em que:  xi é a distribuição de frequência e Di é o diâmetro médio da abertura 

de peneira (μm) em que a massa fica retida. 

4.2. Produção dos carvões ativados 

 

A produção dos carvões ativados segue o fluxograma da Figura 6, onde se 

apresentam todas as etapas do processo realizado. 

Secar o caroço de 
azeitona por 24 h a 

110  C

Triturar a 0,5 mm

OS
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Figura 6. Processo de produção dos carvões ativados. 

 

Inicialmente para o preparo do carvão com ativação física (CF), foram pesados 

1,5 g de OS e levados ao forno tubular com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 até 

Lavar com água destilada até 
pH  entre 6,0 e 7,0

NaOH H3PO4

Filtrar e secar a 110 C por 24h

Carbonização a 500 C em 
mufla por 1,5h, com taxa de 
aquecimento de  10 C/min

Carbonização a 500 C  em mufla por 
1,5h, com taxa de aquecimento de  

10 C/min

Pirolise em forno tubular  a 800 C 
por 1h com taxa de aquecimento de  
10 C/min e fluxo de 20 cm2/min N2

Filtrar e secar a 110 C por 24h

Não

Sim

Carvão ativado com 
NaOH

Carvão ativado com 
H3PO4

Ativação Física 

Não

Sim

Ativação Química 

Ativação na proporção 
1:0.1:2 

(OS:NaOH:H2O) por 
24h a 25 C, 160 rpm

Ativação na proporção 
1:1:2 (OS:H3PO4:H2O)

por 24h a 25 C, 160 
rpm

OS

CF

CC

CA

CB
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800 °C por 1 hora com fluxo de N2 de 20 cm2 min-1. No final o CF foi armazenado para 

análises posteriores. 

A produção do carvão carbonizado (CC) a 500 °C foi realizada na mufla com 

auxílio de cadinhos (altura de 5,6 cm, diâmetro interno de 3,9 cm e espessura de 3 

mm) com tampa. Foram pesados 15 g de OS e levados à mufla com taxa de 

aquecimento de 10 ° C min-1 até 500 °C por 1,5 horas. Posteriormente os cadinhos 

foram retirados e levados ao dessecador até atingirem a temperatura ambiente, sendo 

armazenados para análises posteriores. 

A produção do carvão por ativação química iniciou-se pela ativação básica do 

OS com NaOH na proporção 1:0,1:2 (adsorvente: base: água – proporção mássica) e 

ativação ácida com H3PO4 1:1:2 (adsorvente: ácido: água – proporção mássica). Os 

processos de ativação do OS decorreram por 24 horas, a 25 °C e 160 rpm e, em 

seguida procedeu-se a uma filtração apenas para retirar o excesso de água dos 

carvões produzidos. Posteriormente foram colocados na estufa a 110 °C durante 24 

horas para secagem.  

Para a carbonização usou-se o mesmo processo de produção do CC, na 

sequência os carvões foram lavados com soluções de NaOH e HCl 0,02 mol L-1 e 

água destilada até a água de lavagem atingir um pH entre 6,0 e 7,0. Na sequência 

foram secos à 110 °C por 24 horas e, assim, o OS ativado com NaOH deu origem ao 

CB e o ativado com H3PO4 denominou-se CA. 

4.3. Caracterização dos adsorventes  

 

Após o processo de carbonização foi calculado o respetivo rendimento. Para 

caracterização dos adsorventes produzidos determinou-se o pH do ponto de carga 

zero (pHPZC), assim como os grupos ácidos e básicos da superfície. Foi efetuada 

análise por FTIR, análise termogravimétrica, análise elementar e determinaram-se 

algumas propriedades texturais. 

4.3.1. Rendimento de carbonização 

 

Para determinar o rendimento de carbonização (RC) dos carvões foi utilizada a 

Equação 4. 
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𝑅𝐶(%) =  
 𝑚𝑐

𝑚𝑖
 ×  100         (4) 

Em que: mi é a massa antes da carbonização (g) e mc é a massa após processo 

de carbonização (g). 

4.3.2. Ponto de carga zero  

 

O pH do ponto de carga zero (pHPZC) é o pH em que o material estará 

eletricamente neutro, ou seja, o pH do meio acima do pHPZC gerará cargas negativas 

e um pH abaixo resultará em cargas positivas nos adsorventes. Para determinar o 

pHPZC foi utilizado o método de equilíbrio em sistema batelada de Rovani (2015) com 

alterações. Foram preparados 11 erlermeyers com 25 mL de solução de NaCl 0,01 

mol L-1 e o pH foi ajustado de 2 a 12 com soluções de NaOH e HCl, ambas 0,02 mol 

L-1. Em cada erlenmeyer foram adicionados 150 mg dos adsorventes. As suspensões 

foram agitadas a 160 rpm por 24 horas a 25 °C. O pH inicial (pHi) e o pH final (pHf) 

após as 24 horas foram determinados em medidor de pH. O pHPZC foi determinado 

com o auxílio de uma curva de ΔpH (pHf - pHi) versus pHi e o intercepto da abscissa 

com y igual a zero. Os ensaios foram realizados em triplicata.  

4.3.3. Quantificação dos grupos funcionais ácidos e básicos da superfície   

 

Os sítios ácidos e básicos determinam de modo quantitativo o número de 

grupos funcionais ácidos ou básicos na superfície dos adsorventes. Para se 

determinar os grupos funcionais da superfície utilizou-se a metodologia de Batista et 

al., (2022) com alterações. O número de grupos básicos (Qb) foi determinado 

utilizando-se  300 mg de adsorvente que foram adicionados a 50 mL de solução de 

HCl 0,02 mol L-1 e levado à incubadora shaker por 24 horas, na temperatura de 25 °C 

a 160 rpm. Em seguida, a suspenção foi filtrada e uma alíquota de 10 mL foi retirada 

e titulada com NaOH 0,02 mol L-1
 e indicador fenolftaleína. Também foram titulados 

10 mL da solução de HCl sem adição de adsorvente (branco) com NaOH (0,02 mol L-

1). O número de grupos básicos (Qb) foi determinado pela Equação 5. 

 

𝑄𝑏 =
5 (𝑉𝐵−𝑉𝑡)𝑀

𝑚
× 1000         (5) 

Em que: Qb é o número de grupos básicos (mmol g-1), VB é o volume de NaOH 

(L) gasto para titular o HCl sem adsorvente, Vt é o volume de NaOH gasto (L) para 
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titular a suspensão filtrada, M é a concentração da solução de NaOH (mol L-1) e m é 

a massa de adsorvente utilizada (g). 

Para determinar o número de grupos ácidos (Qa) 300 mg de adsorvente foram 

adicionados a 50 mL de solução de NaOH 0,02 mol L-1 e levados a uma incubadora 

shaker por 24 horas, na temperatura de 25 °C a 160 rpm. Em seguida, a suspensão 

foi filtrada e uma alíquota de 10 mL foi retirada, adicionou-se HCl 0,02 mol L-1 em 

excesso e, em seguida, titulou-se com NaOH 0,02 mol L-1
 e indicador fenolftaleína. O 

número de grupos ácidos (Qa) foi determinado pela Equação 6. 

 

𝑄𝑎 =
5 (𝑉𝐵−𝑉𝑡)𝑀

𝑚
× 1000         (6) 

 

Em que: Qa é o número de grupos ácidos (mmol g-1), VB é o volume de NaOH 

(L) gasto para titular o NaOH com excesso de HCl sem adsorvente, Vt é o volume de 

NaOH gasto (L) para titular a suspensão filtrada, M é a concentração da solução de 

NaOH (mol L-1) e m é a massa de adsorvente utilizada (g). 

4.3.4. Espetroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A espetroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) permite 

identificar qualitativamente os grupos funcionais na superfície dos materiais. Assim 

foram preparadas pastilhas de adsorvente e KBr na proporção mássica 1:100 

respetivamente e analisado no espetro entre 4000 e 500 cm-1.   

4.3.5. Propriedades texturais  

 

Os adsorventes foram submetidos à análise de determinação de área 

superficial, porosidade e diâmetro médio de poros utilizando-se um analisador 

volumétrico de adsorção na temperatura de -196,0 °C. Para a realização da análise, 

as amostras passaram  inicialmente por desgaseificação e secagem do adsorvente 

por 24 horas em atmosfera de nitrogênio, em seguida foi realizada a análise. Os dados 

obtidos passaram por ajuste em modelo matemático de Brunauer-Emmett-Teller 

(B.E.T.) para obter os resultados das propriedades texturais (área superficial 

específica, volume de poros e diâmetro médio de poros). 

4.3.6. Análise termogravimétrica  
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Por meio da análise termogravimétrica foi investigada a estabilidade térmica 

dos adsorventes. A análise ocorreu em atmosfera de ar sintético (21% de oxigênio e 

79% de nitrogênio) com fluxo de 100 mL min-1, com rampa de aquecimento de 10°C 

min-1 de 40 a 900°C em cadinho cerâmico aberto.  

4.3.7. Análise elementar  

 

A composição elementar dos materiais foi determinada utilizando-se um 

analisador CHNS Flash 2000 (Thermo Fisher Scientific, Massachusetts, EUA), 

equipado com um detector de condutividade térmica (TCD). O conteúdo de carbono 

(C), hidrogênio (H), enxofre (S) e nitrogênio (N) foram determinados por um reator de 

oxidação/redução mantido a uma temperatura de 900 °C. 

4.3.8.  Análise estatística 

 

A análise estatística foi empregada para verificar as diferenças significativas 

entre as amostras durante a caracterização dos carvões ativados e análises de 

adsorção. Para isso, utilizou-se a análise de variância ANOVA e o teste de Tukey a 

95% de cobfiança. 

4.4. Quantificação dos estrogênios  

 

A quantificação dos estrogênios foi realizada em sistema de cromatografia 

líquida de alta eficiência (HPLC), em equipamento da marca Jasco (Extreme), 

acoplado com um detetor DAD da marca Jasco (Extreme), e coluna de cromatografia 

Nucleosil 100-5 C18 com partículas de diâmetro de 5 μm. A fase móvel utilizada foi 

composta por água e acetonitrila 1:1 com λ = 200 nm e fluxo de 1,0 mL min-1. 

As soluções estoque foram preparadas em metanol para a estrona (E1), 17ꞵ-

estradiol (E2) e 17α-etinilestradiol (EE2), na concentração de 100 mg L-1. Os padrões 

da curva de calibração foram preparados a partir de diluições em água ultrapura, nas 

concentrações de 0,025 à 2,0 mg L-1 de cada estrogênio, simultaneamente. Foram 

avaliados os parâmetros métricos: coeficiente de determinação linear (R2) pela 

Equação 7, limite de quantificação (LOQ) sendo o menor valor de estrogênio em uma 

amostra que pode ser quantificado e o limite de deteção (LOD) definido pela Equação 

8. 
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𝑅2 =  
∑ (𝑦𝑒𝑥𝑝,𝑚é𝑑𝑖𝑜−𝑦𝑖,𝑒𝑥𝑝)

2𝑖
𝑛 −∑ (𝑦𝑖,𝑒𝑥𝑝−𝑦𝑖,𝑚𝑜𝑑𝑒𝑙𝑜)

2𝑖
𝑛

∑ (𝑦𝑒𝑥𝑝,𝑚é𝑑𝑖𝑜−𝑦𝑖,𝑒𝑥𝑝)
2𝑖

𝑛

       (7) 

 

𝐿𝑂𝐷 =  
𝐿𝑂𝑄

3
            (8) 

 

 Em que: yexp,médio é o valor médio dos dados experimentais, yi,exp é o valor 

experimental e yi,modelo é o valor estimado pela equação.  

4.5. Estudos de adsorção   

 

Para os estudos de adsorção, foram preparadas soluções com água ultrapura 

e as soluções estoque do E1, E2 e EE2. O estudo de adsorção foi realizado para 

avaliar a remoção (R%) e a capacidade de adsorção, q, (mg de adsorbato por g de 

adsorvente) de cada adsorvente, que foram calculados pelas Equações 9 e 10, 

respetivamente. Para determinar o erro (E%) em relação aos ajustes realizados, foi 

utilizada a Equação 11. 

 

𝑅% =  
𝐶𝑖−𝐶𝑓

𝐶𝑖
 ×  100          (9) 

 

𝑞 =  
(𝐶𝑖−𝐶𝑓)𝑉

 𝑚
                    (10) 

 

𝐸% =  √
1

𝑛−𝑝
 ∑ ( 𝑞𝑖,𝑒𝑥𝑝 − 𝑞𝑖,𝑚𝑜𝑑𝑒𝑙𝑜)2𝑛

𝑖                  (11) 

Em que: Ci é a concentração inicial em mg L-1, Cf é a concentração final após 

a adsorção em mg L-1, V é o volume do meio de adsorção em L e m é a massa de 

adsorvente em g,  n é o número de pontos do experimento, p é o número de 

parâmetros determinados, qi,exp é o valor de q encontrado experimentalmente e qi,modelo 

é o valor de q previsto pelo modelo. 

4.5.1. Seleção do adsorvente 

 



23 
 

Para o estudo de adsorção foi realizada inicialmente a seleção do melhor 

adsorvente, avaliando-se a remoção e a capacidade de adsorção dos 5 materiais 

produzidos. Para tal, foram utilizados 25 mL de uma solução preparada pela mistura 

de cada estrogênio (E1, E2 e EE2) com a concentração individual de 2 mg L-1 e 25 mg 

de adsorvente, sendo os ensaios realizados em incubadora shaker por 24 horas na 

temperatura de 25 °C e 150 rpm, sendo avaliados nos valores de pH de 7,0; 9,0 e 

11,0. Após os ensaios de adsorção as amostras foram filtradas usando filtro seringa 

com abertura de 0,22 μm para separar o adsorvente e o adsorbato, assim cessando 

a adsorção. 

4.5.2. Otimização dos parâmetros de adsorção  

 

Para a otimização dos parâmetros para o processo de adsorção foi utilizado 

um planejamento experimental Box – Behnken, sendo utilizados 50 mL de uma 

solução estoque obtida pela mistura dos 3 padrões com a concentração individual de 

2 mg L-1 dos compostos E1, E2 e EE2 com agitação fixa a 150 rpm por 24 horas, pois 

no estudo de Rovani (2015) a agitação não foi um parâmetro significativo na adsorção 

do E2 e EE2. Os ensaios foram realizados com as variáveis independentes pH (XpH), 

temperatura (Xt) e massa de adsorvente (Xm), sendo a remoção a variável 

dependente. Para a obtenção de um modelo de segunda ordem foi realizado um 

planejamento fatorial 23 com 15 experimentos, conforme mostra a Tabela 9.  

 

 

 

Tabela 9. Matriz experimental do planejamento fatorial. 

Ensaio pH Temperatura (°C) Adsorvente (mg) XpH XT Xm 

1 5,0 25 30 -1 -1 0 

2 9,0 25 30 1 -1 0 

3 5,0 45 30 -1 1 0 

4 9,0 45 30 1 1 0 

5 5,0 35 20 -1 0 -1 

6 9,0 35 20 1 0 -1 

7 5,0 35 40 -1 0 1 

8 9,0 35 40 1 0 1 

9 7,0 25 20 0 -1 -1 
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10 7,0 45 20 0 1 -1 

11 7,0 25 40 0 -1 1 

12 7,0 45 40 0 1 1 

13 7,0 35 30 0 0 0 

14 7,0 35 30 0 0 0 

15 7,0 35 30 0 0 0 

 

4.5.3. Ensaios cinéticos 

 

O estudo cinético foi realizado variando-se o tempo no intervalo de 5 a 2880 

minutos, utilizando-se 50 mL de solução à 2 mg L-1 dos compostos E1, E2 e EE2, com 

massa de 30 mg e 15 mg de adsorvente, pH 7,0 com agitação de 150 rpm, nas 

temperaturas de 25, 35 e 45 °C. Os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem e de Elovich foram ajustados aos dados experimentais de acordo com 

as Equações 12, 13 e 14 respetivamente.  

 

𝑞𝑡 =  𝑞𝑒[1 − 𝑒−𝑘1.𝑡]                   (12) 

𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘2𝑡

𝑘2𝑞𝑒.𝑡+1
                   (13) 

𝑞𝑡 =
1

𝛽
ln(1 +  𝛼𝛽𝑡)                   (14) 

 

Em que: qt é a quantidade de adsorbato adsorvido pelo adsorvente (mg g-1) em 

qualquer tempo, qe é a quantidade de adsorbato adsorvido pelo adsorvente (mg g-1) 

no equilíbrio, k1 é a constante de pseudo – primeira ordem (min-1), k2 é a constante de 

pseudo – segunda ordem (g mg-1 min-1), t é o tempo de contato em minutos, α é a taxa 

de adsorção inicial (mg g-1 min-1) e β e a constante de dessorção (mg g-1). 

 

4.5.4. Energia de ativação  

 

A energia de ativação (Ea) é a energia mínima que a molécula necessita para 

reagir. Para a determinação da energia de ativação utilizou-se a metodologia de 
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Hussain et al., (2021), que utilizou o postulado de Arrhenius de acordo com a Equação 

15, sendo a sua forma linearizada expressa pela Equação 16.  

 

𝑘 =  𝐴 𝑒
−𝐸𝑎

𝑅𝑇                               (15) 

ln 𝑘 =  −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
+ ln 𝐴                    (16) 

 

 Em que Ea é a energia de ativação em J mol-1, R é a constante dos gases 

ideais com valor de 8,314 J mol-1 K-1, T é a temperatura em K, A é um fator pré-

exponencial e k a constante cinética de reação em g mol-1 min-1. Assim a partir da 

Equação 16 traçando-se o gráfico de ln k por 1/T, a partir da inclinação da reta é 

possível obter a energia de ativação do processo de adsorção.  

 

4.5.5. Equilíbrio de adsorção  

 

O estudo do equilíbrio de adsorção foi realizado variando-se a massa de 

adsorvente entre 5 a 50 mg com 50 mL de solução à 2 mg L-1 dos compostos E1, E2 

e EE2, pH 7,0 com agitação de 150 rpm nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C por 48 h. 

Os dados experimentais formam um gráfico de capacidade de adsorção no equilíbrio 

(qe) e concentração residual de estrogênio no equilíbrio (Ce). Os modelos de isotermas 

de Freundlich e Langmuir foram ajustados aos dados experimentais de acordo com 

as Equações 17 e 18, respetivamente.  

 

𝑞𝑒 =  𝐾𝐹𝐶𝑒
1 𝑛⁄

                     (17) 

𝑞𝑒 =  
𝑄𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1+ 𝐾𝐿𝐶𝑒
                    (18) 

 

Em que: qe é a quantidade de adsorbato adsorvido pelo adsorvente (mg g-1) no 

equilíbrio, Ce concentração residual de estrogênio no equilíbrio (mg L-1), KF é a 

constante de equilíbrio de Freundlich (mg g-1 L-1/n), n é o expoente adimensional da 

equação de Freundlich, KL é a constante de equilíbrio de Langmuir (L mg-1) e Qmax é 

a capacidade máxima de adsorção do adsorvente (mg L-1). 
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4.5.6. Estudo termodinâmico 

 

O estudo termodinâmico da adsorção foi realizado para determinar os 

parâmetros energia livre de Gibbs (ΔG°), variação de entalpia (ΔH°) e variação de 

entropia (ΔS°) utilizando a metodologia de Zhu et al. (2023). Para a determinação dos 

parâmetros termodinâmicos ΔH° e ΔS° utilizou-se as Equações 19 e 20. 

 

𝐾𝑎𝑑𝑠 =   𝐾𝐿 × 𝑀𝑀                    (19) 

ln 𝐾𝑎𝑑𝑠 =  
ΔS°

𝑅
−  

ΔH°

𝑅 𝑇
                    (20) 

 

Em que: MM é a massa molar do estrogênio (mg mol-1), Kads é a constante de 

adsorção (L mol-1), ΔS° é a variação de entropia (J mol-1 K-1), R é a constante dos 

gases ideais (8,314 J mol-1K-1), ΔH° é a variação de entalpia (J mol-1) e T a 

temperatura (K). 

Para o cálculo da energia livre de Gibbs (J mol-1) utiliza-se a Equação 21, 

usando os parâmetros anteriormente determinados.   

 

ΔG° =  ΔH° − T ΔS°                    (21) 

 

4.5.7. Estudo da competição de adsorção 

 

O estudo da competição foi realizado utilizando-se a metodologia de Hilbrandt 

et al. (2019). Para realizar o estudo da competição da adsorção do E2, EE2 e E1 foram 

utilizadas as mesmas condições experimentais apresentadas na secção 4.5.5. sendo 

fixada a temperatura de 35°C e as isotermas de adsorção com o E2, EE2 e E1 foram 

determinadas simultaneamente e separadamente.  

Inicialmente com os dados das isotermas de equilíbrio com os estrogênios E2, 

EE2 e E1 individualmente realizou-se os ajustes dos modelos de Freundlich e 

Langmuir, Equações 17 e 18, respetivamente. Para determinar o efeito da interação 

(IF) da adsorção usou-se a Equação 22. Se IF = 1 a capacidade de adsorção não é 

alterada na presença de outros poluentes, se IF > 1, a capacidade de adsorção 

aumenta na presença de outros poluentes e se IF < 1 a capacidade de adsorção é 

prejudicada na presença de outros poluentes. 
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𝐼𝐹 =  
𝑄𝑚𝑎𝑥,𝑠𝑖𝑚𝑢𝑙𝑡â𝑛𝑒𝑜

𝑄𝑚𝑎𝑥,𝑖𝑛𝑑𝑖𝑣𝑖𝑑𝑢𝑎𝑙
                    (22) 

 

Em que Qmax,simultâneo
 é a capacidade máxima de adsorção obtida pelo ajuste do 

modelo de Langmuir ao dados  de adsorção com os estrogênios E2, EE2 e E1 

simultâneos e Qmax,individual
 é a capacidade máxima de adsorção obtido pelo ajuste do 

modelo de Langmuir ao dados de adsorção com os estrogênios E2, EE2 e E1 

individuais.  

Em seguida com os dados da isotermas de equilíbrio com os estrogênios E2, 

EE2 e E1 simultâneos ajustaram-se: a isoterma multicomponente não modificada de 

Langmuir (NLMI), a isoterma multicomponente modificada de Langmuir (MLMI) e a  

equação de Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch (SRS), expressas nas Equações 23, 24 e 

25, respetivamente.  

 

𝑞𝑒,𝑖 =
𝑄𝑚𝑎𝑥,𝑖𝐾𝐿,𝑖𝐶𝑒,𝑖

1+∑ 𝐾𝐿,𝑗𝐶𝑒,𝑖
𝑁
𝑗=1

                 (23) 

𝑞𝑒,𝑖 =
𝑄𝑚𝑎𝑥,𝑖𝐾𝐿,𝑖(𝐶𝑒,𝑖/𝜂𝑖)

1+∑ 𝐾𝐿,𝑗(𝐶𝑒,𝑖/𝜂𝑗)𝑁
𝑗=1

                 (24) 

𝑞𝑒,𝑖 =  𝐾𝐹,𝑖𝐶𝑒,𝑖(∑ 𝑎𝑖𝑗𝐶𝑒,𝑗
𝑁
𝑗=1 )

(
1

𝑛
−1)

                  (25) 

Em que: Qmax, KL, KF e n são constantes derivadas do ajuste monocomponente, 

ηi e ηj são parâmetros adimensionais do ajuste e aij é um fator de interação.  

 

4.5.8. Reutilização do carvão ativado 

 

As adsorções foram realizadas utilizando 50 mL de solução simulada de cada 

estrogênio (E1, E2 e EE2) simultaneamente na concentração de 2 mg L-1 e 30 mg de 

adsorvente, sendo os ensaios realizados por 48 horas em pH 7,0, na temperatura de 

25 °C e 150 rpm. 

Para a reutilização do carvão ativado seguiu-se os seguintes passos: após o 

processo de adsorção, a solução com o carvão foi centrifugada por 10 minutos a 2000 

rpm, para o carvão decantar. O sobrenadante foi analisado e o carvão ativado foi, 

então, levado à estufa a 100°C por 24 horas para a secagem. Em seguida o carvão 

passou por um tratamento térmico durante 10 minutos na mufla a 350°C, para que 
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fosse possível a degradação dos estrogênios presentes no adsorvente. Também foi 

testada a capacidade de reutilização do adsorvente sem passar pelo tratamento 

térmico.  

 

4.5.9. Adsorção em concentrações reais simuladas  

 

Estudou-se a adsorção em condições ambientais simuladas para verificar se o 

carvão ativado CA era capaz de realizar a remoção do E2 de efluentes. De acordo 

com Teixeira et al. (2017) e Fang et al. (2019), os efluentes domésticos apresentam 

uma concentração de E2 variando entre 85 e 4191 ng L-1. Assim, os ensaios de 

adsorção foram realizados utilizando-se uma solução sintética de E2 na concentração 

de 100 ng L-1, com pH ajustado em 7,0, no tempo de 48 horas, na temperatura de 

35°C com agitação de 150 rpm. A massa do carvão ativado CA utilizada foi de 2 g. O 

percentual de remoção foi determinado de acordo com a Equação 9. 

Para a análise das amostras em HPLC foi necessário realizar a extração em fase 

sólida (SPE), adotando-se a metodologia de Foureaux (2021). Na Tabela 10 

apresentam-se as condições operacionais utilizadas na SPE.  

 

Tabela 10. Condições operacionais utilizadas em extração por fase sólida (SPE). 

  Passos Condição aplicada Volume (mL) Vasão (mL min-1) 

1 Condicionamento A Metanol 5 1 

2 Condicionamento B Acetonitrila 5 1 

3 Condicionamento C Água ultra pura pH 2,0 5 1 

4 Carregamento Efluente sintético pH 2,0 2000 4 

5 Lavagem 
Água ultra pura pH 2,0 com 

10% de metanol 
10 1 

6 Secagem do cartucho Vácuo por 60 min - - 

7 Eluição Acetonitrila 10 1 

8 Evaporação  70°C até secura - - 

9 Reconstituição Água ultra pura 0,5 - 
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5. Resultados e Discussão  

5.1. Caracterização do resíduo de caroço de azeitona   

 

O caroço de azeitona foi cedido pela Casa Santo Amaro, sendo o caroço de 

azeitona derivado do processo de extração a frio, da espécie Olea europea das 

variedades Cobrançosa e Verdeal. 

O caroço de azeitona, por ser um resíduo agroindustrial, apresenta diferenças 

na sua composição de acordo com a matéria-prima inicial utilizada e/ou método de 

extração do azeite de oliva, assim a caracterização do precursor é necessária para 

garantir as especificações do produto final.  

 

5.1.1. Umidade e cinzas 

 

A umidade (w) é o teor de água que está presente nos materiais, e sua 

determinação é de extrema importância pois em materiais orgânicos com elevada 

umidade pode promover a proliferação de bactérias no produto, alterando as 

características da matéria-prima. A determinação do teor de cinzas especifica a 

quantidade de matéria inorgânica que está contida no material. Na Tabela 11 

apresentam-se os valores de umidade e cinzas para o caroço de azeitona da espécie 

Olea europea. obtidos por diferentes autores.  

  

Tabela 11. Umidade (w%) e cinzas (A%) para resíduos de azeitona da espécie Olea 

europea. 

w % A % Tipo do resíduo Autores 

7,4 ± 0,36 0,92 ± 0,12 Caroço de azeitona Biron (2016) 

6,8 4,4 Bagaço de azeitona Sensoz et al. (2005)  

12,13 ± 0,08  1,09 ± 0,08  Caroço de azeitona  Este trabalho 

 

A umidade encontrada para o resíduo de caroço de azeitona foi de 12,13 % e 

cinzas de 1,09 %. A elevada umidade encontrada indica a necessidade de secagem 

da matéria-prima para evitar complicações na moagem, e o baixo teor de cinzas indica 

que o caroço de azeitona é um bom precursor para a produção de carvões, pois 

quanto menor o teor de cinzas maior é a porcentagem de matéria orgânica. 
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Em relação aos demais trabalhos, a umidade encontrada no presente estudo 

foi maior, mas como o caroço de azeitona se trata de um resíduo, cada indústria pode 

fornecer na umidade que convém, assim havendo variações. O teor de cinzas 

encontrado,1,09 %, foi semelhante ao do estudo de Biron (2016) que obteve 0,92% 

de cinzas.  

 

5.1.2. Análise granulométrica  

 

Após o processo de moagem, o resíduo do caroço de azeitona (OS) passou 

por uma análise granulométrica, tendo-se obtido a distribuição normal de diâmetro de 

partícula que se apresenta na Figura 7.  

 

 

Figura 7. Distribuição granulométrica de partícula de OS. 

 

 Pela distribuição granulométrica, o OS tem magnitude predominante (78,2%) 

de 188 μm. Como as demais granulometrias representam menos de 25% (em massa) 

o OS foi novamente homogeneizado e utilizados nas demais metodologias. A relação 

entre acumulados de grossos (φ) e de finos (1-φ) também foi analisada, conforme 

mostra a Figura 8. Verifica-se que a relação entre acumulados de finos e grossos é 

uniforme e contínua, reafirmando a existência de apenas um tipo de material 

homogêneo (Cremasco, 2018).  
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Figura 8. Distribuição da fração de acumulados dos grossos e finos das partículas de 

caroço de azeitona. 

O diâmetro médio de Sauter (ds) foi de 162 μm, representando esta medida o 

diâmetro médio das partículas cuja relação volume/área é a mesma para todas as 

partículas do sistema. O diâmetro médio de Sauter pode variar principalmente pelo 

método de moagem utilizado. No estudo de Biron (2016) o caroço de azeitona foi 

triturado em um moinho analítico e foi obtido um diâmetro médio de Sauter de 53 μm.  

 

5.2. Caracterização dos adsorventes produzidos 

 

Foram produzidos 5 materiais diferentes: caroço de azeitona moído (OS), 

caroço de azeitona carbonizado a 500°C (CC), caroço de azeitona pirolisado a 800°C 

(CF), carvão ativado com base (CB) e carvão ativado com ácido (CA). Por meio das 

diferentes análises de caracterização dos adsorventes é possível se conhecer as 

características específicas para cada material.   

 

5.2.1. Rendimento de carbonização 

 

O rendimento de carbonização é a percentagem de massa de carvão ativado 

obtido após o processo de carbonização, relativamente à massa inicial de sólido. Na 

Tabela 12, tem-se os rendimentos de carbonização (RC) para os diferentes 

adsorventes produzidos.  
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Tabela 12. Rendimento de carbonização dos carvões ativados de caroço de azeitona 

Adsorvente %RC 

CC 26,86 ± 0,85a 

CF 23,03 ± 1,81a 

CA 57,45 ± 2,88c 

CB 33,86 ± 1,71b 

a,b,c Letras diferentes na mesma coluna indicam diferença estatística pelo teste de Tukey a 95% de confiabilidade. 

 

Os RC dos carvões ativados CC e CF não apresentaram diferenças 

estatísticas, assim a alteração de temperatura e atmosfera, simultaneamente, não 

influenciou significativamente o RC, ficando na faixa de 23 a 27% de rendimento. Já 

os carvões ativados CB e CA aumentaram o RC para 33,86 e 57,45, respetivamente, 

em relação ao CC. 

No estudo de Cheng et al. (2014) o carvão ativado foi produzido a partir de 

raízes de cogumelos e ativação com ácido fosfórico. Os autores verificaram que houve 

aumento de 19,6% para 32,1% no rendimento de carbonização em relação ao carvão 

sem ativação.  

 

5.2.2. pH do ponto de carga zero (pHPZC) e análise de grupos funcionais   

 

O pH do ponto de carga zero (pHPZC) é uma característica que pode influenciar 

no processo de adsorção uma vez que o pH do meio altera as cargas superficiais do 

adsorvente. Na Tabela 13 tem-se os valores de pHPZC dos adsorventes produzidos e 

a quantidade de grupos ácidos e básicos da superfície dos materiais. 

 

Tabela 13. Valores de pHPZC e quantidade de grupos funcionais da superfície dos 

adsorventes produzidos a partir de caroço de azeitona. 

Adsorventes pHPZC 
Grupos funcionais 

básicos (mmol g-1) 

Grupos funcionais 

ácidos (mmol g-1) 

OS 5,43 ± 0,13b 0,20 ± 0,00 0,28 ± 0,00 

CC 8,46 ± 0,03c 0,28 ± 0,01 nd 

CF 8,64 ± 0,02c,e 0,47 ± 0,02 0,28 ± 0,01 

CA 3,84 ± 0,05a nd 0,65 ± 0,01 

CB 8,92 ± 0,04d 0,72 ± 0,01 0,32 ± 0,01 

a,b,c,d,e Letras diferentes na mesma coluna indicam diferença estatística pelo teste de Tukey a 95% de 

confiabilidade. 
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 Os carvões ativados CC e CF não obtiveram diferença estatística em relação 

ao pHPZC variando de 8,46 e 8,64, respetivamente. Ou seja, a variação simultânea da 

temperatura de carbonização e da atmosfera não afetou significativamente o pHPZC, 

já os demais adsorventes obtiveram pHPZC significativamente diferentes. Todavia, a 

ativação em atmosfera de N2 aumentou aproximadamente em 60% a concentração 

dos grupos funcionais básicos da superfície em relação ao carvão ativado CC. 

 O OS apresenta o valor de pHPZC de 5,43. No estudo de Biron (2016) também 

com o caroço de azeitona o pHPZC obtido foi de 3,86. Esta diferença pode ser 

decorrente da origem e composição da matéria-prima, pois neste estudo o caroço de 

azeitona continha mais grupos ácidos (1,1 mmol g-1).  

A ativação ácida agregou caráter ácido ao pHPZC (3,84) do CA, uma vez que foi 

o carvão ativado com mais quantidade de grupos ácidos na superfície (0,65 mmol g-

1). Tal característica também é evidente em carvões ativados com ácido fosfórico de 

diversos precursores, como nos casos apresentados na Tabela 14, nos quais o pHPZC 

varia entre 3,00 a 5,93. No estudo de Jiang et al. (2012), os autores verificaram que a 

celulose reage com o ácido fosfórico formando-se cadeias de celulose dopada com 

H3PO4. Assim, o pHPZC baixo do CA indica que a ativação com H3PO4 promoveu a 

incorporação e/ou preservação dos grupos ácidos do carvão ativado. 

 O adsorvente com ativação básica CB atingiu um valor de pHPZC de 8,92, 

sendo o pHPZC mais alcalino dentre os carvões ativados produzidos, devido ao maior 

número de grupos funcionais básicos na superfície (0,72 mmol g-1). No estudo de Wei 

et al. (2022), os autores encontraram um pHPZC de 8,46 para um carvão ativado com 

NaOH usando microalga como matéria-prima, valor próximo do encontrado nesse 

trabalho. Já no estudo de Amran e Zaini, (2021) os autores alcançaram um valor de 

10,20 para o carvão ativado de casuarina com NaOH, a diferença entre os pHPZC é 

devido a presença de mais grupos alcalinos na superfície (10,28 mmol g-1).  

A análise realizada por espetrofotometria de infravermelho (FTIR) dos 

principais grupos funcionais presentes na superfície dos cinco materiais estudados 

apresenta-se na Figura 9. Na Tabela 15 apresenta-se a correspondência entre as 

frequências das principais bandas observadas nos espetros e os respetivos grupos 

funcionais identificados.  
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Tabela 14. Valores de pHPZC para diferentes métodos de ativação para a produção de 

carvões ativado. 

Precursor  
Agente de 

ativação 
pHPZC Autores  

Caroço de azeitona  - 3,86 Biron (2016) 

Caroço de azeitona (OS) - 5,43 Este trabalho 

Caroço de azeitona  H3PO4 5,93 Cheng et al. (2014) 

Caroço de pêssego H3PO4 3,00 Torrellas et al. (2016) 

Casca de Dillenia Indica H3PO4 5,00 Fadzail et al. (2022) 

Sabugo de milho H3PO4 4,30 Vu et al. (2018) 

Casuarina H3PO4 4,30 Amran; Zaini (2021) 

Caroço de azeitona (CA) H3PO4 3,84 Este trabalho  

Casuarina NaOH 10,20 Amran; Zaini (2021) 

Microalga NaOH 8,46 Wei et al. (2022) 

Casuarina KOH 10,50 Amran e Zaini (2021) 

Caroço de azeitona (CB)  NaOH 8,92 Este trabalho 

 

A banda 1 presente em 3438 cm-1 refere-se ao estiramento da ligação O–H 

presente em alcoóis e fenóis (Fadzail et al., 2022; Daoud et al., 2017), sendo que os 

carvões ativados sofreram uma redução drástica em relação ao OS, devido às 

elevadas temperaturas (500 e 800°C) a que são submetidos. A banda 2, em 2923 cm-

1 indica o estiramento e dobramento da ligação C–H (Fadzail et al., 2022; Daoud et 

al., 2017). Os carvões ativados não apresentam nenhuma banda nesta região, 

evidenciando assim que o processo de carbonização promoveu a decomposição 

térmica das ligações C–H. A banda 3, em 1743 cm-1 está relacionada com o 

estiramento da ligação dupla C = O (Fadzail et al., 2022, Daoud et al., 2017). A região 

entre 1600 a 1660 cm-1, que contém as bandas 4 e 5, indicam a ligação dupla C = C 

de alcenos e aromáticos (Fadzail et al., 2022). 

A banda 6, em 1386 cm-1, indica o estiramento da ligação C–O dos ésteres 

aromáticos da estrutura da lignina (Fadzail et al., 2022) e a banda 7, em 1271 cm-1 

refere-se ao estiramento de ésteres C–O (Daoud et al., 2017; Al-Ghouti e Sweleh 

2019). Ambas as bandas estão presentes no OS, mas nos carvões ativados apenas 

há uma presença subtil da banda 6 apontando assim que os ésteres aromáticos 

resistem melhor ao processo de carbonização. A banda 8, em 1042 cm-1 refere-se à 

ligação C–O de éteres presentes na celulose (Biron, 2016). 
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Figura 9. Análise por FTIR dos cinco adsorventes produzidos de caroço de azeitona. 

 

Tabela 15. Descrição das bandas da análise na região do infravermelho dos adsorventes. 

Bandas Número de onda (cm-1) Grupo funcional 

1 3438 OH — R (alcoóis e fenóis) 

2 2923 H — C 

3 1743 O = C 

4 1639 C = C (alceno) 

5 1589 C = C (aromáticos) 

6 1386 O — C (éster) 

7 1271 O — C (éster) 

8 1042 O — C(éter) 

 

5.2.3. Propriedades texturais 

 

Na Tabela 16 apresentam-se os parâmetros estudados para as propriedades 

texturais: área especifica B.E.T (SBET), área de microporos (Smic), volume específico 

total (Vtol), volume de microporos (Vmic) e diâmetro médio de poros (DP) dos 

adsorventes produzidos. A Tabela 17 resume alguns trabalhos, encontrados na 

literatura, em que se produziram diferentes tipos de carvão ativado e suas áreas 

superficiais. Todos os carvões ativados obtiveram área superficial superior à do 
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material precursor. O adsorvente CA é o que apresenta maior área superficial (590 m2 

g-1), mostrando, assim, que o H3PO4 é um agente de ativação adequado para o caroço 

de azeitona. Apesar da elevada área superficial do CA outros carvões ativados de 

casuarina e raízes de cogumelos obtiveram uma área superficial superior (701 a 994 

m2 g-1), indicando que a metodologia de produção de carvão ativado do caroço de 

azeitona poderá ser melhorada de forma a melhorar suas características texturais.  

 

Tabela 16. Propriedades texturais dos adsorventes produzidos. 

Adsorvente  SBET (m2 g-1) Smic (m2 g-1) Vtol (cm3 g-1) Vmic (cm3 g-1) Vmic/ Vtot (%) Dp (nm) 

OS 4 0 0,005 0 - 5,45 

CC 67 55 0,049 0,029 59,0 0,87 

CF 14 10 0,017 0,005 29,1 0,90 

CB 27 15 0,039 0,007 16,8 1,54 

CA 590 556 0,338 0,292 86,4 0,77 

 

Tabela 17. Área superficial para diferentes tipos de carvão ativado.  

Precursor  Ativação SBET (m2 g-1) Refêrencia  

Caroço de azeitona N2, 500°C 10 Al-Ghouti; Sweleh (2019) 

Caroço de azeitona N2, 800°C 14 Este trabalho 

Caroço de jujuba NaOH, 800°C 898 Daoud et al. (2017) 

Caroço de azeitona  KOH, micro-ondas 1250 Alslaibi et al. (2013) 

Caroço de azeitona  NaOH, 500°C 27 Este trabalho 

Raiz de cogumelo H3PO4, 550°C 994 Cheng et al. (2014) 

Casuarina H3PO4, 600°C 701 Amran; Zaini (2021) 

Caroço de azeitona  H3PO4, 500°C 590 Este trabalho 

 

A impregnação com H3PO4 promove a dopagem da cadeia de celulose com o 

ácido (Jiang et al., 2012) além do mesmo catalisar a reação entre as hidroxilas com 

os grupos carboxílicos e, assim, formar ésteres de celulose solúveis em água (Sych 

et al., 2012). No processo de ativação (carbonização a 500°C) o H3PO4 favorece a 

quebra das ligações carbônicas e permite a formação de ligações cruzadas que 

promovem o aumento na formação de poros (Kang et al., 2018, Amran e Zaini, 2021). 

O H3PO4 residual também pode sofrer desidratação e formar P4O10 que é uma agente 

oxidante da cadeia carbônica, forma novos poros e alarga os existentes (Amran e 
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Zaini, 2021). Dessa forma, as reações citadas favorecem a formação de estrutura 

porosa e consequentemente gera carvões ativados com elevada área superficial.  

Os carvões ativados CF e CB apresentam uma área superficial inferior (14 e 

27 m2 g-1) ao adsorvente CC (67 m2 g-1) que não possui processo de ativação. Esse 

comportamento pode ter ocorrido devido ao adsorvente CF não ter passado pelo 

processo de pré-carbonização para que houvesse rearranjo da estrutura de carbono 

e formação de estruturas porosas preliminares (Amran e Zaini, 2021). O adsorvente 

CF apresenta uma área superficial próxima em relação a um carvão ativado 

fisicamente a 500°C (10 m2 g-1) também de caroço de azeitona (Al-Ghouti, Sweleh, 

2019). Apontando que a ativação física com N2 sem pré-carbonização não é a ideal 

para produção de carvões ativados obtidos de caroço de azeitona. 

Para o carvão ativado CB a incorporação do NaOH promoveu a remoção de 

carbonos que gera poros e provoca seu alargamento (Bader e Abdelmottaleb, 2016), 

além de que quando se passa do tempo de impregnação e/ou temperatura de ativação 

ideal, os microporos são alargados exageradamente formando, assim mesoporos e a 

área superficial é reduzida (Saleem et al., 2019). O adsorvente CB tem SBET (27 m2 g-

1) inferior a outros valores encontrados na literatura: 898 e 1250 m2 g-1 com caroço de 

jujuba e azeitona, respetivamente (Daoud, et al., 2017; Alslaibi, et al., 2013), 

evidenciando que o NaOH pode ser um bom agente ativador todavia as condições 

aplicadas neste trabalho não favoreceram o aumento da área superficial.  

 

5.2.4. Análise termogravimétrica e análise elementar 

 

Na Figura 10 apresentam-se os resultados das análises termogravimétricas 

(TGA) e derivadas termogravimétricas (DTG) dos materiais produzidos de caroço de 

azeitona. A Figura 10 (b) mostra a curva de decomposição térmica do OS. A primeira 

etapa de perda de massa de 1,84%, entre 40 e 150°C, é referente à perda de voláteis. 

A segunda etapa entre 220 a 500°C teve perda de massa de 97%, sendo que esta 

etapa pode ser dividida em três picos de degradação, nos quais os dois primeiros com 

sobreposição entre 220 a 350°C, com perda de massa de 52%, é referente à 

hemicelulose que se degrada ente 220 a 290°C e à celulose entre 240 a 350°C 

(Rasam et al., 2022; Amran; Zaini, 2021). O próximo pico em 450°C, com perda de 

38,2%, é referente à degradação da lignina que se degrada entre 350 a 500°C, pois é 
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uma estrutura mais complexa e resistente a temperatura (Castells et al., 2023; Rasam 

et al., 2022).  

Os carvões ativados tiveram a primeira etapa de perda de massa entre 40 e 

150°C referente à perda de voláteis, e para os materiais CC, CF e CB as perdas foram 

bem próximas (1,44%; 1,59% e 1,76%, respetivamente). Já o CA obteve a maior perda 

de massa (6,15%), pois captura quantidades maiores de H2O na sua estrutura 

microporosa (Amran, Zaini, 2021). 

 

  

  

              

Figura 10. Análise termogravimétrica (—) e DTG (- - -) em atmosfera de ar sintético, (a) TGA 

de todos os materiais, (b) OS, (c) CC, (d) CF, (e) CB e (f) CA.  
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A segunda etapa de degradação dos carvões ativados ocorreu entre 350 a 

642°C para o CC, 350 a 704°C para o CF e 350 a 547°C para o CB, com as respetivas 

perdas de massa de 96,30; 95,26 e 93,70%. Nessa etapa, a curva DTG apresentou 

dois picos sobrepostos que podem indicar a formação de duas estruturas carbônicas 

diferentes (Risoluti et al., 2020; Mansfield et al., 2013) 

A segunda etapa de degradação do CA ocorreu entre 413 e 900°C com perda 

de massa de 80,37%. O DTG apresentou dois picos, o primeiro em 604°C referente à 

incineração da cadeia carbônica que possui estabilidade maior em relação aos demais 

materiais. Na estrutura carbônica do CA pode haver éster de ácido fosfórico que se 

decompõe até 800°C (Amran, Zaini, 2021, Kang et al., 2018). O segundo pico que 

ocorreu em 826°C é decorrente da decomposição residual das cinzas. 

 A massa residual no TGA dos adsorventes representa a fase inorgânica 

presente nos materiais, e os carvões ativados obtiveram porcentagem de cinzas maior 

que o OS, como já era esperado, pois no processo de carbonização parte da fase 

orgânica é perdida, enriquecendo, assim, de elementos inorgânicos (Kang et al., 

2018). O CB e CA obtiveram maior porcentagem de cinzas (5,53 e 13,52%, 

respetivamente) devido ao fato de que na ativação ocorreu a incorporação de NaOH 

e H3PO4, aumentando dessa maneira as porcentagens de cinzas (Zhang et al., 2017). 

A Tabela 18 contém os dados da análise elementar dos adsorventes produzidos de 

caroço de azeitona.   

 

Tabela 18. Análise elementar e dados dos materiais, obtidos por análise termogravimétrica. 

Materiais OS CC CF CB CA 

Voláteis (%)  1,84 1,44 1,59 1,76 6,15 

C (%) 49,52 ± 0,14 65,75 ± 8,76 76,9 ± 9,99 80,73 ± 0,77 58,45 ± 0,24 

H (%) 6,09 ± 0,07 2,17 ± 0,08 0,66 ± 0,08 2,65 ± 0,08 1,87 ± 0,13 

N (%) 0,00 ± 0,00 0,00 ± 0,00 0,01 ± 0,01 0,00 ± 0,00 0,02 ± 0,01 

O e outros (%) a 43,19 29,82 19,28 11,09 26,18 

Cinzas (%) 1,20 2,26 3,15 5,53 13,48 

C/H b 0,68 2,52 9,71 2,54 2,60 

O/C c 0,65 0,34 0,19 0,10 0,34 

aO e outros = 100 – C – H – N - Cinzas, b C/H = (C/12,01)/(H/1,00) e cO/C = (O/16,00)/(C/12,01) 

 

O OS obteve uma razão molar C/H de 0,68, que é um valor semelhante ao que 

foi encontrado no trabalho de El-Sheikh e Newman (2023) que obtiveram o mesmo 
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valor para esta razão. O aumento da proporção molar C/H dos carvões ativados (2,52 

a 9,71) em relação ao OS indica o sucesso no processo de carbonização (Tuesta et 

al., 2021), além disso, o aumento da relação C/H aponta para um aumento da 

aromatização e grafitização da cadeia carbônica (Amran, Zaini, 2021). 

Ocorreu, também, uma diminuição da porcentagem de hidrogênio e oxigênio 

nos carvões ativados, devido à perda dos grupos oxigenados presentes na celulose e 

lignina, que são decompostos em altas temperaturas (Amran, Zaini, 2021; Nam et al., 

2018). Dentre os carvões ativados produzidos o material cuja razão O/C sofreu menor 

diminuição foi o CA, indicando que a ativação ácida preservou melhor os grupos 

oxigenados. 

 

5.3. Identificação e quantificação de estrogênios 

 

Na Figura 11 apresenta-se o cromatograma de uma amostra de 2 mg L-1 dos 

estrogênios E2, EE2 e E1 com tempo de retenção de 9,02, 11,32 e 12,82 minutos, 

respetivamente. Como os estrogênios obtiveram tempo de retenção distintos, foi 

possível identificar simultaneamente os estrogênios. 

 

 

Figura 11. Cromatograma obtido por HPLC-DAD de uma amostra de E2, EE2 e E1 com 

concentração de 2 mg L-1. 

 

Na Figura 12 encontram-se as curvas de calibração dos estrogênios E2, EE2 e 

E1. Na Tabela 19 apresentam-se os parâmetros da curva de calibração e suas 

análises métricas (R2, LOD e LOQ). Foi possível quantificar os três estrogênios 
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simultaneamente com R2  de 0,999, 0,997 e 0,999 para os estrogênios E2, EE2 e E1, 

respetivamente. 

 

 

Figura 12. Curvas de calibração para a faixa de linearidade entre 0,025 e 2 mg L-1. 

 

Tabela 19.  Parâmetros métricos das curvas de calibração para os estrogênios E2, EE2 e E1 

para a faixa de linearidade entre 0,025 e 2 mg L-1 obtida pelo HPLC-DAD. 

Composto 
Número de 

pontos 

Gama      

(mg L-1) 

Regressão linear (y = a + bx) LOD (mg 

L-1) 

LOQ 

(mg L-1) Ordenada (a) Declive (b) R2 

E2 8 0,025 - 2,0 4702,5 325340 0,999 0,008 0,025 

EE2 8 0,025 - 2,0 7154,4 316672 0,997 0,008 0,025 

E1 8 0,025 - 2,0 1884,4 371414 0,999 0,008 0,025 

 

5.4. Estudos de remoção de estrogênios por adsorção 

 

5.4.1. Seleção do adsorvente 

 

A seleção do adsorvente foi realizada levando-se em conta a maior remoção 

dos estrogênios (E2, EE2 e E1) para os valores de pH de 7,0; 9,0 e 11,0. A Figura 11 

mostra que a remoção total para o conjunto dos estrogênios presentes em solução 

depende do tipo de material adsorvente utilizado. A remoção total obtida com o 

adsorvente CA foi superior a 95,0% para todos os valores de pH. Para o adsorvente 
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OS a remoção dos estrogênios totais foi de 24,2%, 22,3% e 15,6% para os pH 7,0, 

9,0 e 11,0, respetivamente. Sendo a maior remoção do EE2 com 33,6% para o pH 

7,0, enquanto para o mesmo pH a remoção para E2 e E1 foi, respetivamente, de 

18,4% e 19,8%.  

Para o adsorvente CF a remoção dos estrogênios totais foi de 24,9%, 29,3% e 

19,5% para os pH 7,0, 9,0 e 11,0, respetivamente. Obtendo a maior remoção do EE2 

e E1 com 26,8% e 25,2%, respetivamente, para o pH 7,0, enquanto para o mesmo pH 

a remoção do E2 foi de 22,6%. 

Para o adsorvente CB a remoção dos estrogênios totais foi de 36,6%, 35,7% e 

26,1% para os pH 7,0, 9,0 e 11,0, respetivamente. Obtendo a maior remoção do EE2 

e E1 com 40,2% e 40,6%, respetivamente, para o pH 7,0, enquanto para o mesmo pH 

a remoção do E2 foi de 35,9%.  

Para o adsorvente CC a remoção dos estrogênios totais foi de 51,2%, 45,7% e 

41,8% para os pH 7,0, 9,0 e 11,0, respetivamente. Obtendo a maior remoção do E1 

com 57,8% para o pH 7,0, enquanto para o mesmo pH a remoção de E2 e EE2 foi, 

respetivamente, 49,5% e 46,8%.  

Observa-se que a percentagem de remoção total obtida é diretamente 

proporcional à área superficial de cada adsorvente. Este comportamento também foi 

observado no estudo de Rovani et al. (2016) com 6 carvões ativados na adsorção do 

E2 e EE2. 

A Figuras 13 (b) a (f), mostram que os adsorventes OS, CB e CC foram mais 

suscetíveis ao aumento de pH, sendo que a maior redução da remoção ocorreu no 

pH 11,0. Quando o pH do meio é 11,0, o valor está acima do pHPZC dos materiais, e 

deste modo os adsorventes ficam com uma carga superficial negativa. As moléculas 

de estrogênio como possuem pKa entre 10,33 a 10,77, também ficam com carga 

negativa, ocorrendo, assim, a repulsão eletroestática entre o carvão ativado e as 

moléculas de estrogênio (Rovani, 2015). 
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Figura 13. Análise da adsorção simultânea do E2, EE2 e E1 a 25°C por 24h, 150 rpm, 25mg 
de adsorvente em 25mL de solução com concentração inicial de 2 mg L-1 dos adsorventes 

em pH 7 a 11 (a) remoção dos estrogênios totais para os adsorventes, remoção dos 
estrogênios no  (b) OS, (c) CF, (d) CB, (e) CC e (f) CA. 

 

Como se pode observar na Figura 13, o CA foi o adsorvente mais estável com 

a alteração de pH e com a maior remoção dos estrogênios, assim esse adsorvente foi 

escolhido para continuar com o estudo de adsorção  
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5.4.2. Otimização dos parâmetros de adsorção 

 

A Tabela 20 apresenta a análise estatística (ANOVA) do modelo de adsorção 

dos estrogênios pelo CA. Como a variável falta de ajuste não foi significativa para os 

estrogênios (E2, EE2 e E1), pois o p-valor foi maior que 0,05, sendo eles de 0,350; 

0,378 e 0,402, respetivamente. Assim o modelo proposto representa os dados 

experimentais. Dentre os parâmetros estudados apenas a temperatura e massa de 

adsorvente foram significativos para a remoção do E2, EE2 e E1, pois os p-valor foram 

menores que 0,05.  

A Tabela 21 apresenta as equações quadráticas e os coeficientes de 

determinação R2 para o E2, EE2 e E1. Na Figura 14 (a) a (c) apresentam-se as 

superfícies de resposta que correlacionam a remoção com a temperatura e massa de 

adsorvente para os estrogênios. Foi observado que a remoção foi favorecida com o 

aumento da massa e temperatura para todos os estrogênios. O aumento de massa 

favoreceu a remoção como já era esperado, entretanto o aumento da temperatura 

beneficiou a adsorção. Esse comportamento é uma propriedade intrínseca do carvão 

ativado uma vez que no estudo de Elias et al. (2021), acerca da adsorção do E2 e E1, 

o aumento da temperatura desfavoreceu a sua remoção e no estudo de Tunucci 

(2014) para a adsorção do E2 a remoção foi favorecida com o aumento de 

temperatura. 
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Tabela 20. Análise estatística (ANOVA) do modelo de otimização da remoção de E2, EE2 e 
E1 pelo CA levando em conta os parâmetros pH, temperatura de adsorção e massa de 

adsorvente  

E2 Soma dos quadrados df Quadrado médio F-valor p-valor 

XpH 6,551 1 6,551 0,224 0,683 

XpH
2 9,473 1 9,473 0,323 0,627 

XT 1068,376 1 1068,376 36,478 0,026 

XT
2 43,252 1 43,252 1,477 0,348 

Xm 1005,670 1 1005,670 34,337 0,028 

Xm
2 120,393 1 120,393 4,111 0,180 

Falta de ajuste  379,532 6 63,255 2,160 0,350 

EE2  

XpH 24,443 1 24,443 0,745 0,479 

XpH
2 25,142 1 25,142 0,766 0,474 

XT 1315,611 1 1315,611 40,088 0,024 

XT
2 19,386 1 19,386 0,591 0,522 

Xm 1537,393 1 1537,393 46,846 0,021 

Xm
2 118,113 1 118,113 3,599 0,198 

Falta de ajuste  383,403 6 63,900 1,947 0,378 

E1  

XpH 9,574 1 9,574 0,346 0,616 

XpH
2 27,305 1 27,305 0,986 0,425 

XT 755,958 1 755,958 27,284 0,035 

XT
2 41,711 1 41,711 1,505 0,345 

Xm 792,687 1 792,687 28,610 0,033 

Xm
2 95,350 1 95,350 3,441 0,205 

Falta de ajuste  296,462 6 49,410 1,783 0,402 

 

 

Tabela 21. Equações quadráticas obtidas para a remoção do E2, EE2 e E1  

  Equação quadrática  R2 

E2 R%(xT,xm) = 3,55xT - 0,034xT
2 + 4,55xm -0,057xm

2 - 77,76 0,84 

EE2 R%(xT,xm) = 2,89xT - 0,023xT
2 + 4,78xm - 0,057xm

2 - 85,29 0,87 

E1 R%(xT,xm) = 3,32xT - 0,034xT
2 + 4,04 xm - 0,051xm

2 - 60,49 0,83 
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Figura 14. Superfície de resposta com os parâmetros temperatura e massa de adsorvente 

para o (a) E2, (b) EE2 e (c) E1.
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5.4.3. Estudo cinético de adsorção e energia de ativação 

 

A cinética de adsorção depende de diversos fatores como pH, temperatura e 

massa de adsorvente. Na secção anterior, observou-se que o pH não influencia 

significativamente a percentagem de remoção, então optou-se por realizar os demais 

estudos de adsorção no pH 7,0.  

A Figura 15 apresenta o efeito do tempo na adsorção do E2, EE2 e E1 com as 

massas de adsorvente de 15 e 30 mg para as temperaturas de 25, 35 e 45°C. A partir 

dos comportamentos encontrados, foi verificado que o aumento de massa e da 

temperatura favoreceram a percentagem de remoção. Pelos resultados obtidos, as 

menores remoções foram obtidas utilizando-se 15 mg de CA e temperatura de 25°C, 

na qual as remoções foram de 61,0, 45,9 e 66,7% para o E2, EE2 e E1, 

respetivamente, com um tempo de equilíbrio de 48 h. Por outro lado, os maiores 

valores de remoção foram obtidos utilizando-se 30 mg de CA e temperatura de 45°C, 

com remoções de 100, 99,7 e 99,5%, respetivamente, para o E2, EE2 e E1 com o 

tempo de equilíbrio de 480 min (8 horas).  

No estudo de Beri et al., (2021) para a adsorção do EE2, foram utilizados 50 

mg de adsorvente de casca de palmiste na temperatura de 45°C e obteve-se um 

tempo de equilíbrio de 2 horas com remoção de aproximadamente 65%. No presente 

estudo foi atingido o equilíbrio em 5 horas com remoção de 99,7%. Em contrapartida, 

no estudo de Elias et al. (2021), para a adsorção de E2 e E1 utilizando-se 100 mg de 

carvão ativado de casca de noz na temperatura de 25°C, o tempo de equilíbrio obtido 

foi de 3 horas com remoção de 58%. No presente estudo, no mesmo tempo e 

utilizando 30 mg de adsorvente (CA) e temperatura de 25°C a remoção foi de 40% 

aproximadamente, e no equilíbrio em 24 horas, a remoção obtida foi de 92% para 

ambos os estrogênios. 

 



48 
 

 

Figura 15. Efeito do tempo de contato na remoção simultânea do E2, EE2 e E1 para o 

carvão ativado CA de 5 a 2880 min, com agitação de 150 rpm, com 30 e 15 mg de 

adsorvente em 50mL de solução com concentração inicial de 2 mg L-1 de cada estrogênio 

em pH 7,0 nas temperaturas de (a) 25°C (b) 35°C e (c) 45°C. 
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Como o tempo de equilíbrio varia significativamente com a temperatura e 

massa, para os ensaios posteriores fixou-se o tempo de contato em 48 horas para 

garantir o equilíbrio da adsorção. 

Os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e equação de 

Elovich foram ajustados aos dados cinéticos para avaliar a cinética de adsorção do 

E2, EE2 e E1 com o CA. Como os dados da cinética do E2, EE2 e E1 apresentam 

comportamento semelhante em todos os ajustes, apresentam-se os resultados 

obtidos em relação ao somatório das capacidades de adsorção simultânea para os 3 

estrogênios (“estrogénios totais”). Os ajustes obtidos estão apresentados na Figura 

16 (a) a (f), e na Tabela 22 apresentam-se todos os parâmetros obtidos no estudo da 

cinética de adsorção para o E2, EE2 e E1.  Para avaliar o ajuste do modelo foi utilizada 

a função erro (E%), de modo que quanto menor o valor do erro melhor o ajuste obtido.  

Para todas as cinéticas estudadas (Figura 16 (a) a (f)) o modelo que melhor se 

ajustou aos dados experimentais foi o modelo de Elovich com um erro de 0,14 a 

0,53%. O modelo de pseudo-segunda ordem apresenta uma variação de E% de 0,15 

a 1,00%. Em 2021, Beri et al. (2021), no estudo da adsorção de EE2, os modelos de 

Elovich e pseudo-segunda ordem também foram os que melhor se ajustaram aos 

dados experimentais da cinética de adsorção.  

Os modelos de Elovich e pseudo-segunda ordem, por serem os que melhor 

descreveram a cinética de adsorção, indicam que a adsorção ocorre 

predominantemente por um processo de quimissorção. 
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Figura 16. Cinética de adsorção dos estrogênios totais para o carvão ativado CA de 5 a 

2880 min, com agitação de 150 rpm em 50 mL de solução com concentração inicial de 2 mg 

L-1 de cada estrogênio em pH 7,0. As cinéticas (a), (b) e (c) e com a massa de 15 mg e as 

(d), (e) e (f) com 30 mg de adsorvente nas temperaturas de 25, 35°C e 45°C 

respectivamente para cada massa. 
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Tabela 22. Constantes cinéticas de adsorção do E2, EE2 e E1 com o carvão ativado CA. 

Modelos 
25°C 35°C 45°C 

15 mg 30 mg 15 mg 30 mg 15 mg 30 mg 

  E2 EE2 E1 E2 EE2 E1 E2 EE2 E1 E2 EE2 E1 E2 EE2 E1 E2 EE2 E1 

qe, exp (mg g-1) 3,26 2,42 3,60 2,81 2,55 2,62 4,91 4,06 4,59 3,02 2,94 2,82 5,86 4,90 5,36 3,06 2,97 2,86 

Pseudo-primeira 

ordem  
                                    

k1 (min-1) 0,00240 0,0108 0,0236 0,00341 0,00314 0,00365 0,00338 0,00442 0,00364 0,0116 0,0102 0,0127 0,00563 0,0105 0,00566 0,0138 0,0133 0,0114 

qe1 (mg g-1) 3,22 2,19 3,41 2,67 2,30 2,51 4,57 3,54 4,27 2,93 2,78 2,73 5,35 4,08 4,92 2,99 2,85 2,79 

E% 0,81 0,62 1,26 0,46 0,37 0,24 0,94 0,72 0,50 0,37 0,34 0,22 1,22 0,99 0,69 0,41 0,39 0,25 

Pseudo-segunda 

ordem 
                                    

k2 (g mg-1 min-1) 0,000324 0,00502 0,00737 0,00164 0,00195 0,00186 0,000987 0,00239 0,00116 0,00562 0,00532 0,00671 0,00161 0,00456 0,00169 0,00696 0,00765 0,00738 

qe2 (mg g-1) 3,99 2,34 3,50 2,94 2,50 2,77 5,01 3,69 4,67 3,11 2,97 2,89 5,72 4,28 5,28 3,15 2,98 2,95 

E% 0,17 0,50 1,00 0,24 0,32 0,19 0,43 0,61 0,39 0,17 0,25 0,15 0,66 0,82 0,53 0,21 0,31 0,18 

Elovich                                     

α (mg g-1 min-1) 0,00844 0,0502 0,158 0,0364 0,0487 0,0344 0,0664 0,230 0,0693 0,228 0,225 0,243 0,237 0,672 0,185 0,366 0,486 0,318 

β (mg g-1) 0,99 2,51 1,91 1,83 2,45 1,93 1,09 1,95 1,19 2,18 2,33 2,38 1,14 1,78 1,20 2,30 2,56 2,42 

E% 0,16 0,32 0,53 0,17 0,23 0,14 0,29 0,39 0,25 0,23 0,17 0,21 0,37 0,47 0,29 0,27 0,23 0,25 
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Para estimar a energia de ativação (Ea) selecionou-se a cinética em que o 

modelo de pseudo-segunda ordem obteve menor erro. Assim escolheram-se as 

cinéticas com 30 mg de adsorvente. Na Tabela 23 estão apresentados os dados da 

energia de ativação da  adsorção dos estrogênios (E2, EE2 e E1) no CA.  

 

Tabela 23. Estudo da energia de ativação da adsorção do E2, EE2 e E1 no carvão ativado 

CA. 

Estrogênio T (K) K2 (g mol-1min-1) Ea (kJ mol-1K-1) R2 

E2 298 443,5 57,36 0,87 

  308 1519,6   

  318 1882,0   

EE2 298 531,2 54,10 0,94 

  308 1449,2   

  318 2083,9   

E1 298 536,4 54,78 0,82 

  308 1935,2   

  318 2128,4   

 

Os processos de adsorção química ocorrem com Ea entre 8 a 80 kJ mol-1 para 

a equação de Arhenius (Tunucci, 2014). De acordo com os resultados, foi encontrada 

uma energia de ativação de 57,36; 54,10 e 54,78 kJ mol-1 para o E2, EE2 e E1, 

respetivamente, comprovando, assim, que a adsorção química é a majoritária no 

processo de adsorção estudado. No estudo e Beri et al. (2021) a Ea para o EE2 foi de 

60,4 kJ mol-1, sendo próxima da encontrada neste trabalho.  

 

5.4.4. Equilíbrio de adsorção e estudo termodinâmico 

 

O equilíbrio de adsorção foi avaliado em relação aos modelos de Freundlich e 

Langmuir presente na Figura 17 em relação ao estrogênio total. Na Tabela 24 estão 

apresentados os parâmetros dos modelos ajustados.  

O ajuste dos modelos de Freundlich e Langmuir aos dados de isotermas de 

equilíbrio de adsorção do E2, EE2 e E1 para as temperaturas de 25, 35 e 45°C , está 

apresentado na Figura 17 em relação ao estrogênio total 
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Figura 17. Isotermas de adsorção dos estrogênios totais para o carvão ativado CA com 
tempo de equilíbrio de 2880 min, com agitação de 150 rpm em 50 mL de solução com 
concentração inicial de 2 mg L-1 de cada estrogênio em pH 7,0 nas temperaturas de (a) 

25°C, (b) 35°C e (c) 45°C. 

 

No processo de adsorção para as temperaturas de 25°C e 35°C houve baixa 

variação do Qmax. O Qmax dos estrogênios totais determinado pelo modelo de Langmuir 

foi de 11,36 e 11,46 mg g-1
, respetivamente, para 25 e 35°C. Para a temperatura de 
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45°C ocorreu um aumento considerável (19,33 mg g-1) indicando, assim, que o 

aumento da temperatura favoreceu a adsorção.   

A constante de Freundlich (KF) dos estrogênios totais também aumentou com 

a elevação da temperatura de 25 até 45°C (10,98, 11,42 e 19,39 mg L1/n
 g-1

, 

respetivamente), apontado, assim que a elevação da temperatura favoreceu 

aumentou a capacidade de adsorção do material. O parâmetro n do estrogênio total 

determinado pelo modelo de Freundlich foi de 14, 21 e 14 para as temperaturas de 

25, 35 e 45°C, respetivamente. Na Tabela 24 estão apresentados os parâmetros dos 

modelos ajustados. 

 

Tabela 24. Parâmetros dos ajustes das isotermas de adsorção do E2, EE2 e E1 em 

diferentes temperaturas.  

Modelo Constantes E2 EE2 E1 

25°C 

Freundlich KF (mg g-1 L-1/n) 4,23 3,09 4,76 

 n 11,8 22,4 8,8 

 E% 0,312 0,290 0,261 

Langmuir KL (L mg-1) 1261,6 2571,7 1005,1 

 Qmax (mg g-1) 4,01 3,08 4,33 

 E% 0,339 0,245 0,564 

35°C 

Freundlich KF (mg g-1 L-1/n) 4,40 3,27 4,44 

 n 19,2 46,7 15,3 

 E% 0,531 0,488 0,495 

Langmuir KL (L mg-1) 2529,8 4026,5 2240,7 

 Qmax (mg g-1) 4,25 3,29 4,12 

 E% 0,534 0,427 0,587 

45°C 

Freundlich KF (mg g-1 L-1/n) 8,30 5,74 7,51 

 n 10,5 14,1 10,1 

 E% 0,597 0,583 0,454 

Langmuir KL (L mg-1) 2268,9 3931,0 1958,4 

 Qmax (mg g-1) 7,55 5,57 6,60 

  E% 1,033 0,547 0,869 

 

O modelo de Freundlich ajustou-se melhor aos dados experimentais do E2 e 

E1 para as temperaturas de 25, 35 e 45°C. Já o modelo de Langmuir ajustou-se 

melhor aos dados do EE2 para as temperaturas de 25, 35 e 45°C. Essa divergência 
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no ajuste do EE2 com o E2 e E1, indica que a adsorção do EE2 ocorre em 

monocamada, já do E2 e E1 ocorre em multicamada. 

É importante salientar que a formação de multicamada favorece o aumento da 

capacidade de adsorção. Deste modo, a formação de multicamada para o E2 e E1 e 

de monocamada para o EE2, justifica que dentro de uma mesma temperatura (25°C), 

o EE2 teve um Qmax de 3,08 mg g-1, sendo os valores obtidos para o E2 e E1 de 4,01 

e 4,33 mg g-1, respetivamente.  

Na Tabela 25 apresentam-se os parâmetros termodinâmicos estimados. Os 

valores da energia livre do Gibbs (ΔG°) foram negativos, o que indica a 

espontaneidade do processo adsortivo do E2, EE2 e E1 para as temperaturas 

analisadas. Além disso, com o aumento da temperatura os valores de ΔG° ficaram 

mais negativos, o que implica em uma maior força motriz para o processo de 

adsorção, resultando em uma maior capacidade de adsorção para temperaturas mais 

elevadas. 

 

Tabela 25. Parâmetros termodinâmicos de adsorção do E2, EE2 e E1. 

Composto Temperatura (K) ΔG° (kJ mol-1) ΔH° (kJ mol-1) ΔS° (J mol-1 K-1) R2 

E2 298,15 -49,0 23,5 243,2 0,63 

 308,15 -51,4    

  318,15 -53,9       

EE2 298,15 -50,8 16,9 227,2 0,72 

 308,15 -53,0    

  318,15 -55,3       

E1 298,15 -48,5 26,7 252,2 0,62 

 308,15 -51,0    

  318,15 -53,5       

 

Além disso, para valores de ΔG° entre −20 e 0 kJ mol−1 indica que o processo 

é considerado como adsorção física enquanto para a adsorção química o valor de ΔG° 

está entre −400 e –80 kJ mol−1 (Hussain et al., 2020; Zhu et al., 2023). Neste trabalho 

os valores de ΔG° variaram entre -48,5 e -55,3 kJ mol−1 para os estrogênios, sugerindo 

que a adsorção está ocorrendo tanto por fisissorção quanto por quimissorção.  

Os valores da entalpia (ΔH°) para o E2, EE2 e E1 foram positivos (23,5, 16,9 e 

26,7 kJ mol-1, respetivamente), indicando que o processo de adsorção é endotérmico. 

Já no trabalho de Elias et al., (2021), para a adsorção do E1 e E2 com carvão ativado 
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de casca de noz, o ΔH° foi de -11,7 kJ mol-1 para ambos os estrogênios, sendo o 

processo de adsorção exotérmico. 

 A entropia (ΔS°) de adsorção do E2, EE2 e E1 foi positiva, ou seja, o processo 

de adsorção aumentou a desordem do sistema, isto acontece devido à coexistência 

de adsorção e dessorção durante o processo de adsorção sólido-líquido, no qual 

ocorre a adsorção do adsorbato e dessorção de moléculas de água da superfície do 

carvão ativado (Hussain et al., 2020; Zhu et al., 2023).  

 

5.4.5. Estudo de competição  

 

Na Tabela 26 e na Figura 18 estão apresentados os parâmetros e os ajustes 

dos modelos de Freundlich e Langmuir aos dados experimentais de isotermas de 

adsorção monocomponente, respetivamente. 

É possível se verificar que o modelo de Freundlich se ajustou melhor aos dados 

de isotermas de equilíbrio do E2 e E1. Já para os dados do EE2 o modelo de Langmuir 

foi o que obteve o melhor ajuste. Esse comportamento já era esperado, pois os dados 

ajustados na secção anterior também alcançaram o mesmo resultado em relação ao 

melhor ajuste. 

 

Tabela 26. Parâmetros dos ajustes das isotermas de adsorção do E2, EE2 e E1 
individualmente na temperatura de 35°C. 

Modelos  Constantes  E2 EE2 E1 

Freundlich KF (mg g-1 L-1/n) 9,41 8,81 8,17 

 n 10,05 11,18 11,35 
 E% 0,969 0,962 0,764 

Langmuir KL (L mg-1) 1369,0 1454,5 1915,0 

 Qmax (mg g-1) 8,10 7,90 6,74 

 E% 0,976 0,927 0,829 

  IF 0,52 0,42 0,61 

 

A presença simultânea dos estrogênios na adsorção provocou efeito negativo 

na adsorção, pois os valores de IF encontrados para o E2, EE2 e E1 foram menores 

que 1 sendo de 0,52, 0,42 e 0,61, respetivamente, indicando, deste modo, que os 

estrogênios competem pelo mesmo sítio ativo no carvão ativado CA.  

Na Tabela 27 estão apresentados os parâmetros dos modelos 

multicomponentes ajustados.  
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Figura 18. Isotermas de adsorção do (a) E2, (b) EE2 e (c) E1 para o carvão ativado CA com 

tempo de equilíbrio de 2880 min, com agitação de 150 rpm em 50 mL de solução com 
concentração inicial de 2 mg L-1 de cada estrogênio em pH 7,0 na temperaturas de 35°C. 

 

O modelo NLMI obteve maior erro (2,348, 1,272 e 1,929 para o E2, EE2 e E1, 

respetivamente) em relação aos demais modelos multicomponentes. Este modelo 

leva em consideração a presença de outros poluentes, mas não realiza nenhum ajuste 

de nova variável. Já no modelo de MLMI há introdução de dois parâmetros de 

interação (ηi e ηj) que corroboram para a diminuição do erro (1,878, 0,784 e 1,394% 
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para o E2, EE2 e E1, respetivamente). Este foi o melhor modelo multicomponente 

ajustado ao EE2, esse comportamento é devido a melhores ajustes encontrados 

anteriormente ao modelo de Langmuir. 

O modelo SRS obteve menor erro para os compostos E2 e E1, 1,332 e 1,050 

%, respetivamente. Esse ajuste é justificado pelo fato do modelo de SRS ser derivado 

de Freundlich, e o modelo monocomponente de Freundlich se ajustar melhor aos 

dados dos compostos E2 e E1. 

 

Tabela 27. Parâmetros isotérmicos multicomponentes para a adsorção do E2, EE2 e E1 

com o carvão ativado CA. 

 Langmuir Freundlich 

  NLMI MLMI SRS 

Parâmetros 

ajustados 
- E% ηi ηj E% a12 a13 a21 a23 a31 a32 E% 

E2  2,348 1,56 19266,6 1,878 0,001 1,162 - - - - 1,332 

EE2  1,272 3,32 2,01 0,784 - - 0,941 2,325 - - 1,167 

E1   1,929 1,76 3,25 1,394 - - - - 0,827 0,001 1,050 

 

 Desta maneira, os modelos de isotermas multicomponentes são capazes de 

descrever processos de adsorção com competição entre os poluentes, mas vale 

ressaltar, que, a adição de mais poluentes ao mesmo tempo pode prejudicar a 

determinação dos coeficientes dos modelos, pois a matriz ficará com uma elevada 

complexidade (Hilbrandt et al., 2019).  

 

5.4.6. Reutilização do carvão ativado CA 

 

A Figura 19 apresenta a remoção do E2, EE2 e E1 para cada ciclo de 

recuperação.  A remoção inicial da primeira adsorção foi de 76,4, 62,8 e 77,8% para 

o E2, EE2 e E1, respetivamente. Quando o carvão ativado CA não passou por 

processo de regeneração, a remoção do E2, EE2 e E1 foi, respetivamente, de 17,6, 

14,9 e 16,7%. Deste modo o processo de regeneração é necessário para garantir uma 

remoção mais eficiente, assim, seguiu-se para a realização dos ciclos de reutilização.  
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Figura 19. Ciclos de reutilização do CA para remoção do E2, EE2 e E1 no tempo de 48 horas, 

com agitação de 150 rpm em 50 mL de solução com concentração inicial de 2 mg L-1 de cada 

estrogênio em pH 7,0 na temperatura de 25°C e massa de CA de 20 mg. 

 

Foram realizados 5 ciclos de reutilização e obteve-se rendimento de a 

adsorção. Nos ciclos 4 e 5 a remoção média ficou entre 26,9 a 27,9%, ou seja, 

carbonização dos processos de regeneração térmica de 90,3% ± 3,9.  

Os três primeiros ciclos de reutilização apresentaram uma remoção média 

entre 58,8 e 55,7%, apresentando, assim, uma diminuição da remoção de 20% em 

relação à primeiro percentual de remoção diminuiu 62% em relação à primeira 

adsorção. As reduções na capacidade de adsorção ao longo das reutilizações 

ocorreram, em razão da exposição do carvão ativado a elevadas temperaturas que 

podem degradar a estrutura carbônica e, também, eliminar os grupos funcionais da 

superfície. No trabalho de Beri et al., (2021), os autores também realizaram 5 ciclos 

de regeneração com etanol para a remoção do EE2. 

Nos ciclos 1 a 4 a adsorção foi mais eficiente para a remoção do E1 e E2, já no 

quinto ciclo de reutilização a remoção aumentou para o EE2 e diminuiu para o E1, tal 

comportamento pode ocorrer pela mudança na estrutura do carvão ativado no 

processo de regeneração.  
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5.4.1. Adsorção em condições ambientais simuladas 

 

A adsorção em condições ambientais simuladas obteve um percentual de 

remoção de 94,9% para o E2, assim o efluente sintético tratado obteve concentração 

final de 5,5 ng L-1. No trabalho de Santos et al., (2021) a adsorção com carvão 

comercial do efluente sintético com 100 ng L-1 de E2 removeu 91,7%.  
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6. CONCLUSÃO E TRABALHOS FUTUROS  

 

6.1. Conclusão 

 

O principal objetivo deste trabalho consistiu em preparar e caracterizar carvões 

ativados a partir de caroço de azeitona, e estudar o processo de remoção dos 

estrogênios: estrona (E1), 17ꞵ-estradiol (E2) e 17α-etinilestradiol (EE2) de efluentes 

aquosos, utilizando os carvões produzidos. 

O caroço de azeitona apresenta um baixo teor de cinzas (1,09%), indicando 

que é bom precursor para a produção de carvões ativados. O resíduo possui um 

elevado teor de umidade (12,13%), sendo por isso necessário realizar uma secagem 

antes do processo de moagem. Após a moagem, o material sólido apresenta um 

diâmetro médio de Sauter de 162 μm. 

O carvão ativado com ácido, designado por CA, apresenta o maior rendimento 

de carbonização (57,45%) de entre todos os carvões preparados. O tipo de ativação 

influencia efetivamente os valores de pHPZC e a quantidade de grupos funcionais 

presentes na superfície do material, sendo o pHPZC mais ácido (3,84) para o carvão 

ativado com ácido ortofosfórico (CA), e o pHPZC mais básico (8,92) para o carvão 

ativado com hidróxido de sódio (CB). O carvão ativado CA apresentou a maior área 

superficial (590 m2g-1). 

A análise termogravimétrica possibilitou analisar a variação de massa dos 

materiais de acordo com a temperatura. A primeira perda de massa dos materiais está 

relacionada com a perda de umidade. A segunda perda de massa para o OS 

relaciona-se a degradação da celulose, hemicelulose e lignina. Para os demais 

materiais (CC,CF,CB e CA) essa perda de massa, associa-se com a degradação da 

cadeia carbônica. Pela análise elementar do material precursor (OS) pôde-se verificar 

que a mesma foi condizente com a literatura encontrada com  a relação C/H de 0,68, 

e o aumento da relação C/H evidenciou que ocorreu a carbonização dos adsorventes. 

 No teste preliminar para a seleção do adsorvente mais promissor para a 

remoção dos estrogéneos, escolheu-se o carvão ativado com ácido, CA, pois foi 

estável nos pHs avaliados (7,0, 9,0 e 11,0) e obteve a maior remoção (98%) dentre os 

adsorventes preparados. A otimização dos parâmetros de adsorção utilizando o 

material CA mostrou que o pH não influenciou significativamente a adsorção. Porém 
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o aumento da massa de adsorvente e da temperatura favoreceram a remoção dos 

estrogênios E2, EE2 e E1. 

O estudo cinético com 15 e 30 mg do CA nas temperaturas de 25, 35 e 45°C, 

para a remoção do E2, EE2 e E1, permitiu observar que o tempo de equilíbrio varia 

entre 480 min para 30 mg de adsorvente na temperatura de 45°C e 1800 min para 15 

mg de carvão ativado na temperatura de 25°C. Ajustando-se os modelos cinéticos de 

adsorção aos dados  experimentais, constatou-se que os modelos que melhor 

descreveram a cinética de adsorção, de entre os estudados, são o modelo de Elovich 

e o modelo de pseudo-segunda ordem, apontando que a adsorção ocorreu em 

superfície heterogênia e por processo de quimissorção. Com a energia de ativação 

(Ea) do E2, EE2 e E1 (57,4; 54,1 e 54,8 kJ mol-1, respetivamente) comprovou-se que 

a adsorção química foi majoritária no processo de adsorção estudado. 

No estudo das isotermas de equilíbrio de adsorção ajustaram-se aos dados 

experimentais os modelos de Freundlich e Langmuir. As isotermas de adsorção do E2 

e E1 se ajustaram melhor ao modelo de Freundlich, indicando que a adsorção ocorreu 

em multicamadas. O EE2 ajustou-se melhor ao modelo de Langmuir, apontando, 

assim, que a adsorção ocorreu em monocamada. Pelo estudo termodinâmico 

determinou-se que a adsorção do E2, EE2 e E1 é um processo endotérmico, pois a 

variação da entalpia (ΔH°) de adsorção foi positiva. Já a energia livre de Gibbs (ΔG°) 

foi negativa indicando que o processo foi espontâneo.  

O estudo da competividade de adsorção concluiu que a presença do E2, EE2 

e E1 simultaneamente reduz a remoção dos poluentes, pois competem pelos mesmos 

sítios ativos no carvão ativado CA. Os modelos de isoterma de equilíbrio 

multicomponente conseguiram descrever as adsorções, sendo que o modelo de 

isoterma multicomponente de Langmuir não modificada (MLMI) foi o que melhor 

representou a adsorção multicomponente do EE2, e para o E2 e E1 o modelo de 

isoterma multicomponente de Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch (SRS) foi o que melhor se 

ajustou aos dados experimentais.  

A regeneração térmica foi capaz de regenerar parte da capacidade de adsorção 

do adsorvente CA, uma vez que no quinto ciclo de reutilização o carvão ativado 

manteve 38% da remoção inicial. O carvão ativado CA foi capaz, também, de realizar 

a remoção em concentrações ambientais reais, uma vez que para uma solução com 

a concentração de 100 ng L-1 de E2, o percentual de remoção obtido foi de  94,9%. 
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Deste modo, conclui-se que o caroço de azeitona é um precursor adequado 

para a produção de diferentes tipos de carvão ativado, sendo que a ativação com 

ácido fosfórico permitiu obter um material com melhores propriedades para a adsorção 

dos estrogênios. Por outro lado, a utilização de caroço de azeitona, proporciona o 

reaproveitamento de resíduos da olivicultura, abundantes não só nos países da bacia 

do Mediterrâneo, como também em Portugal. Assim, o carvão ativado com H3PO4 

(CA) tem potencial para a remoção dos estrogênios estrona (E1), 17ꞵ-estradiol (E2) e 

17α-etinilestradiol (EE2) de efluentes aquosos. 

 

6.2. Sugestão de trabalhos futuros 

 

Para trabalho futuro são sugeridas as seguintes atividades: 

 

• Otimizar os parâmetros de produção do carvão ativado com H3PO4 (CA), como 

a razão mássica entre H3PO4 e caroço de azeitona na impregnação, tempo de 

impregnação, tempo de carbonização e temperatura de carbonização, com o 

objetivo de melhorar as características do carvão ativado e melhorar a remoção 

dos estrogênios.  

• Realizar estudos de adsorção em leito fixo para avaliar qual método (continuo 

ou batelada) é mais eficiente para a de remoção dos estrogênios. 

• Avaliar a competição de outros poluentes como bisfenol A, naproxeno, 

sertralina e pesticidas.  

• Otimizar as condições de regeneração do carvão ativado, como tempo de 

tratamento térmico e temperatura de regeneração.  

• Otimizar a técnica de SPE para os EE2 e E1 para possibilitar o estudo do 

processo de adsorção usando concentrações de estrogênio encontradas na 

natureza (50 a 100 ng L-1). 
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