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RESUMO - A contaminacdo dos recursos hidricos por compostos farmacéuticos, falta de
legislagdo vigente para lancamento e auséncia de tratamento eficiente de efluentes
contendo esses poluentes gera preocupacdo devido aos possiveis impactos ao ambiente e a
salde humana. Dentre os processos alternativos de tratamento de efluentes, a adsor¢éo se
destaca por ser um tratamento eficiente e de facil implementacdo. O objetivo do trabalho
foi estudar a utilizacdo de carvdo de origem vegetal da casca do coco de babacu e de
dendé como adsorventes para paracetamol. Os ensaios foram realizados em batelada, em
temperatura ambiente, com coleta de amostras de 5 a 480 minutos, para verificacdo das
caracteristicas dos adsorventes, determinacdo do ponto de carga zero e isoterma de
adsorcdo e dessorcdo N,. O modelo de cinética de pseudo -segunda ordem foi 0 que
melhor se ajustou aos dados experimentais e 0 modelo de Langmuir se ajustou aos dados
de equilibrio, indicando adsor¢do em monocamada.

1. INTRODUCAO

Atualmente as concentragdes dos farmacos encontrados no meio ambiente sdo vestigiais,
acredita-se que estes possam ser um risco mensuravel, ndo abrangido pelas leis. A implementacdo de
sistemas de tratamento eficientes se torna uma questdo de interesse publico, cujo principal objetivo e,
portanto, a remocdo seletiva de compostos farmacéuticos. O objetivo desse artigo € estudar a utilizagéo
de carvdo de origem vegetal da casca do coco de dendé e de babagu como adsorventes para
paracetamol.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Carvao de dendé e babacu

Utilizou-se sal de sulfato de potéssio de paracetamol adquirido da empresa Sigma-Aldrich, com
uma pureza de aproximadamente 98% em todas as etapas do trabalho. Os adsorventes utilizados
foram: carvao de casca de coco de babagu cedido pela Tobasa Agro ind., (Tocantins, Brasil) e o carvéo
de casca de coco de dendé cedido pela Bahiacarbon Agro Ind. (Bahia, Brasil), que foram previamente
lavadas, secadas ao sol, moidas e peneiradas a 80 mesh.
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As amostras de carvdes foram caracterizadas por adsorcdo e dessorcdo de N, utilizando o
equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2020. Obteve-se, a area especifica, o volume de poros e a
distribuicdo de poros, pelo método BET. O procedimento de determinacdo do ponto de carga zero
(pHpcz), foi baseado no trabalho de Park e Regalbuto (1995).

2.3. Ensaio Cinético

As cinéticas de adsorcdo foram estudadas por meio do contato de 10 mg dos carvdes com 20
mL da solucdo de paracetamol, em temperatura ambiente, sob agitacdo de 150 rpm, com o tempo
entre 5 minuto a 480 minutos. Apds atingido o tempo previamente especificado, o sistema foi filtrado
e efetuada a leitura da concentracdo do farmaco por espectrofotémetro. Para nivel de confiabilidade
os testes foram realizados em triplicata. Por meio do balango de massa da quantidade de cétions
retidos e liberados no carvdao € possivel determinar a quantidade de paracetamol que realizou
adsorcéo, e pode ser estimado pela Equacéo 1:

4 = (G- l_f;).rf’
W

em que: g é a capacidade de equilibrio dos ions de paracetamol do sorvente (meg/g), Co e C; sdo
a concentracdo inicial e no equilibrio (mg/L) de ions de paracetamol na solugdo, V é o volume da
solucdo (L) e W é a massa (g) de sorvente.

Os dados experimentais das curvas cinéticas (qt versus t), foram ajustados os modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Para a 0 modelo cinético de pseudo-primeira
ordem, Lagergren (1898) propds uma equacdo da velocidade de adsorcdo para sistemas liquido-
solidos, baseando-se na capacidade de adsorcdo do solido. Este modelo é aplicavel para estagios
iniciais da adsorcdo. Ja a equacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem parte do principio de
que o comportamento de adsorcao € controlado por uma reacdo de segunda ordem.

2.4. Isoterma

As isoterma foram obtidas por meio do contato de quantidades variadas de adsorventes entre 8
mg até 50 mg com solucbes de paracetamol em concentra¢Ges iniciais fixas. Os ensaios foram
realizados em banho termostatico em temperatura ambiente durante 480 minutos, sob agitacdo, a
suspensdo foi filtrada e analisada em espectrofotdmetro DR 5000 a 240 nm.

Com os resultados experimentais foram construidos os gréaficos de Qeq versus Ceq €
ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich, representadas pelas equagdes 2 e
3, respectivamente.

¢,-0.C,,

Qoo = —
e 1+b.C,

)
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em que: Oeq € a quantidade de paracetamol adsorvida em solucéo em equilibrio por unidade de
massa (g de adsorvato/g de adsorvente); g € a quantidade maxima de paracetamol adsorvida em
solucdo (g de adsorvato/g de adsorvente); b € a constante da isoterma de Langmuir; e Ceq € a
concentra¢do do adsorvente na fase liquida ndo adsorvida em equilibrio, (g de adsorvato/volume de
solucdo).

q. =aC. "
Jog = A% oq

em que: a e 1/n sdo constantes e se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a
capacidade de adsorcdo do adsorvente (Ciola, 1981).

3. RESULTADO E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacgao dos carvoes

A andlise de caracterizacdo dos carvOes conforme apresentada na Figura 1, revela que a
adsorcao/dessorcdo do carvdo de dendé e babacu, é uma isoterma do tipo IV e tipo | com histerese,
respectivamente, segundo a classificacdo da IUPAC (1985). A isoterma tipo IV é caracterizada por ser
solidos mesoporosos nos quais ocorre o fendbmeno de condensacdo capilar. A isoterma tipo | e
caracterizada como s6lido microporoso, no entanto nota-se uma histerese do tipo H4, em que ocorre
em solidos no qual a morfologia dos poros ndo e definida (Gregg e Sing, 1982).

E observada uma baixa pressdo em relagdo a uma curva agudo e em seguida um platd quase
horizontal ao longo das pressbes relativas elevadas. Esta forma é indicativa de uma estrutura
microporosa essencial com poros de didmetro pequeno. O resultado da aplicacdo do método BET
mostrou uma maior quantidade de volume de microporos (Vmicro).
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Figura 1 - Isotermas de (e) adsorcdo e (o)dessorcdo de N, — a)carvao de dendé, e b) carvéo de babagu.
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A Figura 2 apresenta o grafico que representa a distribuicdo do tamanho dos poros segundo o
método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) (Gregg e Sing, 1982).
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Figura 2 - Distribuicdo de poros — a)carvéo de dendé, e b) carvéo de babacu.

De acordo com a Figura 2, observa-se que a maior concentracdo dos poros no carvao de dendé
esta entre 10 e 50 A, indicando mesoporos com contribuicdo de microporos com valor de diametro
médio 34,5 A e para o carvio de babacu a maior concentracdo dos poros esta entre 10 e 20 A,
indicando microporos com valor de didmetro médio 11,5 A.

Os valores obtidos de area especifica, volume total de poros, volume de microporos e didmetro
médio de poros sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizacdo textural dos adsorventes.

Parametro Dendé Babacu
Area especifica (BET) (m*/g) 672 484
Diametro médio de poros (BJH) (&) 34,5 11,5
Volume total de poros (cm®/g) 0,369 0,252
Volume de microporos (cm®/g) 0,287 0,223

Dentre os carvdes estudados o que apresentou maior area especifica foi o carvdo dendé, com
uma area de 672 m?/g seguido pelo carvdo de babacu com 484 m?/g. E possivel notar que a maior area
especifica do carvao de dendé esta associada ao seu maior volume de microporos, como indica a
isoterma de adsor¢éo de N, mostrada Figura 1.

A Figura 3 apresenta o pHpcz do carvao de dendé e babagu. Os resultados indicam que 0 pHpcz €

de 6,6 e 3,9, respectivamente. No que diz respeito a quimica de superficie, os valores de pHpcz revelou
que toda a superficie amostras funcionalizado apresentam caracter acido e neutro.
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Figura 3 — Ponto de carga zero; (M) Dados experimentais — a)carvéo de dend@, e b) carvéo de babacu.

Nota-se na figura 3 que os valores de pHpcz foram distintos, isso pode ter ocorrido devido aos
processos passado pelos carvdes nas industrias. O paracetamol possui pKa de 9,7, portanto, este sera
mais adsorvido se o pH da solugdo for maior que o pHpcz do adsorvente e valor menor que o pKa do
farmaco. Nos experimentos de adsorcéo realizados, o pH da solucdo do farmaco foi apenas medido e o
mesmo se manteve em torno de 7, isto €, menor do que o pKa e maior que 0 pHpcz dos adsorventes
estudados. Desta maneira, a condi¢do do pH inicial da solucdo do farmaco € apropriada para realizar o
processo de adsor¢éo.

3.2. Estudo Cinético

A adsorc¢do ocorre na interface solido- liquido, geralmente é mais complexa do que a que ocorre
na interface sélido-gas, simplesmente porque existe sempre a adsor¢ao competitiva entre, pelo menos,
dois componentes. No caso de solucBes aquosas, a situacdo é extremamente complexa, porque a agua é
em si é um solvente reativo, que esta presente em varias formas (H,O, OH.e H"), cuja concentracéo
depende do pH. Consequentemente, o estudo de adsorcdo a partir de solu¢des aquosas (em que nao
foram adicionados sais) requer, pelo menos, o controlo do pH e da temperatura (Denoyel et al., 2008).

As cinéticas de adsorcdo foram investigadas de modo a determinar o tempo necessario para
atingir o equilibrio, e para esclarecer possiveis mecanismo do processo de adsor¢do. No entanto,
dependendo do pH da solugdo, a superficie do adsorvente pode ter cargas positivas ou negativas.

A Figura 4 mostra os pontos experimentais e 0s ajustes dos modelos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordens para avaliar a cinética do processo de adsorcao.
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Figura 4 - Resultado da cinética de sorcdo do paracetamol e ajuste dos modelos pseudo-primeira
e pseudo-segunda ordem - a)carvao de dendé, e b) carvédo de babacu.

O tempo de agitacdo foi de 4 horas para os ensaios de equilibrio, uma vez, de acordo com 0s
resultados dos ensaios cinéticos; entre 5 minutos e 8 horas, a adsorcdo do paracetamol foi praticamente
a mesma para ambos 0s carves. A adsorcdo rapida na fase inicial pode ser devido ao fato de um
grande numero de sitios superficiais disponiveis para a adsorcdo. Desta forma, adsorvente com maior
area especifica e maior volume total de poros (Tabela 1), como é o caso do carvdo de dendé, retém
maior quantidade de paracetamol em menor tempo em relacdo ao carvéo de babacu.

Os valores das constantes cinéticas e os coeficientes de correlacio (R?) obtidos pelos ajustes dos
modelos aos dados experimentais, estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2— Pardmetros da cinética de adsorcao do paracetamol em carvdo de dendé e babagu.

Carvao de dendé Carvao de babacu
Parametros | Pseudo-primeira  Pseudo-segunda | Pseudo-primeira Pseudo-segunda
ordem ordem ordem ordem
Jeq (MQ/Q) 58,311 £ 1,755 62,915+ 0,928 55,816 £ 0,855 61,527 + 0,964
Kia (h™) 0,081 + 0,013 - 0,044 + 0,002 -
Koa (9/mg.h) | - 0,0018 +1,9.10 | - 9,7.10"+8,4.10°
R? 0,928 0,988 0,988 0,992

Pode-se observar na Tabela 2, que os modelos cinéticos de segunda ordem apresentam 0s
maiores valores de R?. Comparando os valores dos modelos de pseudo-primeira ordem e de pseudo-
segunda ordem tem-se que o valor de geq obtido utilizando o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem estd mais proximo do valor experimental (Figura 4). Portanto, 0 modelo de pseudo-segunda
ordem € mais adequado para descrever a cinética de adsor¢do do paracetamol em carvao de dendé e
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babacu. Este modelo assume que a quimissor¢do pode ser a etapa de controle da velocidade dos
processos de adsorgdo (Ho e Mckay, 1999).

O carvao de dendé obteve maiores valores de adsorc¢éo do paracetamol tanto para primeira como
para segunda ordem, justifica-se tal fato ao volume de microporos e area especifica serem maiores. O
pH da solucdo (7) foi maior que os valores de pHpcz de 6,6 e 3,9 para o carvao de dendé e babacu,
respectivamente, e ambos abaixo do valor de pKa do paracetamol (9,7), favorecendo a adsor¢édo devido

a razdo entre as formas catibnica e neutra, elevando adsor¢do da espécie catibnica as superficies com
cargas negativas.

3.3. Isoterma

Verificou-se por meio das Figuras 4, que o equilibrio foi alcancado, no tempo inferior a 2 horas,
porém para realizacdo das isotermas o tempo de duracéo foi de 4 horas.

A Figura 5 mostra os pontos experimentais e os ajustes dos modelos de Langmuir e Freundlich
ordens para o carvdo de dendé e babacu.
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Figura 5 - Resultado da isoterma de sor¢do do paracetamol e ajuste dos modelos Langmuir e
Freundlich - a)carvao de dendg, e b) carvao de babagu.

A Tabela 3 mostra os valores dos parametros ajustados pelos modelos de Langmuir e Freundlich
e 0s respectivos erros associados, além do coeficiente de correlacdo, para a adsor¢do do paracetamol.
Analisando os valores dos parametros apresentados na Tabela 3 nota-se que o valor de ng para o carvao
de dendé e babacu foi de 2,343 e 2,754, respectivamente, e, consequentemente, 1/ne<1 indicando que a
adsorcdo do paracetamol favoravel. Além disso, 0 modelo que apresentou melhor coeficiente de
correlagdo foi o modelo de Langmuir, baseando-se na hipOtese de movimento das moléculas
adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas sdo adsorvidas,
h& uma distribuicdo uniforme formando uma monocamada que recobre toda a superficie.

Tabela 3 — Parametros dos modelos de isoterma de adsorcao para o carvao de dendé e babacu.
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Carvao de dendé Carvao de babacu
Parametros | Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich
Omax (Mg/g) | 103,871 + 3,432 - 98,137 + 3,798 -
k. (L/mg) 0,165 £ 0,015 - 0,210 + 0,025 -
ke (L/9) - 22,270 £2,129 |- 27,057 £ 2,774
NE - 2,343 £ 0,193 - 2,754 £ 0,299
R® 0,986 0,956 0,980 0,951

A isoterma de adsor¢éo do paracetamol (Figura 5) pode ser classificada, de acordo com Giles et
al. (1960), como sendo isotermas do tipo L. A curvatura inicial mostra que quanto mais sitios do
adsorvente sdo preenchidos torna-se cada vez mais dificil para uma molécula do paracetamol encontrar
um sitio vazio disponivel, ou seja, para fazer com que a adsor¢do de uma quantidade adicional de
soluto, a concentracao da solugdo deve ser aumentada por quantidades cada vez maiores.

4. CONCLUSAO

Dentre os carvdes estudados o que apresentou maior capacidade de adsorcéo foi o carvdo de
dendé. Essa maior eficiéncia pode estar associada a predominancia de maior volume de microporos e
maior area especifica, o que permite menor resisténcia a difusdo das moléculas do paracetamol aos
sitios do carvéo.

5. AGRADECIMENTO

A CAPES pelo suporte financeiro.
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