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RESUMO

Uma possivel solucdo para remog¢do dos farmacos nos corpos hidricos é por meio da adsor¢do com carvao
ativado. O objetivo do trabalho foi estudar a utilizacdo de carvdo de dendé in natura e funcionalizado com
&cido nitrico (HNOs) na adsor¢do do paracetamol. As amostras foram caracterizadas quanto as propriedades
texturais e quimicas. Ensaios cinéticos e de equilibrio foram realizados com ambas as amostras nos valores
de pH: 2,0, pHpcz € 11,0 a 25 °C. Um bloqueio dos microporos parece ter ocorrido no carvéo ativado funcio-
nalizado por grupos funcionais de éxido introduzidos pelo tratamento quimico, acarretando na diminui¢do da
eficiéncia de remocdo do paracetamol. No método de Boehm observou-se aumento de grupos acidos e dimi-
nuicdo nos valores do pHpcz. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem e o modelo de equilibrio de
Langmuir e Sips se ajustaram melhor aos dados experimentais. Maior quantidade adsorvida do paracetamol
foi verificada nos ensaios com pH 2,0 e pHpc para os carvoes quando comparado aos ensaios com pH 11,0,
devido a repulsdo eletrostética.

Palavras-chave: farmaco, carvao nacional, tratamento quimico.

ABSTRACT

A possible solution for the removal of pharmaceuticals in water bodies is by means of adsorption with acti-
vated carbon. The objective of this work was to study the utilization of dendé carbon in nature and function-
alized with nitric acid (HNO3) in the paracetamol adsorption. The samples were characterized as the textural
and chemical properties. Kinetic and equilibrium assays were performed with both samples at pH values: 2.0,
pHpzc, 11.0 at 25 °C. Micropore blocking seemed to take place in the functionalized activated carbon by ox-
ide groups introduced by the chemical treatment, thus causing decrease in the removal efficiency of parace-
tamol. In the Boehm method was observed an increase in the acid groups and a decrease in the pHpzc values.
The kinetic model of pseudo-second order and the equilibrium Langmuir and Sips model were best fitted to
the experimental data. Greatest amount of paracetamol adsorbed was noted in the assays with pH 2.0 and
pHpzc to the carbons when compared to the assays with pH 11.0, due to electrostatic repulsion.

Keywords: pharmaceutical, Brazilian carbon, chemical treatment.

1. INTRODUCAO

O descarte de esgotos sanitarios in natura nos cursos de agua tem sido foco de contaminagéo dos recursos
hidricos por medicamentos e produtos de higiene e limpeza, visto que em muitas localidades ha déficit de
infraestrutura em saneamento. Outra fonte de contaminagdo é o langamento de efluentes de esta¢Ges de tra-
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tamento de esgotos sanitarios, uma vez que os farmacos sdo substancias recalcitrantes aos processos conven-
cionais de tratamento [1].

Estudos mais recentes tem sido reportados sobre a deteccdo da presenca de farmacos como acido ace-
tilsalicilico e salicilico, amlodipina, cafeina, carbamazepina, cetoprofeno, ciprofloxacina, diclofenaco, espar-
floxacina, gemifloxacina, ibuprofeno, moxifloxacina, naproxeno, ofloxacina, paracetamol e rosuvastatina em
aguas superficiais e subterraneas, indicando a limitacdo dos sistemas de tratamento de esgotos na remogao
destes compostos recalcitrantes que podem se tornar um risco a sadde humana e ao ambiente aquatico [2, 3,
4]. Embora as concentrages dos farmacos ainda sejam vestigiais no ambiente, acredita-se que estes possam
atingir concentragdes potencialmente téxicas devido ao seu crescente consumo.

Infelizmente ndo ha tratamento especifico para remogéo de farmacos, e é neste contexto que se insere
a adsorcdo, com destaque para 0 uso do carvéo ativado de origem vegetal como adsorvente por suas caracte-
risticas quimicas e texturais.

Até o presente momento, alguns poucos trabalhos de pesquisa foram reportados sobre remocéo do pa-
racetamol por adsorcdo [5] em carvfes ativados in natura e funcionalizado. A funcionalizac¢do do carvdo ati-
vado pode levar a modificacOes significativas no mecanismo e na seletividade da adsor¢do, criando um leque
de possibilidades de estudos dos mecanismos e das condigdes étimas de operagdo que irdo proporcionar co-
nhecimento mais aprofundado sobre as varidveis intervenientes no processo de adsorcéo [6].

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi comparar a eficiéncia da remocéo do paracetamol pela
adsorcdo em amostras de carvdo de cascas de coco de dendé in natura e funcionalizadas com éacido nitrico.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Adsorvato

Paracetamol ou acetaminofeno (N-(4-hidroxifenil)etanamida), nomenclatura popular do N-acetil-p-
aminofenol, foi sintetizado pela Sigma-Aldrich (pureza de 98%). A concentracao inicial para os ensaios ciné-
ticos e isotermas de adsorcdo foi de 3,30x10™ mol L™ do paracetamol com 10% metanol em &gua ultrapura
obtida de sistemas de purificacdo de agua Milli-Q.

2.2 Adsorventes

O adsorvente utilizado foi carvdo de casca de coco de dendé cedido pela Bahiacarbon (Bahia, Brasil). Primei-
ramente, as amostras foram lavadas com agua deionizada a temperatura de 50 °C, secas em incubadora du-
rante 24 h a 60 °C até completa remogao da umidade, moidas e peneiradas a 80 mesh ASTM.

Para funcionalizagdo com &cido nitrico foram utilizados 10 g de carvdo ativado mantidas em agitacéo
de 288 rpm a 60 °C com 100 mL de solugdo de HNO5 a 1 mol L™ por 24 h [7]. Apbs este tratamento, 0 ex-
cesso do HNO; foi eliminado por meio de lavagens das amostras com agua deionizada. Em seguida, as amos-
tras do carvdo funcionalizado foram mantidas em estufa a 45 °C durante 48 h.

As amostras do carvdo in natura (DD) e funcionalizado com &cido nitrico (DAC) foram submetidas a
caracterizacdo e a ensaios de adsor¢do em batelada conforme descrito nas se¢des 2.3 e 2.4. As solucGes de
paracetamol usadas nos ensaios cinéticos e de equilibrio com as amostras dos carv@es foram preparadas com
pH 2,0, pHpzc € 11,0 usando solucdes de NaOH e HCI 0,1 mol L.

2.3 Caracterizagéo

As amostras dos carvdes foram caracterizadas por adsor¢éo e dessorcdo de N,, utilizando o equipamento Mi-
cromeritics, EUA, modelo ASAP 2020 a -196 °C e 0 °C com N, liquido. Antes da caracterizagdo, as amostras
foram desgaseificadas a vacuo (102 Pa) durante 2 h a 300 °C. Foram obtidas as respectivas areas superficiais
pelo método de Brunauer—-Emmett-Teller (Aggr) na faixa de 0,05 < P/Py< 0,30, volume de microporos (Vgro.
t1) Pelo método t-plot e o volume total dos poros (Vo). O volume de mesoporos (Vveso) foi calculado como
diferenca entre Vg € Vyrow 0 VOlume de ultramicroporos (V uira) pelo método AlphaS (as) e o volume de
supermicroporos (Vgsuper) Pela diferenca entre 0 Vrow € Vauira:

O procedimento de determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) foi baseado no trabalho de Park e
Regabulto [8]. A determinacdo dos grupos funcionais foi realizada de acordo com 0 método de Boehm [9]. A
analise de espectroscopia no infravermelho foi feita em um espectrofotdmetro da BRUKER, modelo Vertex
70v com leitura de comprimento de onda da transmitancia na faixa de 400-4000 cm™ com resolugdo de
2 cm™. As amostras foram secas em estufa a 100 °C durante 12 h, e posteriormente misturadas com KBr na
proporcdo de 0,5% de adsorvente por 99,5% de KBr.
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2.4 Ensaios Cinéticos

As cinéticas de adsorcdo foram estudadas por meio do contato de 10 mg dos carvGes com 20 mL da solucédo
de paracetamol sob agitacdo de 150 rpm a temperatura controlada de 25 °C em banho termostatizado Dubnoff
da Nova Etica, com coleta de amostras no intervalo de tempo de 5 a 480 minutos no pH de 2,0, pHpcz € 11,0.
Apos atingido o tempo previamente especificado, as amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo
(Unifil, faixa azul, diametro de 125 mm), e efetuadas as leituras da concentracdo do farmaco em espectrofo-
témetro uv-vis Hach no comprimento de onda de 245 nm [10]. Os ensaios foram realizados em triplicata. A
quantidade adsorvida foi determinada por balango de massa como mostrado na Equacéo 1.

(G, -CV
: M 1)
Em que: g, é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g™); C, e C, correspondem a concentracéo do pa-
racetamol na fase liquida inicial e no tempo t, respectivamente (mg L™); V é o volume da solucéo (L); e M é a
massa (g) de sorvente.
Os dados experimentais das curvas cinéticas (q; versus t) foram ajustados ao modelo de pseudo-
primeira ordem [11], conforme apresentado na Equacéo 2.

d
= k(@-a) @

Em que: q, é a quantidade de moléculas adsorvidas (mg g™*) em tempos diferentes; ¢, é a quantidade
de moléculas adsorvidas em equilibrio (mg g™); e k, é a constante do modelo cinético de pseudo-primeira
ordem (min™). Para obter a equag&o na forma linearizada, integrou-se a Equagdo 2 det=0at=tedeq, =0
a q.= q, e obteve-se a Equacgdo 3. Neste caso, k; e g, foram obtidos pelo ajuste ndo linear no gréafico q, ver-
sus t.

qe = ge X (1 —e~Fat) ®3)

Os dados experimentais das curvas cinéticas também foram ajustados ao modelo de pseudo-segunda
ordem [12], conforme apresentado na Equacéo 4.

d
—ﬁ:n@—mz @)

Em que: k, é a constante do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™).
Integrando a Equacéo 4, com a condigdo inicial g, =0 emt =0, tem-se a Equag&o 5.

qe? X ky Xt

—_te 7" 5
1+k,Xq, Xt ®)

qe

Os valores de k; e g, foram obtidos pelo ajuste ndo linear no grafico g, versus t.

2.5 Isotermas

As isotermas de adsorcdo foram obtidas por meio do contato de diferentes massas dos carvdes, variando de 8
a 50 mg, com solucdo do paracetamol em concentracdo inicial fixa (3,30x10™ mol L™) para os valores de pH
2,0, pHpcz € 11,0. Os ensaios foram realizados em banho termostatico a 25 °C durante 240 minutos, sob agi-
tacdo a 150 rpm. As suspensdes foram filtradas em papel filtro qualitativo (Unifil, faixa azul, didmero de 125
mm) e analisadas no espectrofotdmetro uv-vis Hach DR 5000 a 245 nm.

Com os resultados experimentais foram construidos os graficos de g, versus C, e ajustados aos mode-
los de isotermas de Langmuir [13], Freundlich [14] e Sips [15], conforme apresentado no Quadro 1.
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Tabela 1: Equac6es dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.

Modelo Equacao Variaveis

0. é a quantidade de molécula adsorvida em equilibrio com so-
lucdo por unidade de massa (g de adsorvato g de adsorvente™):
Omax € @ quantidade maxima de molécula adsorvida em solugao
Gmax X Ceo por unidade de massa para formar monocamada completa de
Langmuir e = m adsorcéo (g de adsorvato g de adsorvente™); k_é a constante da
isoterma de Langmuir, relacionada com a energia de adsorcédo (L
mg™?); C. é a concentracdo do adsorvente na fase liquida néo
adsorvida em equilibrio (g L™). Os parametros k. e Qma 30 de-
terminados a partir dos dados experimentais.

) ke e 1/ng s@o constantes que dependem de diversos fatores expe-
Freundlich q, = kg X C,F rimentais e se relacionam com a distribui¢&o dos sitios ativos e a
¢ capacidade de adsorcéo do adsorvente [1].

ks € a constante da isoterma de Sips, com a energia de adsorcéo
(L mg™); n representa o grau de heterogeneidade do sistema,
Sips q = Qmax X (ksxCe)™ | podendo variar de 0 a 1. Se n = 1 0 sistema ¢ homogéneo, igua-

e 14 (ks CH™ lando-se a0 modelo de Langmuir e n <1 representa aumento da
heterogeneidade. Os parametros Qmsx, Ks, N sdo determinados a
partir da anélise de regressdo ndo-linear.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizagéo

Na Figura 1 sdo apresentadas as isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, para as amostras dos carvdes ativa-
dos estudados. As isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, séo classificadas de acordo com classificagdo da
IUPAC (2015) [16] como sendo do tipo | (b), caracterizada com materiais que tém distribuicfes de tamanho
de poro em uma ampla faixa, incluindo microporos mais largos e possivelmente mesoporos estreitos, com
histerese do tipo H4, caracteristica de materiais micro-mesoporosos.
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Figura 1: Isotermas de (@) adsorcéo e (O) dessorgdo de N, dos carvdes ativados (a) DD e (b) DAC.

Os resultados da caracterizacao textural dos carvdes ativados das propriedade area superficial, volume
de microporos, volume total dos poros, volume de mesoporos, volume de ultramicroporos e volume de su-
permicroporos sao apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Propriedades texturais dos carvoes ativados estudados.

Amostra Ager* Vota™™ VMeso™ ™ Meétodo a (cm®g™?)
(mgh)  (em’gh)  (cm’g?) VTotal Vouira  Vesuper
DD 671,90 0,37 0,08 0,29 0,20 0,09
DAC 622,57 0,35 0,09 0,26 0,19 0,07

Verifica-se que a funcionalizacdo promoveu diminuicdo da area especifica e do volume de microporos
e parece nao ter afetado o volume de mesoporos nas amostras in natura. Nas amostras do carvdo tratado com
HNO; ocorreu diminuicdo de 7,35% na area BET. Resultado este inferior aos notados por Lopes [17] que
observou reducdo na Ager de 12,4% (de 803,43 para 703,66 m? g™) com carvéo tratado por HNO; (6 M).

De fato, o tratamento acido com HNO; tem efeito de penetrar nos poros dos carvdes, sendo possivel
verificar consideravel diminuicdo na sua area especifica [18]. Os resultados também estdo de acordo com os
apresentados por Shim [19] e Fernandes [20].

Os resultados do método de Boehm e do pHpc, sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Grupos bésicos, carboxilicos, lactdnicos e fenélicos dos adsorventes (em mEq g™*) e pHye,.

Grupos Grupos Grupos Grupos Totais Grupos
Amostra o i w PHpe
Carboxilicos*  Lacténicos*  Fenodlicos* acidos basicos
DD 0,1752 0 0 0,1752 0,7000 6,5
DAC 1,1014 0 0,2220 1,3234 0,5732 3,6

Segundo Julien [21] tratamentos com &cido nitrico reagem com grupos bésicos como cromenos e pi-
ronas, formando grupos &cidos por abertura dos heterociclos e consequentemente reduzindo o pH dos car-
v0Bes, o que foi verificado no pHpcz do carvao funcionalizado neste trabalho.

Os espectros no infravermelho obtidos estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Espectroscopia no infravermelho dos carvdes ativados de dendé in natura (DD) e funcionalizado DAC).

Foram observadas bandas nos espectros no infravermelho dos carvdes na regido de 3650-3200 cm™,
indicando presenca de —OH, normalmente associada a ligacdo hidrogénio, como destacado por Silverstein
[22]. Esta absorgao foi atribuida a presenca de (-OH) de grupos carboxilicos dos carv@es ativados, caracteri-
zados por forte absorcéo nesta mesma faixa [23]. Tais grupos podem estar relacionados aos acidos carboxili-
cos detectados pelo método de Boehm, uma vez que ndo foram encontradas bandas referentes aos grupos
carboxilicos (C=0), relativos & banda proxima a 1.700 cm™.
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A banda a 1580 cm™ (faixa entre 1700-1500 cm™), visualizada nas amostras DD e DAC, pode estar
associada ao estiramento do anel aromatico acoplado ao grupo carbonila e ao aumento dos estiramentos das
ligacBes C=0. A funcionalizacdo com &cido nitrico promoveu aparecimento de banda a 1385 cm™, corres-
pondente as vibracdes das bandas de -NO, (1385-1325 cm™). De acordo com G6émez-Serrano [18], as altera-
¢des produzidas na quimica da superficie do carbono por meio de tratamento com HNO; séo devido a forma-
cdo de varios grupos de superficie do oxigénio e das estruturas que contém ligagcdes N-O (-nitro grupos e
complexos de nitrato).

Na faixa de 1200-1000 cm™ as bandas indicam presenca de grupos C—O que s&o caracteristicas de
grupos éteres, fendis e hidroxilas. A banda proxima a 780 cm™ foi atribuida a vibragées de éster e anéis aro-
maticos monossubstituidos pela presenca de lignina na matéria-prima [24].

3.1.1 Ensaios Cinéticos
Os dados experimentais relativos a cinética e os ajustes dos modelos sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Cinética de adsorcéo do paracetamol em carvdo DD e DAC em diferentes valores de pH (— pseudo-primeira
ordem, — pseudo-segunda ordem, dados experimentais).

Observa-se a partir dos dados cinéticos que a taxa de adsor¢do € mais rapida nos primeiros 60 minutos
e que apos este tempo a quantidade adsorvida aumenta lentamente até o tempo de equilibrio em 120 minutos
para DD e de 200 minutos para DAC. Como verificado na Tabela 1, as areas superficiais diminuiram devido
ao bloqueio dos poros pela funcionalizagdo em meio &cido, o que deve ter causado uma barreira na adsor¢édo
do paracetamol aumentando o tempo para alcance do equilibrio comparado ao carvéo ativado in natura.

A funcionalizacdo com HNO; promoveu diminuicdo da eficiéncia de remocdo do paracetamol, com
valores de 66,62%, 60,07%, 53,44%, 40,38%, 36,95% e 11,65%para pH 2,0, pHpcz € 11,0 para as amostras
DD e DAC, respectivamente.

Nota-se que em pH 11,0 a quantidade adsorvida foi menor para ambos os carvdes, 0 que pode ser ex-
plicado pela forma molecular do paracetamol. A molécula neutra ocorre na faixa de pH de 2,0 a 10,0. A par-
tir dai, a molécula assume carater aniénico devido a presenga de carga negativa nos grupos fendlicos. Por
outro lado, a superficie dos adsorventes em pH < pHpcz possui carga superficial positiva e em pH > pHpcz 0s
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adsorventes apresentaram carga superficial negativa, ocorrendo, portanto, repulsdo eletrostatica em pH 11,0
[71.

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros cinéticos para DD e DAC, valores de R? e de desvio pa-
dro.

Tabela 3: Pardmetros cinéticos de pseudo—primeira ordem e pseudo-segunda ordem para adsorgéo do paraceta-
mol em carvdo ativado DD e DAC em pH 2,0, pHpcz € 11,0.

Ammostra pH Pseudo-primeira 3rdem )
eq ki (™) R
2,0 59,113 + 1,892 0,092 + 0,016 0,912
DD 6,5 58,316 + 1,756 0,081 + 0,013 0,929
11,0 43,077 + 0,797 0,056 + 0,005 0,980
2,0 41,748 + 2,008 0,031 + 0,006 0,896
DAC 3,6 41,234 + 2,304 0,031 + 0,006 0,855
11,0 37,002 + 2,080 0,027 + 0,006 0,868
Pseudo-segunda ordem
Ceg ko (@ mg™ h™) R’
2,0 63,111 + 1,244 0,002 + 3,31 x 10™ 0,976
DD 6,5 62,915 + 0,929 0,002 + 1,90 x 10* 0,988
11,0 46,81 +0,804 0,002 + 1,792 x 10™ 0,988
2,0 48,580 + 1,710 6,164 x 10* + 1,715 x 10™ 0,961
DAC 3,6 45,173 + 2,105 0,001 + 2,527 x 10 0,943
11,0 44,385 + 2,015 4,038 x 10 2,169 x 10™ 0,948

Pela Figura 3 e pela Tabela 3 observa-se que o modelo de pseudo-segunda ordem se ajusta melhor aos
dados experimentais, ou seja, a quimissorcdo possui contribuicdo significativa neste processo. A quantidade
adsorvida experimental (Figura 3) foi similar ao valor obtido pelo modelo de pseudo-segunda ordem (Tabela
3). Verifica-se que o valor de k, é menor para o DAC comparado ao valor para DD, provavelmente pela in-
terferéncia da repulsdo eletrostatica, uma vez que o DAC possui maior quantidade de grupos acidos (Tabela
2). De acordo com [10], a molécula do paracetamol, sendo fracamente acida (pKa = 9,9), interage principal-
mente com grupos basicos da superficie do carvao.

3.2 Isotermas
Os graficos da isoterma de adsorcéo do paracetamol em carvfes DD e DAC e as curvas obtidas pelo ajuste
dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips sdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Isotermas de adsor¢do do paracetamol em carvdes ativados DD e DAC em diferentes valores de pH (—
Langmuir, — Frendlich, — Sips, m dados experimentais).

Os carvdes ativados DD e DAC apresentaram valores de capacidade de adsor¢do do paracetamol pré-
ximos aos valores de s de Langmuir para o DD e de Sips para DAC, e com maiores quantidades adsorvi-
das no pHpcz. A capacidade maxima do DAC foi menor do que a do DD para os valores de pH devido a pre-
senca de maiores quantidades de grupos acidos nas superficies dos carvfes, como discutido nas cinéticas de
adsorcdo (Tabela 3).
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Tabela 4: Par&metros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips em carves ativados in natura e funcionalizado para
pH 2,0, pHpcz € 11,0.

Langmuir
Amostra pH U k. R XZ
2,0 70,620 = 1,599 0,280 £ 0,026 0,980 4,317
DD 6,5 90,813 £ 3,073 0,187 + 0,019 0,984 5,735
11,0 62,911 £ 1,875 0,117 + 0,029 0,925 1,831
2,0 51,829 £1,231 0,152 + 0,014 0,993 13,77
DAC 3,6 53,889 + 0,512 0,149 £ 0,005 0,999 7,683
11,0 42,069 + 1,601 0,130 £ 0,028 0,997 5,934
Freundlich
ke 1/n R? x
2,0 25,843 £1,937 0,281 + 0,349 0,948 1,128
DD 6,5 21,389 £ 2,209 0,404 £ 0,235 0,944 0,206
11,0 12,212 + 2,388 0,422 + 0393 0,879 3,214
2,0 14,914 + 1,473 0,311 £ 0,333 0,976 3,757
DAC 3,6 15,294 + 1,068 0,314 £ 0,229 0,988 2,038
11,0 13,562 + 1,928 0,284 £ 0,571 0,930 7,873
Sips
Omax kL n R2 Xz
2,0 117,536 £ 18,170 0,152 +0,062 0,844+0,143 0,991 6,431
DD 6,5 118,158 + 7,576  0,185+0,034 1,073+0,131 0,985 10,418
11,0 104,557 £ 26,528 0,094+0,049 1,015+0,217 0,985 6,792
2,0 47,474+2391 0,172+0,014 1,269+0,194 0,993 1,010
DAC 3,6 52,726 £ 0,661 0,406 +0,029 2,160+0,393 0,978 2,054
11,0 35,697 £0,673 0,202+ 0,007 2,096+0,265 0,991 1,000

O modelo de Langmuir obteve melhores ajustes dos dados experimentais, como pode ser verificado
pelos valores dos coeficientes de determinagdo (R?) e com menores valores da anélise ndo linear pelo teste do
qui-quadrado (y2) para o carvdo DD. Para o carvdo DAC o modelo de Sips obteve melhores ajustes dos da-
dos experimentais, com valores de R? préximos ao modelo de Langmuir, no entanto, com menores valores de
%2 . No modelo de Sips o coeficiente n € um indicativo da heterogeneidade da superficie, sendo mais hetero-
génea quanto mais proximo de zero for o valor deste pardmetro. Os valores obtidos (> 0,844) indicam maior
homogeneidade da superficie. O resultado do modelo de Sips para DAC indica que em baixas concentragdes
de paracetamol, os dados experimentais seguem o modelo de Freundlich, enquanto que, para concentracdes
elevadas de paracetamol, a capacidade de adsor¢do se caracteriza com o modelo de Langmuir.

O modelo de Langmuir estd associado a adsor¢do homogénea e em monocamada, caracteristica de
processos quimicos que denotam maior seletividade na adsorcdo. Em ensaios de dessor¢do do paracetamol
em carvées ativados, Couto Jr. [7] observou que os agentes regenerantes (agua deionizada, NaOH 2,5 mol L™,
metanol 50 % v/v, etanol 50 % v/v e etanol 94 % v/v) ndo promoveram remocdo completa do farmaco adsor-
vido, indicando que a dessorcéo estd associada a presenca de fortes interagdes, caracteristicas da quimissor-
¢ao do paracetamol em sitios superficiais do carvéo ativado. Estes agentes regenerantes nao foram capazes de
romper estas fortes interagdes, demonstrando menor capacidade de dessorgéo.

Para Guilarduci [23] a funcionalizacdo do carvéo ativado com &cido sulfirico (1 mol L™) aumenta o
indice de heterogeneidade, indica menores tamanhos de poros e dificulta a entrada de fenol nos microporos; e
para Ania [24] a presenca de grupos funcionais &cidos na superficie impede a adsor¢do de compostos fendli-
cos nos carvdes ativados. A retencdo de alguns compostos organicos € menor em carvdes acidos do que em
carvOes de natureza basica, até mesmo quando sua area especifica é maior [24].

4. CONCLUSOES

O carvéo ativado estudado apresenta quimica superficial neutra. A funcionalizagdo com HNO; diminuiu a
area superficial e aumentou a quantidade de grupos &cidos, ocasionando diminui¢ao no ponto de carga zero.
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O modelo cinético de pseudo-segunda ordem para ambos os carvdes, 0 modelo de equilibrio de
Langmuir para DD e o modelo de equilibrio de Sips para DAC foram os que melhor ajustaram os dados ex-
perimentais em todas as amostras.

A maior quantidade adsorvida do paracetamol nas amostras foi verificada em pH 2,0 e pHpcz. Em pH
11,0 as amostras apresentaram carga superficial negativa (pH > pHpcz), ocorrendo repulsdo eletrostatica entre
o paracetamol (forma anidnica) e os adsorventes, o que justifica os piores rendimentos. Em pH < pHpcz a
carga é positiva no adsorvente e neutra para o paracetamol, podendo ocorrer atracdo entre 0s grupos basicos e
a carbonila do paracetamol, indicando que a quimissorcao pode estar envolvida no processo.

O carvao funcionalizado com HNOs diminuiu a quantidade adsorvida do paracetamol, demonstrando a
interferéncia dos grupos acidos na eficiéncia de remocéo deste farmaco.
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