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RESUMO

A preocupacdo com a contaminagdo dos corpos hidricos por agroquimicos, vem
crescendo nos ultimos anos com o aumento significativo, do uso dessas substancias no Brasil.
Como os agroquimicos ndo séo, efetivamente, removidos no tratamento convencional da agua,
processos mais complexos para sua remocao Sao necessarios, para garantir uma agua potavel
livre desses poluentes. O herbicida, acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) é um dos defensivos
agricolas mais comercializados, para controlar diversas espécies de plantas e, uma vez que este
contamina os corpos hidricos, faz-se necessario o0 emprego de técnicas alternativas, que
removam este poluente da agua, ja que as técnicas convencionais de tratamento sdo incapazes
de removeé-lo. A adsorcdo por carvao ativo € um metodo eficaz e amplamente utilizado, na
remocao de poluentes tanto da agua para consumo humano como de efluentes. O objetivo do
presente trabalho volta-se para o estudo de eficiéncia na remogdo do 2,4-D da &gua dopada,
com carvao ativo e a compara¢do com a capacidade de adsor¢do da zedlita natural comercial.
No processo descontinuo (batelada) foram avaliados os pardmetros de pH da solucéo,
concentracdo de adsorvente e concentracdo inicial de poluente, a fim de verificar as variaveis
mais adequadas. Apos adsorcdo, as amostras foram filtradas em membrana de 0,45 um e a
deteccdo do 2,4-D residual efetuada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os
resultados obtidos foram em torno de 97,3% de remocdo do poluente pelo carvao ativo e a
capacidade méaxima de adsorcdo encontrada pela isoterma de Langmuir aplicando-se o
algoritmo de Marquadt-Levenberg (minimos quadrados) foi de aproximadamente 88 mg g*. Ja
a zedlita analisada teve baixa eficiéncia de remocédo (em torno de 5%). No processo continuo
(leito fixo), a capacidade de adsorcdo do carvio ativo foi de 34,5 mg g e os modelos
matematicos utilizados tiveram um bom ajuste dos dados, com desvio em torno de 5,5 % entre
os dados experimentais e tedricos, comprovando que os dados obtidos podem ser utilizados
para projetar uma coluna de leito fixo de grande escala. A técnica de adsorcao pelo carvao ativo,
demonstrou ser uma alternativa eficiente de remocédo deste poluente da 4gua para consumo
humano e de efluentes. O processo de adsor¢do apresenta caracteristicas promissoras, sob o
aspecto economico e de eficiéncia de remocao.

Palavras-chave: herbicida; 2,4-D, adsorc¢do, carvao ativo, remoc¢do de contaminante.



ABSTRACT

The concern with the contamination of water bodies by agrochemicals has been growing in
recent years with the significant increase in the use of these substances in Brazil. As the agro-
chemicals are not effectively removed in conventional water treatment, more complex pro-
cesses for their removal are necessary to guarantee drinking water free of these pollutants. The
herbicide, 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), is one of the most commercialized pesti-
cides to control several species of plants and, since it contaminates water bodies, it is necessary
to use alternative techniques to remove this pollutant from the water, since conventional treat-
ment techniques are unable to remove it. The adsorption by activated carbon is an efficient and
widely used method to remove pollutants from drinking water and effluents. The objective of
the present work is to study the efficiency of 2,4-D removal from doped water with activated
carbon and to compare it with the adsorption capacity of commercial natural zeolite. In the
batch process, the parameters of solution pH, adsorbent concentration and initial pollutant con-
centration were evaluated in order to verify the most appropriate variables. After adsorption,
the samples were filtered through a 0.45 um membrane and the residual 2,4-D was detected by
high performance liquid chromatography (HPLC). The results obtained were around 97.3%
removal of the pollutant by activated carbon and the maximum adsorption capacity found by
the Langmuir isotherm applying the Marquadt-Levenberg algorithm (least squares) was ap-
proximately 88 mg g The zeolite analyzed had a low removal efficiency (around 5%). In the
continuous process (fixed bed), the adsorption capacity of the activated carbon was 34.5 mg g
L and the mathematical models used had a good data fit, with deviation around 5.5% between
experimental and theoretical data, proving that the data obtained can be used to design a large
scale fixed bed column. The adsorption technique by activated carbon, proved to be an efficient
alternative for removal of this pollutant from drinking water and effluents. The adsorption pro-
cess presents promising characteristics, under the economical aspect and of removal efficiency.

Keywords: herbicide; 2,4-D, adsorption, activated carbon, contaminant removal.
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1 INTRODUCAO

Muitos processos industriais deixam na dgua, grande percentual de compostos organicos
poluidores. O crescimento desordenado das grandes cidades e centros industriais, tém levado a
concentracdo de substancias tdxicas a niveis inaceitaveis, pondo em perigo a salde e a vida dos
seres humanos (CLAUDINO, 2003). Outro setor que tem contribuido para a poluicao da agua
é o setor agricola, que utiliza pesticidas em larga escala para aumentar a produtividade e atender
a demanda de alimentos. Essa préatica, tem causado sérios problemas ambientais, como a
contaminagdo de mananciais, dguas superficiais e subterraneas. Segundo Mezzari (2002), esta
contaminacdo ocorre de diversas formas, como por exemplo, tratamento inadequado de
efluentes industriais, restos de formulacGes e/ou lavagem dos equipamentos de pulverizacao
lancados em corpos d’agua; plantacdes a margem das aguas; carreamento dos pesticidas pelas
chuvas; aplicacdo de pesticidas nas aguas para controle de larvas, mosquitos, caramujos e
vegetacdo aquatica excessiva, contaminacdo do solo pelos pesticidas e consequente migracao
para o aquifero freético.

Segundo Coelho (2014) e Marsolla (2015), o Brasil destaca-se no cenario mundial como
0 maior consumidor de defensivos agricolas. Dentre as principais classes de defensivos usados
no pais, destacam-se os herbicidas, incluindo o 2,4-D. Ele é usado no controle de ervas daninhas
de folhas largas, possui alta toxidade e pode ser encontrado em solos, dguas subterraneas e
superficiais, tornando-se um risco potencial a saide humana e ao ambiente. De acordo com
Mezzari (2002), o perigo potencial dos pesticidas e seus produtos de degradacédo, para 0 meio
ambiente e para 0 homem, torna o desenvolvimento de um tratamento eficaz e de baixo custo
para a remocao destes contaminantes, um desafio a ser superado. Assim, & de grande
importancia desenvolver tecnologias e métodos que complementem os tratamentos de efluentes
normalmente utilizados, os quais sdo ineficientes na remocgdo deste tipo de composto e
acarretam a sua acumulacdo em diversas matrizes ambientais (BASILE et al., 2011).
Alternativas de tratamentos terciarios incluem os processos oxidativos avancados, a
desinfeccdo, a separacdo por membranas e a adsor¢do (LINS, 2010). Dentre os métodos de
tratamento, a adsor¢do tem sido destacada como uma técnica de separagéo, principalmente, por
ser um processo de alta seletividade, eficiéncia na remocgédo de compostos organicos com peso
molecular relativamente baixo, como surfactantes, pesticidas e moléculas aromaticas (MALL
et al.,, 2005; JUANG; WU; TSENG, 2002). No processo de adsorcdo, a separagédo dos
contaminantes dissolvidos em um meio é realizada por um material adsorvente que captura

esses compostos em sua superficie. A adsorcdo pode ser realizada por processo continuo e
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descontinuo. No processo descontinuo (batelada) o material adsorvente é adicionado a agua a
ser tratada e fica em contato com esta sob constante agitacao até atingir o equilibrio. Ja para o
processo continuo, a dgua contaminada flui continuamente, através de uma coluna recheada
com o material adsorvente (leito fixo), com vazdo controlada (NASCIMENTO et al., 2014).
Dentre o0s adsorventes utilizados destacam-se o carvdo ativo e as zeo6litas naturais e
modificadas. O carvdo ativo utilizado como adsorvente € um material carbonoso de alta
porosidade e grande area superficial e pode ser de origem vegetal, mineral ou animal. As
zedlitas, sdo minerais a base de aluminosilicatos hidratados que se ligam formando redes
cristalinas tridimensionais, com poros de tamanho molecular e canais uniformes.

Frente aos problemas apresentados o presente trabalho teve como objetivo, as remocdes
do herbicida 2,4-D de aguas contaminadas, através da adsor¢do com carvao ativo comercial,
por processo continuo e descontinuo. A capacidade de adsorcdo da zeo6lita natural comercial
por processo descontinuo, também foi avaliada para se obter um comparativo entre os materiais
adsorventes. Para melhor eficiéncia do processo, foram testados parametros como pH do meio,
tempo de contato, isotermas de adsorcdo, entre outras analises de caracterizacdo dos

adsorventes que auxiliaram na otimizacao do processo.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho volta-se em avaliar a capacidade adsorvente do carvao
ativo, de casca de coco, obtido no varejo, na remocdo do herbicida, acido 2,4

diclorofenoxiacético, em meio aquoso.

Como objetivos especificos tem-se:

e Caracterizar quimicamente e fisicamente o carvéo ativo granular e a ze6lita e investigar
as caracteristicas de adsorcéo.

e Determinar o pH no ponto de carga zero (PCZ) do carvéo ativo granular e da zeoélita.

e Avaliar o comportamento de adsor¢édo do herbicida, por meio de isotermas de adsorcao.

e Otimizar os parametros experimentais, como tempo de contato, concentracdo de adsor-
vato e adsorvente, para posterior estudo da capacidade da adsor¢do dos adsorventes
frente ao herbicida.

e Comparar a capacidade de adsorcdo entre carvao e a zedlita.

e Avaliar a eficiéncia da adsorcao pelo processo em batelada e em leito fixo.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Agrotdxicos

De acordo com Perez et al. (2003), agrotoxicos ¢ definido como “qualquer substancia
ou mistura de substéncias, de natureza quimica, destinadas a prevenir, destruir, ou repelir
qualquer forma de agente patogénico ou de vida animal ou vegetal, que seja nociva as plantas
e animais, seus produtos e subprodutos e ao homem”. Segundo Silva, Fay (2004), também sdo
considerados como agrotoxicos as substancias empregadas como desfolhantes, dessecantes,
reguladores de crescimento e substancias aplicadas antes ou depois da colheita, com a
finalidade de evitar a deterioracdo durante o armazenamento e transporte.

Embora a agricultura seja praticada pela humanidade ha mais de dez mil anos, o0 uso
intensivo de agrotdxicos para o controle de pragas nas lavouras existe ha pouco mais de meio
século. A origem dos agrotdxicos esta ligada a industria quimica de produtos toxicos, que foram
usados como armas quimicas, e entdo mais tarde, na agricultura como um novo mercado
(LONDRES, 2011). Durante a década de 1980, a aplicacdo massiva de agrotdxicos foi
considerada uma revolugdo na agricultura. Eles eram relativamente baratos e altamente
eficazes. Sua aplicacdo tornou-se pratica comum como medida preventiva mesmo sem qualquer
ataque visivel (MOREIRA et al., 2012). Desde entdo, a experiéncia tem mostrado que este
método ndo s6 prejudica 0 meio ambiente, mas também ¢é ineficaz a longo prazo. Onde 0s
agrotoxicos foram usados indiscriminadamente, as espécies de pragas tornaram-se resistentes e
dificeis ou impossiveis de controlar (SIQUEIRA et al., 2012). Em alguns casos, desenvolveu-
se resisténcia nos principais vetores da doenca, tais como mosquitos da malaria, ou surgiram
novas pragas agricolas.

O Brasil se tornou 0 maior mercado consumidor de agrotdxicos do mundo em 2008. De
acordo com o levantamento do Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa
Agricola (SINDAG), a soma com as vendas de agrotoxicos foi de US$ 7,125 bilhdes diante de
US$ 6,6 bilhdes dos EUA, segundo colocado. De acordo com o Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), no ano de 2012 as vendas de defensivos agricolas, foram
12,7% superiores ao ano anterior, atingindo 23.226 toneladas de agrotoxicos comercializados
no pais. O uso indiscriminado dos agrotoxicos € uma grande preocupacao atual, pois embora
tenham o objetivo de exercerem o minimo de impacto sobre 0s organismos nao-alvo e de

garantir a eficacia no controle de pragas, é sabido que esses eles podem afetar a vida selvagem,
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a saude humana e as qualidades do solo e da agua, entre outros (SILVA; FRANCISCONI.
2004).

3.2 Classificacdo dos agrotoxicos

Existem varios critérios para classificacdo de agrotoxicos, estes levam em considerag&o,
a finalidade, acdo ou organismos-alvos, natureza quimica, modo de acdo, persisténcia,
deslocamento e toxicidade (STOPPELLI; MAGALHAES, 2005). Quanto a atuacdo em
organismos podem ser classificados em: pesticidas (combatem pragas em geral), fungicidas
(agem sobre fungos), herbicidas (impedem o crescimento de ervas daninhas), rodenticidas
(combatem ratos e roedores em geral), acaricidas (para o exterminio de &caros), molusquicidas
(agem sobre moluscos, principalmente utilizado no combate contra o caramujo da
esquistossomose), algicidas (eliminacdo de algas), nematicidas, fumigantes, e reguladores e
inibidores de crescimento (FERREIRA, 2014; CALDAS; SOUZA, 2000).

Segundo Faria (2003), de acordo com a constituicdo quimica, 0s grupos mais
importantes que os pesticidas sdo: arsénicos; carbamatos; derivados de cumarina; derivados
da uréia; compostos dinitro; organoclorados; organofosforados; organometalico; piretréides;
tiocarbamatos; triazinas.

Quanto aos efeitos a salde humana, os agrotoxicos séo classificados de acordo com o
grau de toxidez em funcdo do Dose Letal (DLso), que é expressa pela quantidade em miligramas
do produto toxico por quilo do peso corporal do organismo teste, necessarios para matar 50%
dos ratos ou outros animais expostos ao produto (OPAS, 1997). A classificacdo toxicoldgica e
suas respectivas informac6es, bem como a cor da faixa que deve ir no rotulo do produto séo

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagdo toxicoldgica dos agrotdxicos com base na dose letal 50 (DL50)

Classificacdo Grau de toxidade DLso(mg K?) Cor da faixa do
I Extremamente <5 mg K? Vermelho
Il Altamente toxico 5-50mgK* Amarelo
11 Mediamente téxico 50 - 500 mg K* Azul
\Y Pouco toxico > 500 mg K1 Verde

Fonte: Adaptado de OPAS, (1997)
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Compete a Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), 6rgdo de controle do
ministério da Saude, avaliar e classificar toxicologicamente os agrotdxicos, seus componentes,
e afins, conforme decreto n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002. Esta classificacdo toxicoldgica
indica o grau de risco de contaminacdo humana e animal, sem levar em conta a contaminagéo
ambiental (CHAIM; FRIGHETTO;VALARINI, 1999). E ao Ministério do Meio Ambiente
cabe avaliar e classificar o potencial de periculosidade ambiental (PERES; MOREIRA, 2003).
O agrotdxico pode ser classificado quanto a sua periculosidade ambiental, em classes que
variam de | a IV: classificando desde produtos altamente perigosos ao meio ambiente, Classe

I, até produtos pouco perigosos ao meio ambiente ,Classe IV, (CETESB, 2005).
3.3 Panorama da producéo e consumo de agrotoxicos.

Na Ultima década, a América Latina liderou, junto com os Estados Unidos, o consumo
mundial de agrotdxicos que foi amplamente utilizado em lavouras transgénicas como a soja e
0 algoddo. Brasil e Argentina lideram as estatisticas latino-americanas (PIGNATI et al., 2018).

Com 500 mil toneladas por ano, o Brasil € o pais nimero um do mundo que mais usa
agrotoxicos, ultrapassando até os Estados Unidos em alguns anos. Segundo a Associacao
Brasileira de Saude Coletiva (ABRASCO), 70% dos alimentos consumidos no Brasil esta
contaminado por agrotdxicos, isso significa que cada brasileiro consome em média 7,3 litros de
agrotoxicos por ano (PIGNATI et al., 2018). O consumo de agrotéxicos no Brasil, teve um
aumento significativo entre os anos 2006 e 2009, como pode ser observado na Figura 1. Estes
dados foram atualizados pelo IBAMA em 2018, através da consolidacdo de dados fornecidos
pelas empresas registrantes de produtos técnicos, agrotdxicos e afins, de acordo com o art. 41
do Decreto n° 4.074/2002.

Figura 1 - Consumo de agrotdxicos e afins entre 2000 e 2017 no Brasil.
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0 2,4-D é um dos herbicidas mais utilizados, juntamente com glifosato, e atrazina. E
usado para controlar as massas de folhas largas, em uma grande variedade de culturas. No
Brasil, por exemplo, o 2,4-D é mantido no mercado, mas com restricdes na sua forma de
aplicacdo. Ja em varios paises latino-americanos, recomenda-se o controle de ervas daninhas
em arroz, cana-de-agtcar, milho, trigo, cevada, aveia, lim&o, laranja, pastagens, dentre outros,
embora os principais usos variem de acordo com o pais (AMARANTE JUNIOR, 2003).
Conforme a Figura 2 desde 2013, o0 2,4-D é o segundo ingrediente ativo mais vendido no pais,
de acordo com produtos registrados no Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento —
MAPA em junho de 2018 (IBAMA, 2018).

Figura 2 - Consumo de 2,4-D no Brasil.
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A maioria dos paises importa 2,4-D como ingrediente ativo ou como produto formulado.
Também é comum um pais importar o ingrediente ativo, formular e exporta-lo de volta para
outro pais (AMARANTE JUNIOR, 2003). O México se destaca como um produtor 2,4-D na
Ameérica Latina, mas a regido a importou de uma grande variedade de paises ndo s6 do México,
mas também dos Estados Unidos, China, Alemanha, Austria, Colémbia, Inglaterra, india,
Argentina e Poldnia. A Argentina aparece em seguida como outra camped no consumo de
glifosato, com cerca de 300 milhdes de litros por ano. Glifosato € um herbicida capaz de inibir
uma enzima vegetal essencial para o metabolismo das plantas e que se sabe ter efeitos nocivos
a salde da populagdo. Uruguai, Paraguai e México também se destacam pelo uso massivo
dessas substancias, que para muitos especialistas sdo responsaveis por causar diversas doengas
(GUYTON et al., 2017).
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O mercado mundial de agrotdxicos cresceu 93% de 2006 a 2016, no Brasil, esse
aumento foi de 190%, segundo dados da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA). Outro estudo publicado alerta sobre o impacto desses na saude. “O Instituto
Nacional do Cancer aponta gque 0s agrotoxicos tém estreita relacdo com o numero de casos de

cancer detectados em idades cada vez mais precoces” (PIGNATI et al., 2018).

3.4 Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

O 2,4-D, é um composto organoclorado que é usado como um herbicida sistémico
seletivo para controle anual e perene de ervas daninhas de folhas largas. Seus sais sdo facilmente
absorvidos pelas raizes das plantas e movidos para os tecidos meristematicos de raizes e brotos.
Onde se acumula e age como um hormdnio vegetal, causando crescimento descontrolado nos
tecidos meristematicos. Dentro desses tecidos, inibe a sintese de DNA e proteinas, impedindo
assim o crescimento normal e o desenvolvimento das plantas (PEREZ et al., 2013). As
principais caracteristicas do 2,4-D sdo citadas na Tabela 2 e sua formula estrutural ¢ mostrada

na Figura 3.

Tabela 2 - Principais caracteristicas do 2,4-D

Férmula molecular C6H6CI203
Peso molecular: 221,04 g.mol™
Largura Molecular (A): 2,074
Densidade: 1,563 g.mLa 20 °C.
pKa: 2,73 -2,87 (25 °C)
Polaridade: Polar
Sol. em dgua (mg L-1):) 596 (20 °C) e 900 (25 °C
Tempo de meia vida em agua: 29 dias
Classificagdo toxicoldgica: Classe |
Classificagdo ambiental: Classe lll

Fonte: Adaptado de: Perez et al. (2013) e Salman, Njoku e Hameed (2011).
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Figura 3 - Formula estrutural do 2,4-D.
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3.4.1 Modo de agéo

Este herbicida é um "imitador de auxina" ou auxina sintética. Esse tipo mata a erva-alvo
imitando auxina hormonal de crescimento vegetal (acido indol-acético), e quando administrada
em doses eficazes, causa crescimento vegetal descontrolado e desorganizado que leva a morte
da planta. O modo de agdo exato 2,4-D nédo é totalmente compreendido, e pode causar uma
variedade de efeitos que sdo fatais quando combinados. Acredita-se que acidifica as paredes
celulares permitindo que as células se espalhem incontrolavelmente (AMARANTE JUNIOR,
2003). Baixas concentracdes de 2,4-D também podem estimular, a sintese de DNA e proteina,
levando a divisao e crescimento de células descontroladas e, em ultima instancia, a destruicdo
do tecido vascular. Por outro lado, altas concentracdes de 2,4-D podem inibir o crescimento e
a divisdo celular. A morte das plantas geralmente ocorre dentro de trés a cinco semanas apés a
aplicacdo (HO; RECHNITZ, 1992).

3.4.2 Persisténcia nas matrizes ambientais

Os sais de amina e ésteres deste pesticida ndo séo persistentes na maioria das condi¢oes
ambientais. Normalmente, espera-se que as formas de éster e amina de 2,4-D se degradem
rapidamente a forma &cida. Os valores de meia-vida do solo foram estimados em 10 dias para
as formas de acido, sal e éster (CAMPOS; VIEIRA, 2002).

A principal fonte de 2,4-D no ar deriva de aplicacOes de spray de herbicida. Se as

técnicas de aplicacdo apropriadas ndo forem utilizadas, os ésteres de alta volatilidade podem
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ser propensos a pulverizar e causar efeitos toxicos em culturas proximas. Com excecdo de
formulacdes de éster altamente volateis, a pequena quantidade de 2,4-D entrando no ar esta
sujeita a foto oxidacdo por reacdo com radicais hidroxilicos com uma meia-vida estimada de 1
dia ou dissolve-se em goticulas de a4gua e é transportada de volta para a superficie da Terra
através de deposi¢do molhada. FormulagGes de éster e amina baixas volateis sdo usadas em
florestas, de modo que a deriva dessas aplicagdes é relativamente insignificante (CAMPQOS;
VIEIRA, 2002).

A persisténcia do 2,4-D na agua é controlada principalmente por processos bioldgicos e
é mediada pelas condicBes ambientais do meio ambiente. Eles podem entrar em lagoas e
cérregos por aplicacdo direta ou por deriva acidental, escoamento do solo ou lixiviacdo através
da coluna do solo. No ambiente aquoso é mais comumente encontrado como o anion livre (HO;
RECHNITZ, 1992). A decomposicdo de anion parece ser o resultado de acdo microbiana ou
fotodegradacdo, e a fotdlise desempenha um papel menor se a degradacdo microbiana for
rapida. Segundo Perez et al. (2013), a taxa de biodegradacdo dependeré do nivel de nutrientes
presentes, temperatura, disponibilidade de oxigénio e se a agua foi previamente contaminada
com 2,4-D ou outros acidos fendxi acéticos. Tanto aerdbica quanto a degradacdo anaerdbica
sd0 possiveis na dgua, embora a degradacdo anaerobica seja relativamente lenta com uma meia-
vida de 312 dias. Os principais metabolitos resultantes da degradacdo do 2,4-D sdo 2,4-
diclorofenol (2,4-DCF), 4-clorocatecol e clorohidroquinona (MENZIE, 1969; PAUL &
CLARK, 1989), sendo que o primeiro € o de maior presenca.

A meia-vida deste herbicida no solo € relativamente curta e tende a permanecer imével
no chdo. Sua meia-vida em solos varia entre uma e seis semanas, sendo que em doses normais,
a atividade residual n&o excede a quatro semanas em solos argilosos e clima quente (SILVA et
al., 2007).

3.4.3 Efeitos na saide humana

O 2,4-D é amplamente utilizado na agricultura, devido seu baixo custo e boa
seletividade. E comercializado na forma de acido livre, alcaloide e sais de éster e amina (WHO-
World Health Organization, 2017). Devido sua baixa degradabilidade torna-se estavel no meio
ambiente e pode ser encontrado em aguas subterraneas e superficiais. A solubilidade em agua
das formulagBes amina e sal tornam-nas mais suscetiveis & lavagem das folhas pela chuva,
entretanto a absor¢ao por meio das raizes é aumentada. As formulagGes mais sollveis em &gua

(sal e amina) movimentam-se bem com a dgua e possuem atividade de solo e residual, apesar
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de serem degradados por microorganismos. A degradacdo é dependente da atividade
microbiana do solo (ROMAN et al., 2005).

Em 2015, a Anvisa reavaliou a liberacéo do herbicida para uso no Brasil e concluiu que
de acordo com os estudos cientificos mais atuais, o produto nao se enquadra nos critérios para
proibicdo de agrotoxicos. Isso significa que o produto ndo foi considerado toxico para a
reproducdoe para a formacdode fetos (teratogénico), nem  para o sistema
enddcrino. Os dados disponiveis  também  afastam a  possibilidade de o produto ser
mutagénico ou causador de cancer (ANVISA, 2015).

A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC), 6rgdo dependente da
Organizagdo Mundial da Satde (OMS), também divulgou em 22 de junho de 2015 sua revisao
sobre o agrotoxico acido 2,4-D diclorofenoxiacético, classificando-o como possivelmente
carcinogeénico para seres humanos (IARC, 2015).

A liberacédo do produto causou polémica entre pesquisadores, ja que segundo os estudos
apresentados haviam evidéncias contrarias. Nesse sentido, a Fundagdo Eswaldo Cruz
(FIOCRUZ) apresentou seu parecer classificando o herbicida 2,4-D como “teratogénico,
carcinogénico, toxico para o sistema reprodutivo e provoca distdrbios hormonais, como
mostrado nos estudos apresentados nesse parecer e que, portanto, o produto deveria ter seu uso
suspenso no pais, segundo os critérios dispostos na legislagdo brasileira” (FRIEDRICH, 2015).

Perez et al. (2013), também observa que os estudos fornecem evidéncias suficientes de
que 2,4-D induz estresse oxidativo que pode ser gerado em humanos e evidéncias moderadas

de que 2,4-D causa imunossupressao, com base em estudos in vitro e in vivo.

3.5 Contaminacao de mananciais por agrotoxicos

A intensificacdo da aplicacdo de agrotoxicos e seu uso indiscriminado é um problema
crescente que contribui para a poluicdo ambiental, a contaminagdo de mananciais superficiais
e subterraneos e, principalmente, a sua ocorréncia em agua para consumo humano tem sido alvo
de constante preocupacdo (MENEZES, 2006). O transporte de agrotéxicos no ambiente,
segundo Silva, Francisconi (2004), ocorre pela volatilizagdo da molécula, escoamento
superficial, ou pela lixiviacdo do agrotoxico no solo. O escoamento superficial, do agrotoxico
ao longo da superficie do solo, ocorre devido as chuvas intensas ou irrigacdes excessivas. A
lixiviacdo é a principal forma de transporte no solo de moléculas ndo volateis e sollveis em
agua que caminham no perfil do solo, acompanhando o fluxo de 4gua. A molécula organica

lixiviada, pode atingir zonas superficiais do perfil e, em alguns casos, pode alcancar o aquifero
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(LAVORENTI; PRATA, 2003). A Figura 4 mostra o caminho percorrido por um agrotdxico
apos adigdo no solo.

Figura 4 - Representacao dos processos de distribuicdo de uma molécula de agrotéxico.
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Fonte: STEFFEN et al., (2011) apud LAVORENTI et al., (2003)

O Ministério da Saude, através da portaria 2.914 de 12 de dezembro de 2011, em seu
anexo VII, estabelece que para aguas destinadas ao consumo humano, o valor méaximo
permitido de 2,4-D ap0és tratamento, é de 30ug L para a soma dos principios ativos 2,4-D e
2,4,5-T, acido 2,4,5-triclorofexdxiacético (BRASIL, 2011). A Resolucdo CONAMA 357/2005
estabelece em 4,0 pg L™ a concentragio méaxima admissivel de 2,4-D, em corpos d’agua doce
enquadrados nas classes 1 e 2, que corresponde a aguas destinadas ao consumo humano, apos
tratamento; a prote¢do de comunidades aquéticas; e a recreacdo de contato primario (BRASIL,
2005). De acordo com a OMS, Organizacdo Mundial da Saude (2010) a quantidade de 2,4-D
normalmente encontrada na agua é menor que 0,5ug L™, porém concentracdes de 30 pg L ja
foram detectadas. Nos estudos realizados por Pinheiro et al. (2010), em aguas superficiais e
subterraneas na bacia do Itajai em Santa Catarina foram encontradas concentracdes entre 0,88
a74,5 ug L*do 2,4-D.

Segundo Bombardi, 2017, na legislacdo vigente da Unido Européia a legislacao, é
permitido no maximo 0,1 pug L™ do 2,4-D, além disso a legislacio também prevé que a soma de
todos os agrotoxicos encontrados na agua potdvel nio pode ultrapassar 0,5 pug L™ ou seja, no
Brasil é permitido 300 vezes mais 2,4-D na agua potavel e se somarmos os limites de todos os
agrotoxicos permitidos no Brasil teremos o0 maximo permitido de 1.353 p L™ ou seja 2706 vezes
mais agrotdxicos na nossa dgua, mostrando assim que a legislacéo Brasileira é muito permissiva

e necessita urgente de revisao.



26

3.6 Tratamento da agua para a remocao de poluentes

Existem vaérias tecnologias para o tratamento de agua, mas a eficiéncia do procedimento
depende de diversos fatores como pro exemplo, a quantidade e qualidade da agua a ser tratada,
as propriedades dos poluentes, residuos gerados no processo, custo operacional, entre outros.
O tratamento convencional é um dos mais utilizados e € composto por etapas de coagulacgéo,
floculacéo, decantacdo, filtracdo e desinfeccdo. Na etapa de coagulacéo as impurezas presentes
na dgua sdo agrupadas pela acdo do coagulante, depois passa pelo processo de decantacdo, onde
os flocos formados sdo separados da agua pela acdo da gravidade e entdo € filtrada. Por Gltimo
a 4gua passa pela etapa de desinfeccgdo e fluoretacéo.

Devido ao surgimento de novas classes de contaminantes, alguns tratamentos estao
sendo substituidos por outros mais avangados e emergentes. 1sso inclui processos de oxidagédo
avancados, operagdes com membrana, e uso de material adsorvente como carvdo ativo e
zeolitas, especialmente no caso de aguas industriais (ALEGRE et al., 2003).

Em torno de 50% das estacdes de tratmento de agua (ETA) no Brasil apresenta apenas
sistemas convencionais de tratamento (SENS et al., 2009). Com isso, as eficiéncias de remocéo
destes residuos tendem a ser menores quando comparadas com aquelas obtidas em associacao
aos sistemas de tratamento complementar citados anteriormente (GHISELLI, 2007).

Varios estudos com 0s processos convencionais de tratamento de dgua demonstraram
que alguns agrotoxicos nao sdo completamente removidos, entre eles o 2,4-D. Os resultados
obtidos em testes de laboratério por Cardoso (2009) e em estalacdo piloto por Gorza (2012),
indicaram a ineficiéncia da remocéo do 2,4-D no tratamento convencional, mesmo quando
associado a pré-oxidacao com cloro e diéxodo de cloro. Leal (2013) , avaliou a remocéo do 2,4-
D no tratamento convencional em escala de bancado e concluiu que n&o houve remogéo do 2,4-
D. Os estudos de Brega (2014) e Guerra (2014) com tratamento convencional em escala piloto
também contataram que ndo houve remocao do 2,4-D ao nivel de concentracdo abaixo do valor
maximo estabelecido pela Portaria MS n® 2194/2011, de 30 pg L™

Entretanto, estudos realizados com a combinagdo do tratamento convencional e
adsor¢do com carvao ativo para a remogdo de micropoluentes se mostraram eficazes. A
utilizacdo de leitos de carvdo ativo apés a filtragdo rapida em sistemas convencionais de
tratamento reduziu a concentragdo inicial de 2 pg L™ de 2,4-D a valores inferiores a 0,1 pg L
(SENS etal., 2009). Leal (2013), obteve remogéo de 64% de 2,4-D quando avaliou o tratamento

convencional da agua assiciado a adsor¢cdo com carvéo ativo pulverizado.
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Rigobello (2012), avaliou a eficiéncia de remogéo do diclofenaco empregando a pré-
oxidacdo com cloro e dioxido de cloro. Neste caso, foi atingida uma pequena taxa de remocao
com a formacdo de subprodutos provenientes da oxidacdo. Por outro lado, observou-se que o
tratamento convencional seguido da adsor¢do em carvao ativo granular apresentou remocéo de
99.7%.

3.7 Materiais adsorventes

3.7.1 Carvao ativo

A técnica de remocao do 2,4-D por adsorcdo tem como principio o acimulo de uma
substancia sobre a superficie de outra e utiliza como adsorvente materiais com grande area
superficial, alta porosidade, renovaveis, de baixo custo e que apresentem grande
disponibilidade (TONUCCI et al.,2015). Os subprodutos agricolas tornam-se excelentes fontes
de matérias primas para a producdo de adsorventes. Algumas destas matérias primas estdo
sendo transformadas em carvéo ativo com sucesso na adsorcao como exemplo temos: casca de
coco, serragem, madeira, espiga de milho, tostas de café e casca de laranja (ALSLAIBI et al.,
2013).

O carvdo ativo é um material de carbono que € preparado na indUstria para ter uma area
de superficie interna elevada e, assim, ser capaz de adsorver um grande nimero de compostos
muito diversos, tanto em fase de gas quanto em dissolucdo. Existem dois recursos-chave nos
quais as aplicagdes de carbono ativadas sdo baseadas: alta capacidade e seletividade, a alta
capacidade de adsorcdo de substancias deve-se a sua grande area interna de superficie, embora
a porosidade e a distribui¢do do tamanho dos porosos tenham um papel importante (RAMOS
et al., 2009). As caracteristicas do carvao ativo podem ser de origem fisica ou quimica, dentre
as caracteristicas fisicas destaca-se: a densidade, a area superficial especifica, a distribuicdo e
tamanho de poros, a dureza e a granulometria. Para as caracteristicas quimicas, destaca-se a
quimica superficial que, dependendo do método de fabricacdo utilizado, mostra significativa
presenca de grupamentos quimicos contendo heterodtomos ligados na superficie do carvédo
ativo (P1ZA, 2008).

A producao de carvéo ativo € realizada mediante duas principais etapas: a carbonizacao
pirolitica e a ativacdo fisica ou quimica. O uso de altas temperaturas promove a desidratacdo da
matéria-prima, remoc¢do de subprodutos indesejaveis, decomposi¢do das fibras e resulta no

aumento da estrutura porosa (ZORATTO, 2015). A etapa de pré-carbonizacdo, denominada
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como estabilizacdo, requer a utilizacdo de ar atmosférico sob temperaturas de 180 °C e 300 °C,
para modificacdo inicial da estrutura da fibra a fim de resistir a altas temperaturas durante a
etapa de carbonizacdo (PASTOR et al., 1999; RODRIGUEZ; REINOSO et al., 1998).
Posteriormente, na carbonizacao, o material e submetido a temperaturas de 400 °C a 1100 °C,
em atmosfera inerte, atingindo teores de carbono superior a 90%.

A ativacdo ocorre entre as temperaturas de 800°C — 1100°C na presenca de gas oxidante
e pode se dar pelo método fisico ou quimico. O método fisico ocorre com a utilizacdo de vapor
d’agua ou dioxido de carbono (CO2) como agentes oxidantes. A ativacdo quimica faz uso de
componentes quimicos no material ndo carbonizado, entre as temperaturas de 400 °C — 800 °C,
na auséncia de ar e sucessivas remogdes do elemento oxidante (LINARES; CAZOLA, 2008).

De acordo com a terminologia da Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os
poros cujo tamanho ndo excede 2 nm sdo chamados de microporos, que sdo onde o fendmeno
adsor¢do ocorre em maior quantidade, aqueles que excedem 50 nm s&o chamados de
macroporos, estes desempenham um papel importante no transporte de adsorvatos através de
Mesoporos para microporos, 0s mesoporos tem tamanho intermediario (entre 2 e 50 nm). A

Figura 5 ilustra a distribuicdo dos poros.

Figura 5 - Distribui¢do da porosidade interna do carvo ativo.
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Fonte: BISCOLA, 2019.

O carbono ativo tem uma estrutura microcristalina. Esta estrutura de carvao ativo
normalmente resulta em uma distribuicdo bem determinada do tamanho dos poros. Logo,
compreende-se que o que define a distribuicdo dos poros no produto final é o tipo de matéria-
prima, tipo de ativagdo, dentre outros parametros operacionais utilizados em sua fabricagéo
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(VALENCIA, 2007). A Figura 6 mostra a distribuicdo de poros existentes em um grdo de

carvao ativo.

Figura 6 - Estrutura porosa do gréo de carvéo ativo.

§

Fonte: : BISCOLA, 2019.

3.7.2 Zeodlita

Devido a propriedade peculiar do mineral liberar vapor quando aquecido, a Zedlita
ficou conhecida como a pedra que ferve, a palavra Zeélita originou da letra grega Zeo-que ferve,
e lithos-pedra (ZEN, 2016; FERNANDES, 2018). As zedlitas naturais sdo formadas em
depdsitos onde rochas vulcanicas reagem com agua alcalina na presenca de altos conteidos de
Si e Al (WASEM, 2012). Tem-se conhecimento de 64 minerais de zeOlitas naturais e
aproximadamente 176 diferentes estruturas cristalinas sintéticas (LOBO, 2013).

As zedlitas pertencem a um grupo de minerais da classe dos aluminosilicatos hidratados
formando redes cristalinas tridimensionais, constituidas, em geral, por tetraedros de AlO4 e
SiO4 que compartilham todos os atomos de oxigénio, formando poros de tamanho molecular e
canais uniformes (LOPES et al., 2014). Apresenta carga estrutural negativa resultante da
substituicdo isomarfica de cations Si** por AIP* na estrutura cristalina, a qual é balanceada por
cargas positivas de cations permutaveis, tais como Na*, K*, Ca?* e Mg 2* (WANG et al., 2008).
A formula estrutural da zedlita é apresentada na Figura 7 e a representagcdo da sua estrutura
cristalina na Figura 8.

Figura 7 - Formula estrutural da zeodlita.

=40 M _-ECI
il g
T g

Fonte: CHAVES, (2010)
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Figura 8 - Repreentacdo da estrutura cristaliana de uma zeolita.

Fonte: Gianetto (2000).

A férmula quimica geral que representa a célula unitaria da zeolita refere-se a:

My [(AlO2)x (SiO2)y ] . Mh20

Sendo, M = cétions de valéncia n; m = nimero de moléculas de agua; X +y = nimeros
de tetraedros por célula (BRAGA; MORGON, 2007).

Segundo Afonso et al. (2014), Way (1845) descobriu que determinados tipos de solos
tinham a propriedade de reter sais de amdnia, e Breck (1974) constatou que os silicatos
hidratados de aluminio no solo eram os responsaveis pela troca idnica. Weigel e Steinholf
(1925) foram os primeiros a constatar que a ze6lita chabazita absorvia seletivamente moléculas
organicas menores e rejeitava as maiores. McBain (1932) denominou esse fendmeno de
peneiramento molecular, e ja nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre as propriedades das
zedlitas tomaram um impulso muito grande. A estrutura das zedlitas apresenta canais e
cavidades interconectadas de dimensGes moleculares, nas quais se encontram o0s ions de
compensacao, moléculas de d&gua ou outros adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura microporosa
confere as zedlitas uma superficie interna muito grande, quando comparada a sua superficie
externa (LUZ, 1994). Segundo a classificagcdo de materiais pelo tamanho de poro da IUPAC,
zeolitas sdo materiais microporosos; seus microporos variam de pequenos (< 4 A), médios (4 -
6 A), grandes (6 - 8 A) a supergrandes (8 — 20 A), e isso depende do ndmero de ligagbes T-O-
T (T geralmente representando Si e Al) que formam o poro, ou simplificando, depende do
namero de oxigénios que formam as aberturas ou anéis dos poros (LUNA; SCHUCHARDT,
2001).
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De acordo com Luz (1995) zedlitas podem ser encontradas tanto na forma natural quanto
na forma sintética. As naturais se originam a partir da precipitacdo de fluidos contidos nos
poros, existentes em rochas sedimentares, por meio de ocorréncias hidrotérmicas ou mesmo
atividades vulcanicas. As condicdes de temperatura, pressao, atividade das espécies idnicas e
pressdo parcial do vapor de dgua séo fatores determinantes na formacéo das diferentes espécies
de zedlitas. Existem cerca de 40 espécies de zeolitas naturais conhecidas, no entanto, apenas
algumas espécies sdo amplamente utilizadas. Dentre essas se incluem: mordenita, clinoptilolita,
heulandita, phillipsita, reincita e chabazita. Depositos desse mineral ocorrem em abundancia no
mundo, atribuindo vantagens econdmicas a sua utilizagdo (FERIS, 2001). As ze6litas vém
recebendo atencdo em estudos que visam sua aplicacdo na remocdo de contaminantes em
efluentes industriais bem como no tratamento de agua. Entre as principais aplicacbes de
materiais zeoliticos estdo o uso como peneiras moleculares, trocadores iénicos e catalisadores.
Sao conhecidas pela sua habilidade em remover preferencialmente ions amonio a partir de
aguas residuais. Devido a carga negativa que apresentam, as zedlitas sdo hidrofilicas, e,
portanto, tém pouca ou nenhuma afinidade por espécies anibnicas e composto organicos
hidrofobicos (FUNGARO; BORRELY, 2012)

3.8 Processos de adsorcao

Segundo Nascimento et al. (2014), o fenbmeno de adsor¢do € uma operacdo unitaria que
envolve o contato entre um sélido e um fluido, originando uma transferéncia de massa da fase
fluida para a superficie do sélido. A adsorcéo pode ocorrer em uma Unica camada de moléculas
(adsorcdo monomolecular), ou pode ocorrer em diversas camadas (adsor¢do multimolecular).
Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa, quanto
maior for esta superficie por unidade de massa solida, mais favoravel serd a adsorcéao. Por isso,
geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas. A especie que se acumula na
interface do material € normalmente denominada de adsorvato; e a superficie solida na qual o
adsorvato se acumula, de adsorvente (BANSAL; GOYAL, 2005).

O estudo do fendmeno de adsorcdo é feito com o objetivo de se obter informagdes sobre
a area especifica e a estrutura porosa de um solido, a construgdo de uma isoterma de adsorcao
é de fundamental importancia, pois sua forma revela muitos detalhes sobre as caracteristicas da
matéria. A adsorcao pode ser fisica (fisissor¢do) ou quimica (quimissorcéo), dependendo das
forcas envolvidas nestes fendmenos (NASCIMENTO et al., 2014). Uma das caracteristicas da

adsorcéo fisica € que ela ocorre em toda a superficie adsorvente, por isso é ndo localizada, ao



32

passo que a adsor¢do quimica ocorre nos sitios ativos, sendo assim, é localizada. As diferencas
entre a adsorc¢éo fisica e quimica estéo elencadas no quadro 1.

Quadro 1 - Diferencas entre adsorc¢éo fisica e adsor¢do quimica

Adsorcao Fisica Adsorc¢ao Quimica

Forcas de Van der Waals Ligacdes Quimicas

Calor de adsorgéo 2-6 Kcal/mol Calor de adsorgéo 10-200 Kcal/mol
Especificidade baixa Especificidade alta

Adsor¢do em multicamada Adsor¢do em monocamadas
Energia de ativacdo baixa Energia de ativacdo pode ser alta
Processo Reversivel Processo Irreversivel

Fonte: MELO (2012)

Os fatores que influenciam o processo de adsorcdo: sdo a area superficial, as
propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e 0
pH do meio (COONEY, 1999).

A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator determinante, pois a capacidade e a taxa
de adsorcao dependem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros,
distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente
e da natureza do material precursor (SEKAR et al., 2004). Outra caracteristica de forte
influéncia € a polaridade do adsorvato, uma vez que uma espécie polar tera mais afinidade para
0 solvente ou para o adsorvente, conforme a polaridade. Os grupos polares (hidroxilas,
carboxilicos, aminas, etc.) sdo comuns em materiais lignoceluldsicos. Tais grupos tém uma
afinidade por metais, promovendo uma melhor interagéo entre o ion metalico e a superficie do
adsorvente (NGAH; HANAFIAH, 2008).

Para entender o mecanismo envolvido no processo de adsorcéo faz-se uso das isotermas.
As isotermas de adsor¢do sdo empregadas para que seja possivel avaliar a capacidade de
adsorcdo de um adsorvente. E necessario conhecer a quantidade maxima que ele pode adsorver
de uma substéncia, e assim, dados de equilibrio séo obtidos através das isotermas de adsorcéo,
que sdo modelos matematicos que auxiliam na determinacdo de parametros absortivos
(NASCIMENTO et al.,, 2014). As isotermas sdo representadas através de curvas de
concentracdo do soluto em fase sélida em funcdo da concentragdo do soluto na fase liquida.
Para determinar a melhor isoterma é necessario visualizar o formato da curva apresentado para

conhecer qual é a interacdo entre adsorvato e adsorvente e se sua adsor¢édo € favoravel ou ndo
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(ZAGO, 2010). Através do grafico obtido o processo pode ser classificado como linear,

favoravel, extremamente favoravel e desfavoravel conforme a Figura 9.

Figura 9 - Formas das Isotermas de Adsorgéo.

lereversivel

Qe (mglg)

Ce {mg/l)

Fonte: Duarte Neto et al., (2014), adaptado de Mccabe, Smith, Harriot, 1993.

Legenda: Qe (capacidade de adsorgdo do adsorvente em mg g);
Ce (concentracdo de equilibrio em mg L™Y).

Existem varios modelos e equacdes matematicas que buscam expor a correlacdo da
quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente e a concentracdo de adsorvato na agua.
Porém os modelos mais utilizados sdo de Langmuir e Freundlich. O Modelo de Langmuir
apresenta as seguintes caracteristicas: existe um namero definido de sitios no adsorvente, o sitio
tem energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem uma um a com as outras, a
adsorcdo ocorre em monocamada, cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida
(LANGMUIR, 1916). Ja o modelo de Isoterma de Freundlich, estd fundamentado na
distribuicdo do adsorvato entre a fase sélida (adsorvente) e a fase liquida (dgua) no equilibrio.
Verifica-se que a adsor¢do ocorre em superficies heterogéneas e em multicamada, implica que
a distribuicdo de energia para os sitios de adsorcdo é essencialmente do tipo exponencial
(KURODA et al., 2005). Com os dados obtidos para a construcéo de isotermas, pode-se utilizar
programas matematicos e avaliar a aproximacdo dos dados experimentais com os dados
calculados pelo programa a fim de verificar a aproximacao desses dados e escolher a isoterma
que melhor representa 0 mecanismo de adsorc¢do. Os dados obtidos pela isoterma s&o valiosos
para entender como se da a adsorcédo e se ela é favoravel. Nesses programas matematicos,

podem ser utilizados regressdes lineares e ndo lineares, porém de acordo com Ho (2006), 0 uso
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de equacdes linearizadas podem gerar discordancias entre os parametros obtidos e o conjunto
de dados experimentais, sendo, portanto, recomendado o uso de progressdes ndo lineares para
estimacdo dos parametros. Os algoritmos mais usados sdo baseados no método de Gauss-
Newton e Levenberg-Marquadt (MAZUCHELLI; ACHACAR, 2002).

Os estudos do mecanismos de adsorcdo podem ser realizados atraves de ensaios em
batelada (processo descontinio) ou ensaios realizados em coluna de leito fixo (processo
continuo). Os ensaios em batelada consistem em adionar uma quantidade conhecida de
adsorvente em um um volume conhecido de efluente a ser tratado e mater o sistema sobre
agitacdo constante por um tempo pré-determinado. Esses expeirmentos fornecem informacGes
importantes sobre 0 processo de separacdo por adsorcdo, porém apresentam uma series de
desvantagens tecnoldgicas, como por exemplo o seu uso para tratamento de pequenos volunes
de efluentes, a falta de dados para dimensionamento exato de um sistema continuo de
tratamento, além do seu alto custo operacional (SOUZA et al., 2007). Ja os sistemas de leito
fixo de fluxo continuo, sdo os mais utilizados, sdo mais econdmicos, aplicados em diversos
campos de tratamento, além de serem mais eficazes para tratamento de grandes volumes de
efluentes e ciclos de adsor¢do e dessorcao, tornando mais eficiente o uso do adsorvente.

Os ensaios em pequena escala, sdo importantes pois fornecem parametros para a
montagem de um sistema em escala real. Nos ensaios de leito fixo, € montado um sistema
composto por uma coluna empacotada com o adsorvente em estudo, um reservatério contendo
o efluente, uma bomba perestaltica que transportard o efluente através da coluna com vazao
controlada e um reservatorio para armazenamento do efluente tratado. O bombeamento do
efluente através da coluna pode ser ascendente ou descendente (GASPAR, 2003). Nesse sistema
a concentragdo do adsorvato nas fases liquida e solida varia com o tempo, sendo que no inicio
do processo a concentragdo de adsorvato na saida da coluna é baixa ou até nula, deviso a
retencao desse pelo adsorvente. Essa concentracdo aumenta com o tempo até atingir o ponto de
saturacdo do adsorvente e nesse momento a concentragdo da solucdo na saida da coluna se
iguala a concentracéo de entrada (NASCIMENTO et al., 2014).

O mecanismo de adsorcdo em leito fixo baseia-se nas zonas de trasferéncia de massa
(ZTM), que pode ser definida como a regido onde estd ocorrendo a adsor¢do (VAZZOLER,
2005). Na regido acima da ZTM o Carvéo ativo estd completamente saturado, enquantro que
na regido abaixo da ZTM, o carvéo ativo ainda ndo entrou em contato com o adsorvato. O
comprimento da ZTM depende da taxa de adsor¢éo e taxa de fluxo da solucgéo, quanto menor a
ZTM , maior sera o tempo de servico da coluna e mais completa sera a dessor¢do do adsorvato
durante o processo de regeneracdo (CONNEY, 1999; GASPAR, 2003).



35

Outro pardmetro importante para se avaliar a eficiéncia da adsorcdo € a curva de ruptura
(breakthrough) que é avaliada através de um gréfico da concentracao de efluente/afluente em
funcdo do tempo ou volume de liquido a ser tratado. De acordo com Nascimento et al. (2014),
0 ponto de ruptura inicia-se quando a ZTM estiver alcancado a parte inferior do leito e a
concentracdo de adsorvato na saida da coluna aumentar sensivelmente. Para se obter um ponto
de ruptura ideal (Cb) a remog&o do adsortvato deve ser completa no inicio da operacéo, sendo
gue nesse ponto a concentracdo do adsorvato na saida da coluna € de 5% e no ponto de saturagédo
total do leito (exaustéo) a concentracdo (Cx) € em torno de 95% da concentracéo inicial (Co). A
curva de ruptura ideal tem formato vertical e isso s6 acontece com o comprimento da ZTM for
zero, 0 que ndo acorre em um sistema real, pois é necessario um tempo para que a ZTM se
estabeleca e existe uma resisténcia a transferencia de massa devido ao filme liquido situado
nas vizinhangas da particula do adsorvente, devido a vazdo do liquido, a temperatura de
operacédo, entre outros. Portanto a ZTM assume outro perfil para caso reais conforme ilustrado
na Figura 10 (OVIVEIRA, 2009).

Figura 10 - Curva de ruptura para leito fixo.
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Fonte: (OLIVEIRA , 2009)

A curva de ruptura, descreve a dindmica do processo de adsorcéo e € imprencindivel
para o dimensionamento de uma coluna de leito fixo e escalonamento de um processo industrial.
Atraveés da curva sdo obtidas informacdes relevantes para avaliar a eficiéncia do processo, como
tempo de saturagdo do leito, volume de saturagdo do leito, capacidade maxima de adsor¢éo do
poluente por grama de adsorvente, entre outras (NASCIMENTO et al., 2014). De adordo com
Silva (2019), a capacidade adsortiva de um sistema real pode ser medida aplicando equacdes

de balanco de massa integral da curva de ruptura. A area sobre a curva de ruptura real que é
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delimitada pelo eixo y (C/Co) de 0 a 1 e pelo eixo X correspondente ao tempo, é proporcional
a capacidade adsortiva (mg g) do sistema em equilibrio (WORCH, 2012). Essa area pode ser
determinada através de célculos integrais em determinados intervalos de tempo. A area é
integrada por partes e cada parte adicionada no balango de massa de acordo com a Equacédo 1
(MELO, 2007).

Guot = pomefo (1=t (1)
sendo que Co é a concentracdo inicial do adsorvato na solucéo de alimentacdo da coluna (mg
L™Y); Q é a vazdo de alimentagdo do sistema (mL min); m é a massa de carvéo adicionada na
coluna (g); t € o tempo correspondente area a ser determianada e C é a concentracédo final do
adsorvato na saida da coluna (mg L.

Outro método utlizado para a determinacdo da capacidade de adsorcdo é apds
elaboracdo do grafico da curva de ruptura real, tracar uma curva de ruptura ideal correspondente
que intercepta verticalmente o baricentro da curva de curptura real (Figura 11). No baricentro
a concentragdo relativa do adsorvato (C/Co) € igual a 0,5 para curvas de ruptura simétricas e o
tempo correspondente é tempo de saturacdo (ts) do leito, também chamado tempo

estequiométrico (testq OU to5).
Figura 11 - Capacidade de adsortiva a partir da curva de ruptura ideal.

*

C/C,

CIC,
BARICENTRO

0 tgt t
Fonte: Silva, 2019

Legenda: C/CO: concentragdo relativa; t: tempo; tB i : tempo de ruptura da curva ideal;
A: éarea; q0: capacidade adsortiva).
Com os valores de concentracdo e tempo obtidos no grafico da curva de ruptura pode-
se entdo calcular a capacidade de adsorcéo do leito (qeito) em mg g, de acordo com a Equagao
2. ( SILVA, 2019; WORCH, 2012).
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Co .Q. testq
Qieito 1000.m ( )

onde Co ¢ a concentragéo inicial do adsorvato na alimentac&o da coluna (mg L™1); Q é a vazéo
de alimentacdo do sistema (mL min); m é a massa de carvio adicionada na coluna (g); tesq €
0 tempo de saturacdo ou tempo estequiomeétrico.

Devido a complexidade da dindmica de adsorcdo em leito fixo, os dados obtidos
experimentalmente sdo ajustados a modelos matematicos a fim de minimizar devios de
operacdo (CANTELLI, 2013). De acordo com Oliveira (2014), os principais modelos
empiricos propostos na literatura sdo o modelo de Yoon & Nelson, de Thomas e de Yan, que
utilizam equagdes simples para descrever a adsor¢do. Tais equagdes permitem a formulacao
de hipoteses a respeito do carater da adsor¢do. Dessa forma, os dados experimentais ajustados
e comparados aos modelos tedricos promovem uma interacdo continua entre teoria e
experimentos laboratoriais (DABROWSKI, 2011).
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4 MATERIAL E METODOS

O desenvolvimento experimental desse estudo foi realizado nos laboratérios da
Universidade Jalio de Mesquita Filho (UNESP) Sorocaba, da Etec Rubens de Faria e Souza e
com auxilio da Facens (Faculdade de Engenharia de Sorocaba).

Os adsorventes utilizados nos ensaios foram o carvao ativo granular (CAG) comercial
C119®, da IndUstria Quimica Carbomafra S.A., que é de origem vegetal, produzido a partir de
casca de coco que segundo o fornecedor, apresenta alta dureza e boa resisténcia a regeneracéo
e a Zeolita natural Watercell ZN 410®, da Empresa Celta Brasil.

O padréo 2,4 D usado para obtencdo da curva analitica foi obtido da Sigma-Aldrich com
pureza de 98%.

Para os ensaios de adsorcdo em batelada (processo descontinuo) e em leito fixo
(processo continuo) foi utilizado o herbicida Mirante® com 60% de teor de ativo. Optou-se por
usar o herbicida ja formulado para venda, para que os resultados sejam o0s mais proximos do
real.

Todo o residuo gerado durante a realizacdo dos ensaios deste projeto foram,
devidamente segregados e identificados, para posterior tratamento e destinacao final.

A quantificacdo do ativo foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE).

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento do projeto foram: Estufa Fanen modelo
315/2, pHmetro Tecnal modelo TEC-2, Mufla Zezimag modelo 2000F, balanca analitica
Shimaszu modelo AUY 220, espectrdmetro Agilent Cary 630 FTIR., microscopio eletrénico de
varredura LEO 4401l, com espectrébmetro de energia dispersiva de raios X da Oxford,
cromatdfrafo da marca Jasco, modelo LC 4000 e bomba peristaltica capacidade 100mL min™,
bomba de vacuo Prismatec, modelo 312 e banho ultrasdnico Tecnal, modelo TE-2005¢ agitador
magnético marca tecnal, modelo.Te-0851.

Na Figura 12 encontram-se as etapas do prodeciemnto experimental.



Figura 12 - Etapas do procedimento experimental.
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4.1 Metodologia analitica para quantificacéo do 2,4-D

A identificacdo e quantificagdo do ativo nos ensaios de adsorcdo, foi realizada pelo mé-

todo de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), no cromatdgrafo da marca JASCO,

modelo LC4000. Os parametros cromatograficos foram ajustados para atender as condi¢des de

trabalho a partir de uma metodologia ja validada por Chaves, et al. (2018). As condi¢des cro-

matograficas usadas nas analises estdo descritas no Quadro 2.
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Quadro 2- Condicdes cromatogréaficas ajustadas para quantificacdo de 2,4-D

Amostra 2,4-D Sigma Aldrish, pureza 98%
Fase movel Acetonitrila/Agua - 50:50 (v/v) pH 3,5
Fluxo 1 mL/min.

Volume de injegéo 50 uL

Temperatura Ambiente

Detector Ultravioleta, A= 283 nm

Coluna Cromatogréfica Cis 5u, 250 x 4,60mm

Tempo da corrida 7 minutos

Fonte: autoria propria

A fase movel utilizada na analise foi preparada pela mistura de 50 partes de &gua ultra-
pura acidificada com 0,1% de acido fosfdrico P.A. e 50 mL de acetonitrila grau cromatogréfico,
em seguida foi filtrada em membrana de politetrafluoretileno (PTFE) de 0,22 pum e desgaseifi-
cada em banho ultrassonico e sistema de vacuo. As amostras foram filtradas em filtros de se-
ringa com porosidade de 0,45 um antes de serem injetadas no cromatdgrafo para quantificagio do
2,4-D.

Para a quantificacdo de amostras de agua com concentragdes abaixo do limite de detec-
cdo do método, foi necessaria a concentracdo das amostras pelo método de extracdo em fase
solida (EFS). O método usado, foi proposto por Souza (2014), utilizando cartucho C18 de fase
reversa, tipo seringa, empacotado com 500mg de adsorvente e capacidade de 6mL. Para acon-
dicionamento do cartucho foi passado pelo mesmo 10 mL de acetonitrila e em seguida 10 mL
de &gua ultrapura. 50 mL da amostra foram acidificadas com solucéo de acido fosférico 0,1%
até pH 3,5 e percolada através do cartucho com vazdo de 2 a 3 mL por minuto. O cartucho foi
lavado com 5 mL de agua ultrapura para eliminacdo de contaminantes indesejados presentes na
matriz e o filtrado foi segregado para descarte. O leito adsorvente do cartucho foi secado pela
passagem de ar por 10 minutos. Em seguida o analito foi eluido com 1 mL de acetonitrila e
entdo foi adicionado 1 mL de &gua ultrapura ao extrato concentrado que foi injetado no croma-
tografo para quantificacdo do 2,4-D.

Para assegurar a confiabilidade dos resultados analiticos foi necessario atender os requi-
sitos exigidos por normas reguladoras que sdo: seletividade, linearidade, preciséo, exatidao,
limite de quantificagdo (LQ) e limite de deteccdo (LD); que foram realizados de acordo com a
Resolucdo n° 899 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (BRASIL, 2003) e de acordo
com Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2011).
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4.1.1 Construcdo da curva analitica padrdo

A partir de uma solucéo estoque de 2,4-D na concentragdo de 1000 mg L, dissolvida
em acetonitrila, foram preparadas em triplicata, as seguintes diluicGes aquosas para a constru-
¢do da curva analitica: 1, 2, 4, 8, 10, 12, 20, 30, 40, 50 e 100 mg L%, que foram analisadas por
CLAE de acordo com as condic¢des cromatograficas descritas no Quadro 2. As curvas analiticas
foram realizadas em trés dias consecutivos em triplicata para cada ponto, como estabelecido
pela ANVISA e IMETRO. Apés a integracdo e determinacdo da area do pico para cada curva,
foram construidos os graficos de area do pico em funcdo da concentracdo do analito. Com a
média dos valores encontrados nas trés curvas, foi construida a curva analitica padréo que foi

utilizada para a quantificacdo do herbicida nas amostras analisadas.

4.1.2 Linearidade do método

A linearidade de um método expressa a faixa na qual o sinal analitico é linearmente
proporcional a sua concentracdao. A comprovacdo da linearidade do método é realizada através
do calculo do coeficiente de correlagdo (R), das trés curvas analiticas realizadas em trés dias
consecutivos. O critério minimo aceitavel pela ANVISA e INMETRO, é R > 0,99.

4.1.3 Seletividade do método

A seletividade e/ou especificidade de um método esté relacionada a detec¢do do pico de
interesse na presenca de interferentes presentes na amostra (BRASIL, 2003). Para avaliar a
seletividade do método foram analisados os cromatogramas de amostra de agua dopadas com
0 2,4-D, com concentracdo proximas ao limite de quantificacdo do metodo, injetadas em tripli-

cata e comparados com os cromatogramas obtidos pela inje¢do do branco das amostras.

4.1.4 Precisdo do método

A precisao diz respeito a avaliacdo da dispersao de resultados entre experimentos inde-
pendentes quando executados sob as mesmas condicdes, sendo normalmente representada por
meio da repetitividade (precisdo intra corrida), que indica a precisdo de uma sequéncia analitica

feita pelo mesmo analista e mesmo instrumento e da reprodutibilidade (precisdo intercorridas),
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que mede a precisdo em dias diferentes, podendo ser realizada por diferentes analistas, reagen-
tes e instrumentos. A precisdo pode ser expressa em termos do desvio-padréo, desvio-padréo
relativo ou coeficiente de variacdo (CV) (CHAVES et al., 2018; BRASIL, 2003; INMETRO,
2011).

A precisdo do método utilizado foi avaliada a partir do célculo de desvio padrao relativo
ou coeficiente de variagdo (CV %), pela Equagéo 3.

CV = =2 %100 (3)
CMD

Onde Dp é o desvio padrdo e CMD é a concentragdo média determinada na analise. De acordo
com a Resolucdo 899 da ANVISA, ndo se admite valores maiores que 5% (BRASIL, 2003).

4.1.5 Limite de Deteccdo e Quantificagdo do método

Para verificar a capacidade analitica de identificar e quantificar as substancias quimicas
presentes em uma amostra é importante determinar o limite de detec¢do (LD) e limite de quan-
tificacdo (LQ) do método utilizado. A menor concentracdo do analito de interesse que pode ser
detectada pela técnica instrumental é denominada LD, enquanto o LQ é a menor concentracdo
gue pode ser quantificada dentro dos limites aceitaveis de precisdo e exatiddo do método (CHA-
VES et al., 2018).

O LD e 0 LQ do método foram calculados a partir dos dados obtidos nas Equacbes da
reta das curvas analiticas, conforme Equacdo 4 e 5 (BRASIL, 2003).

__ Dpx3
LD = == (4)
LQ — Dpx 10 (5)

IC

Onde:
DP é o desvio padrdo do intercepto com o eixo do Y e IC é a inclinagdo da curva de calibragdo

média.

4.1.6 Exatiddo do método
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A exatiddo de um método analitico é a proximidade dos resultados obtidos pelo método
em estudo em relagdo ao valor verdadeiro. Deve ser determinada apds o estabelecimento da
linearidade e da especificidade do método, sendo verificada a partir da quantificacao de trés
concentracdes (baixa, média e alta), que se encontram dentro do intervalo linear da curva ana-
litica, com trés réplicas cada. A exatiddo é expressa pela relacdo entre a concentracdo média

determinada experimentalmente e a concentracgdo teorica correspondente, conforme Equacéo 6.
Exatiddo = = x100 (6)

Onde: CME ¢ a concentracdo média experimental e CT é a concentracdo tedrica.
4.2 Caracterizacao dos adsorventes

Foram analisados os parametros fisicos e quimicos do carvao ativo tipo granular (CAG)
e da Zeolita, a fim de obter caracteristicas dos adsorventes que auxiliem no processo de adsor-
cdo. Os adsorventes foram caracterizados através da determinacdo de densidade aparente, teor
de umidade, teor de cinzas, nimero de iodo, microscopia eletronica de Varredura (MEV), Es-
pectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e determinagédo do ponto

de carga zero.
4.2.1 Teor de Umidade

O ensaio foi realizado de acordo com a norma ABNT MB-3414 /1991. Os adsorventes
foram previamente moidos e o teor de umidade foi realizado em triplicata, pela pesagem de 2
g de amostra, em capsulas de porcelana previamente secas a 150 °C por 1 hora, resfriadas e
taradas. Em seguida, as amostras pesadas foram mantidas em estufa a 130 °C por trés horas.
Apdbs a secagem, as amostras foram resfriadas em dessecador até a temperatura ambiente e

pesadas. O célculo do teor de umidade foi realizado conforme Equacéo 7.

m2 —m3
m2-m1l

U(%) =

x 100 (7
Onde:

U = Teor de umidade (%)
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m1 = massa da cdpsula vazia (g)
my= peso da capsula com a amostra original (g)

ms= peso da capsula com a amostra seca (g)
4.2.2 Teor de cinzas

A analise foi realizada em triplicata, segundo a norma ABNT NBR 8112/83. Os
cadinhos de porcelana foram colocados em mufla a 650 + 25 °C por 1 hora, depois resfriados
em dessecador até a temperatura ambiente e em seguida, pesados em balanca analitica. Entdo
pesou-se 1 g do adsorvente e os cadinhos com a amostra pesada, foram incinerados na mufla a
650 + 25°C, por um periodo de 6 horas. Apds incineracdo, os cadinhos foram resfriados em
dessecador até a temperatura ambiente e pesados. Os calculos foram realizados conforme
Equacéo 8.

Cq

Teor de cinzas(%) = £7% v100 (8)

ma

Onde:
C1 = peso do cadinho com a amostra
C2 = peso do cadinho com as cinzas

ma = massa inicial da amostra
4.2.3 Densidade aparente

A determinacdo da densidade foi realizada em triplicata de acordo com a norma NBR
12076/1991 (ABNT MB 3414). As amostras de carvao e zeolita e provetas de 50 mL, foram
secas em estufa a 130°C por 3 horas e em seguida resfriadas em dessecador até temperatura
ambiente. As provetas vazias sdo pesadas e em seguida as amostras sé@o adicionadas nas
provetas até a marca de 50 mL, pesadas novamente e depois compactadas com leves batidas no
fundo da proveta em uma superficie rigida. Ap6s a compactagéo, o volume final é anotado. O

volume aparente do carvao apos compactacéo é determinado pela Equacgéo 9.

__ P2-P1

Dap v

)
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Onde:
P1 = massa da proveta vazia em gramas
P2 = massa da proveta com carvdo em gramas

V = volume do carvéo apds compactacao em mL

4.2.4 NuUmero de iodo

O numero de iodo é a porosidade de um carvao ativo, porém ndo se relaciona
necessariamente a capacidade do carvdo em adsorver outras espécies (LOUREIRO, 2012). O
namero de iodo é definido pela norma ABNT NBR 12073/1991 como sendo a quantidade de
iodo em miligrama adsorvido por g de carvao quando a concentracdo total de iodo no equilibrio
é de 0, 02 N. Para que o carvao ativo seja considerado de boa capacidade absortiva, 0 nUmero
de iodo ndo deve ser menor que 600 mg g de carvéo. Para analise do niimero de iodo, o carvio
foi secado em estufa a 130 +5 °C durante 3 horas e em seguida resfriado em dessecador até a
temperatura ambiente. Apds resfriamento foram pesadas trés amostras de aproximadamente 1
g de carvédo, separadamente, em béquers de 250 mL. Em cada béquer foi adicionado 10 mL de
solucdo aquosa de acido cloridrico na propor¢édo de 1:5, as solucdes foram levadas a ebulicdo
em chapa aquecida por 30 segundos e resfriadas a temperatura ambiente. Em seguida foi
adicionado 100 mL de soluco de iodo 0,1N (0,05 mol L™) em cada amostra, a solucéo foi
agitada por 30 segundos em agitador magnético e filtradas em filtro qualitativo, desprezando-
se os primeiros 30 mL de cada filtrado. Entdo, foram retiradas aliquotas de 50 mL de cada
amostra filtrada, previamente homogeneizada que foram tituladas com solucéo de tiossulfato
de sédio 0,1N (0,1 mol L) até coloragio amarelo palha, em seguida foi adicionado 2 mL de
solucdo indicadora de amido a 0,5% e a titulagdo foi continuada até que a coloracdo azul
formada mudasse para incolor. Apos titulacdo foram efetuados os calculos de nimero de iodo,

segundo Equacéo 10, 11 e 12.

5 __ A-(2,2xBxVa)
vl 5 (10)

Onde:
X/M = nimero de iodo sem o fator de corre¢do da normalidade do filtrado residual (mg g2)
A= normalidade real da solucédo de iodo 0,1N multiplicada por 12693.

B = normalidade real da solucéo de tiossulfato de sodio 0,1N multiplicada por 126,93.
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Va = volume total de tiossulfato de sédio 0,1N gasto na titulagdo (mL);

P = massa da amostra de carvao ativo (g)

A Equagéo 11, determina a normalidade do filtrado residual:

NZ x Va

C= = (11)
Onde:
C = normalidade do filtrado residual,
N2 = normalidade real da solucéo de tiossulfato 0,1N;
Va = volume total da solugdo de tiossulfato 0,1N gasto na titulagdo (mL).

A Equacéo 12 determina o numero de iodo.
X
[ = M xD (12)

X/M = niimero de iodo sem o fator de correcio da normalidade do filtrado residual (mg g2).
D = fator de corre¢do da normalidade do filtrado residual encontrado na Tabela presente na
norma ABNT NBR 12073/1991 a partir do valor de C da Equacéo 11.

4.2.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo dos grupos funcionais presentes na superficie do carvao e da zedlita,
foi realizada através de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, em
parceria com a Faculdade de Engenharia de Sorocaba (FACENS). A faixa de varredura foi de
4000 a 650 cm™* usando a técnica de reflexdo total atenuada (ATR), apds 32 acumulagGes para

cada amostra e resolucio de 2 cm™ no espectrometro Agilent Cary 630 FTIR.

4.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica dos adsorventes foi realizada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), para obtencdo de informacGes estruturais da amostra de carvdo. As
eletromicrografias de superficies chegaram a aumentos de até 250x, apOs recobrimento com
Au. De acordo com Cruz Junior (2010), a técnica consiste em incidir um feixe fino de elétrons
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de alta energia na superficie da amostra. Ocorrendo uma interacdo, uma parte do feixe sera
refletido e coletado por um detector que converterd este sinal em imagem de ERE (elétrons
retro espalhados) ou ainda, nesta interagdo a amostra emite elétrons produzindo uma imagem
chamada de EDS (elétrons secundarios). Pode ocorrer também a emissdo de raios X na
superficie fornecendo a composic¢do quimica elementar de um ponto ou regido, possibilitando
desta forma, a identificacdo de praticamente qualquer elemento presente na amostra.

4.2.7 Teste de pH do ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero pode ser descrito como 0 ponto em que o balanco de carga da
superficie do adsorvente é igual a zero. Cada adsorvente apresenta um valor de pH, na qual em
sua superficie, esse valor corresponde ao valor de PCZ (SANTQOS, 2016). PCZ pode ser consi-
derado como um indice de habilidade da superficie se tornar carregada positiva ou negativa-
mente. Este parametro é importante pois fornece informacgdes Uteis sobre como sera o compor-
tamento das cargas na superficie do adsorvente em funcdo do pH do meio. A superficie do
carvao ativo € carregada positivamente quando o pH da solucdo for menor que o PCZ e carre-
gado negativamente quando o pH da solugdo for maior que o PCZ. Os carvdes acidos apresen-
tam PCZ menor que 7 e os basicos, possuem um valor de PCZ maior que 7 (ALVES, 2012;
ZAGO, 2010). Com a determinacdo do PCZ, € possivel saber o pH ideal de adsorcao do carvao
testado.

O procedimento foi realizado de acordo com Santos (2017) apud Regabulto; Robles
(2004), denominado de “experimento dos 11 pontos”. Foi adicionado 50 mg do adsorvente em
50 mL de solucdo aquosa com diferentes valores de pH iniciais (2 a 12), ajustados com solucfes
de HCI 0, Imol L ou NaOH 0, 1mol L e ap6s 24 horas de equilibrio, sob agitagdo constante
e temperatura ambiente, as solucdes foram filtradas e o pH da solucdo final foi medido. O pro-
cedimento foi realizado em triplicata e os resultados foram expressos num grafico em fungéo
do ApH (pHi — pHs) vs pHi.

4.3 Ensaios de adsorcéo em batelada
Nos ensaios de adsorcdo pelo processo descontinuo (batelada) foram verificadas a

concentracdo ideal de adsorvato a ser utilizada nos testes, a concentragdo de equilibrio do
adsorvato e a cinética de adsorcdo (concentragdo de 2,4-D x tempo). Para determinar a
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concentracéo do 2,4-D nas amostras tratadas, foi utilizada a curva padréo descrita no item 4.1.1
e sua respectiva equacéo da reta.

4.3.1 Escolha da concentracédo de adsorvente

Este teste foi realizado a fim de verificar a concentracdo ideal de adsorvente a ser
utilizado em todos os testes de batelada para uma boa adsorc¢ao.

Para este ensaio foi preparada uma solucdo aquosa do herbicida Mirante® na
concentragdo de 1000 mg L™ (solucio estoque). Para se determinar a concentracéo real de 2,4-
D no herbicida, a solucdo estoque foi submetida a andlise de CLAE nas condicdes
cromatograficas pré-estabelecidas (Quadro2) e quantificada através da curva analitica. A partir
da soluc&o estoque o herbicida foi diluido na concentragdo de 54 mg L. Essa concentragéo foi
escolhida levando em consideracdo a concentracéo residual de 2,4-D que poderia ser encontrada
apos a adsorcdo, de acordo com estudos realizados por outros pesquisadores, e o limite de
quantificacdo do método cromatografico utilizado nesse trabalho. Os testes foram
desenvolvidos em triplicata indicando nos resultados a média dos valores. Brancos com a
solucdo de trabalho sem adsorvente e brancos com adsorvente sem o ativo 2,4-D, foram
submetidas as mesmas condicGes de ensaio como controle.

Apoés preparo da solugdo em estudo, foram adicionados 100 mL dessa solu¢do em
erlenmeyers de 250 mL contendo 0,1; 0,2; 0,5 e 1 g de carvéo ativo em cada erlenmeyer. As
solugdes permaneceram em agitacao e temperatura constante por um periodo de 24h, apds esse
periodo foram filtradas em membrana com porosidade de 0,45 um, e posteriormente foram
submetidas a analise de CLAE. Teste idéntico foi realizado com a zeolita, porém as quantidades
utilizadas foram 0,2; 0,5 e 1 g de zeodlita para 100 mL de solugdo. A concentracdo do 2,4-D nas
amostras tratadas foi calculada pela curva padréo descrita no item 4.1.1. Com os dados obtidos

pode-se calcular a porcentagem de 2,4-D removida através da Equagédo 13.

R(%) = =D 1100 (13)

Ci

Onde R é a % de 2,4-D adsorvido, C;é a concentracdo inicial e Cs é a concentragéo final de

adsorvato em mg L.,
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4.3.2 Cineética de adsorc¢do (herbicida x tempo)

Em erlenmeyers de 250 mL foram pesados 0,5 g dos adsorventes (concentracdo pré-
determinada em 4.3.1) separadamente e adicionados 100 mL de solu¢cdo do herbicida na
concentragdo de 54 mg. L™ em cada frasco. As suspensdes foram colocadas em agitagéo e
temperatura constantes e foram retiradas aliquotas de cada erlenmeyer nos periodos de 0, 0,5,
1,2, 3,4,6,8, 12, 24 horas. As aliquotas contendo carvdo foram filtradas em membrana de
0,45 um e as aliquotas contendo zeo6lita foram centrifugadas a 2000 rpm por 10 minutos e entdo
filtradas em membrana de 0,45 um para separacdo do adsorvente. As aliquotas filtradas foram
submetidas a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para encontrar as concentraces
adsorvidas (concentracéo inicial — concentracdo final). O procedimento foi feito em duplicata
indicando nos resultados a média dos valores.

A cinética de adsor¢do é expressa como a taxa de remocdo do adsorvato na fase fluida
em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais componentes
contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente
(NASCIMENTO et al. 2014). Varios modelos cinéticos sdo utilizados para examinar o
mecanismo que controla a adsorgdo. Entretanto, os mais utilizados séo os de pseudo primeira
ordem (PPO), e o de pseudo segunda ordem (PSO), (ROCHA et al., 2012), onde séo utilizadas
as Equacdes néo lineares 14 e 15, respectivamente, e que foram aplicadas aos dados coletados

no ensaio de cinética.

Qe = qe(1— e™™h) (14)

Onde k1 é a constante da taxa de adsorcdo de pseudo primeira ordem (1/min), ge é a
guantidade adsorvida no equilibrio (mg. g), g: é a quantidade adsorvida em fung&o do tempo

(mg. g1) e 0 t é o tempo (min) referente a cada aliquota.

qé kyt
1+ qekzt

it = (15)

Onde k» é a constante da taxa de adsorcéo de pseudo segunda ordem (g mg™ min), ge é a
guantidade adsorvida no equilibrio (mg g*), q: é a quantidade adsorvida em fungéo do tempo

(mg g?) e otéotempo (min) referente a cada aliquota.
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4.3.3 Curva de equilibrio do 2,4-D.

O estudo do equilibrio de adsorcdo é um parametro importante para se obter informacoes
de como sera o processo de separacdo por adsor¢do. Quando um soluto (adsorvato) entra em
contato com um material adsorvente, as moléculas ou ions presentes na solucéo tendem a fluir
do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracéo de soluto na fase liquida
(Ce) permaneca constante, nesse momento o sistema atingiu o equilibrio e a capacidade de
adsorcéo (ge) pode ser determinada (NASCIMENTO et al., 2014). A concentracao de equilibrio
foi determinada para 0 CAG. As analises foram feitas em duplicatas e reportados a média dos
valores obtidos.

Os testes foram realizados a partir da solugédo estoque preparada em 4.3.1 que foi diluida
para se obter as seguintes concentragdes: 20, 40, 54, 70 e 100 mg L, entdo foram transferidos
100mL de cada diluicdo para Erlenmeyer de 250 mL, contendo 0,5 g de adsorvente
(concentracdo determinada no item 4.3.1). As suspensfes foram agitadas por 4 horas, a
temperatura e velocidade constantes. Ap6s o0 periodo de contato as suspensdes foram filtradas
em membrana com porosidade de 0,45um para retirar todo o residuo existente. As amostras
filtradas foram submetidas imediatamente a analise de CLAE. Com os dados obtidos foi
calculada a quantidade méaxima de herbicida adsorvido pelo carvdo conforme Equagéo 16.

Co—Ce ).V
Qe = (Co—Ce).V (16)

ma

Onde:

(e = capacidade de adsorcdo (mg. g%

v = volume da solucdo de herbicida (L)

Co = concentragdes iniciais das solugdes (mg L)
Ce = concentracdo final de adsorvato (mg L)

Ma = massa do adsorvente (g)

Com os valores Qe € Ce, foi construido o gréfico da isoterma de adsorgdo. Para o calculo
da porcentagem de remocéo do processo de adsorcao foi utilizada a Equacgéo 13 do item 4.3.1.
Conforme estudos da literatura, foram propostos varios modelos de equacgdes isotérmicas para
se descrever as curvas experimentais de equilibrio, porém as mais utilizadas séo as Equacdes

de Langmuir (Eq. 17) e Freundlich (Eq. 18), por serem mais simples de se representar, pelo fato
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de prever a capacidade maxima de adsor¢do (Langmuir) e descrever o comportamento dos
dados experimentais (NASCIMENTO et al. 2014). Portanto as Equagbes 17 e 18 foram

aplicadas aos resultados dos ensaios de equilibrio.

_ qmKpCe
qe - 1+ K Ce (17)

Onde ¢ é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente no equilibrio
(mg g), gm € a capacidade maxima de adsorcdo na monocamada (mg g), K. € a constante de
adsorcéo de Langmuir (L/mg) e Ce € a concentracéo do soluto no equilibrio (mg LL).

qe = KpCo/® (18)

Onde e ¢ a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg g?), Kr ¢ a constante de
adsorcéo de Freundlich, Ce € a concentracéo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg L) e

1/n é o fator de heterogeneidade.
4.4 Ensaios de adsorcéo por processo continuo (leito fixo)

Os ensaios foram realizados em duas colunas de leito fixo empacotadas com o carvao
ativo em tubo de vidro com 1 cm de diametro e 6,5 cm de altura apds empacotamento. A massa
de carvao, previamente preparado conforme item 4.4.1, adicionada na primeira coluna foi
2,6480 g e na segunda coluna foi 2,6420 g. A &gua utilizada no ensaio foi a bidestilada que foi
dopada com o herbicida mirante e posteriormente analisada pela técnica de CLAE para se

determinar a concentracdo final do ativo 2,4-D.
4.4.1 Preparo do carvao e empacotamento da coluna de leito fixo

Primeiramente aproximadamente 20 g de CAG foram lavados com agua bidestilada para
retirar o excesso de particulas finamente divididas, até que a agua de lavagem ficasse
transparente e incolor. Apos lavagem o CAG foi seco em estufa a 80° C por 24 h e armazenado
em dessecador até 0 momento do uso. Esse procedimento foi realizado para evitar 0 aumento

da perda de carga durante o experimento.
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Para montagem da coluna foi fixado na parte inferior do tubo uma tela de malha bem
fina para evitar a passagem do carvao e entéo encaixado o conector com a mangueira de silicone
para passagem da agua. As colunas foram preenchidas com agua ultrapura para facilitar o
empacotamento da mesma e assim evitar a formacao de bolhas de ar. Com o auxilio de um funil
foram adicionadas esferas de vidro de aproximadamente 3 mm de didmetro a fim de facilitar a
distribuicdo do fluxo de liquido. Entdo foi colocada uma camada de 1& de vidro de
aproximadamente 0,5 cm de espessura para servir de suporte para o carvao. Em seguida foi
adicionado o carvao ativo, atingindo 6,5 cm de altura, apds leves batidas para compactacdo do
leito e entdo outra camada de 13 de vidro de aproximadamente 0,5 cm de espessura e mais uma
camada de pérolas de vidro para manter o carvao fixo no leiro. Foi entdo fixado outro conector
com mangueira de silicone na parte superior das colunas fechando-as. As colunas prontas foram
transferidas para uma proveta com agua ultrapura, levada para o banho de ultrassom e
submetida a vacuo por 1 hora para retirada de ar dos poros do carvao e dos espacos intersticiais
entre os gréos, evitando assim a formacao de caminhos preferenciais pela presenca de bolhas
de ar, além de liberar os poros do carvéo facilitando a adsor¢do. Ap6s montagem as colunas
foram acopladas a bomba peristaltica e ao sistema de alimentacdo contendo agua ultrapura que
foi passada nas colunas por 30 minutos a fim de estabilizar o leito e retirar possiveis bolhas de
ar formada durante a conexdo. A Figura 13 mostra o esquema de empacotamento da coluna e a

imagem da coluna pronta.

Figura 13 - Esquema de empacotamento da coluna de CAG.
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Fonte: autoria propria



4.4.2 Caracterizagéo do leito fixo

O leito de CAG foi caracterizado através da determinacdo da densidade
empacotamento (pe) € pela porosidade do leito (g), tempo de contato de vazios (TCLV).

A densidade de empacotamento foi determinada pela Equagéo 19.

pe = —cAG (19)

Vieito

onde mcac é a massa de CAG que foi adicionada na coluna (2,648 g) e Vieito € 0 volume

interno da coluna de carvao vazia, que € calculado pela Equacédo 20.

Vieito = T.T%.h (20)

onde m = 3,14; r é 0 raio da coluna (0,5 cm); h = altura do leito de carvéo (6,5 cm)

A porosidade do leito esta relacionada com os espacos vazios existentes no leito do
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de

carvao, quanto maior a porosidade do leito, menor a superficie de adsorcdo. A porosidade do

leito fixo foi calculada pela Equacdo 21 (SILVA, 2001).

- W
€= (21)

onde:

€ = porosidade do leito

Vv = Volume vazio que corresponde a massa de agua que ocupa o leito ap0s empacotamento

com o carvéo (g) = 2,1184 mL

A massa de &gua foi determinada, medindo-se o volume de agua deslocada apds adicéo

da massa de carvao do leito e dividindo o valor obtido pela densidade da agua a 25°C.

O tempo de contato do leito vazio (TCRV) é o tempo necessario para que o liquido

preencha colunavazia, esse parametro define o tempo de ruptura e o formato da curva de ruptura

(SINGH et al. 2009), dando informacdes de como ocorrerd o processo de adsor¢do. O tempo

de contato do leito vazio foi obtido pelo tempo de residéncia superficial (TRS) e tempo de
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residéncia verdadeira (TRV). O tempo de residéncia superficial (TRS, min) baseia-se no
volume total da coluna e foi calculado pela Equacao 22.

TRS = ‘”Tf (22)

O tempo de residéncia verdadeiro (TRV, min) baseia-se no espaco livre da coluna e foi

calculado pela Equacgéo 23.
TRV = € .Vipiro (23)
4.4.3 Curva de ruptura

A determinacdo da curva de ruptura foi realizada de acordo com Salmon, Njoku e
Hameed (2010) e Rozério, (2012). No primeiro ensaio realizado, seis litros de dgua bidestilada
foram dopados com o herbicida mirante na concentragio de 28,9 mg L™ de 2,4-D e alimentado
na coluna em fluxo ascendente, por uma bomba peristaltica com vazdo controlada de 2,5 mL
min‘t. A dgua dopada foi mantida em agitagdo constante com auxilio de um agitador magnético,
para garantir a homogeneidade da solucdo. A agua dopada com 2,4-D foi filtrada até atingir o
tempo de exaustdo do adsorvente, que foi considerado quando o efluente da coluna atingiu 90%
da concentracdo inicial de 2,4-D. As amostras para analise foram retiradas a cada 10 minutos
nas 3 primeiras horas e depois as coletas foram realizadas a cada 30 minutos, para
acompanhamento do processo. As amostras selecionadas para analise foram filtradas em
membrana de 0,45um e analisadas pela técnica de CLAE para quantificagdo do 2,4-D
remanescente nas amostras. Através dos dados obtidos foi possivel quantificar o ativo presente
na agua filtrada e assim calcular a porcentagem de remocao do ativo nas amostras coletadas ao
longo do tempo, através da Equacgéo 13, citada no item 4.3.1. O experimento foi conduzido em
temperatura ambiente e as amostras foram analisadas em duplicata.

Devido a alta concentracdo de ativo usada no primeiro ensaio, 0 tempo necessario para
que a agua filtrada atingisse 5% da concentracdo inicial (inicio da ruptura) foi muito curto,
portanto, foi realizado o segundo ensaio com outra coluna de mesma dimensao. Nesse segundo
ensaio foram preparados 13 litros de 4gua bidestilada dopada com o herbicida mirante, onde a
concentragdo obtida foi 7,2 mg L™ de 2,4-D. O teste foi conduzido conforme procedimento do

primeiro ensaio, com vazao de alimentacdo de 4mL min. As amostras foram coletadas a cada
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duas horas nas primeiras 10 horas de filtracdo e depois em intervalos de 1 hora. A Figura 14,

mostra a imagem da instalacéo realizada e o sistema de coleta das amostras.

Figura 14 - Sistema de filtracdo com coluna de leito fixo e amostragem.
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Fonte: acervo pessoal

As curvas de ruptura foram obtidas pelo gréfico C/Co em funcgdo do tempo com auxilio
do programa Origin. Pr6 2018 e com os dados obtidos foram determinadas a capacidade total
de adsorgdo do leito (qieito, Mg g) € a quantidade total (Qy, mg) de 2,4-D adsorvida para cada
tempo analisado. De acordo com Gaspar (2003), a capacidade de remocdo da coluna é dada

pela Equacédo 24.

— Q.Co -testeq (24)

Qieito m.1000

onde queito € a capacidade de adsorcdo da coluna (mg g), Q é a vazio de operagéo da coluna
(mL min*); Co é a concentragdo inicial da 4gua dopada com 2,4-D (mg L), testeq € 0 tempo de
saturacdo do leito (min) quando C/Co= 0,5, também chamado de tempo estequiométrico.

Para fins de comparacgdo e estudo do processo foi calculada também a capacidade de
adsorcdo no ponto de ruptura (t»), quando C/Co= 0,05 e no ponto de exaustdo da coluna (tex)
quando C/Co estiver em torno de 0,9 (ou seja, 90% de saturacdo). A quantidade total em mg de
2,4-D adsorvida na coluna foi calculada pela Equacéo 25.

Co .0.
gy = 2%t (25)
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Onde Qy é a quantidade total de 2,4-D adsorvida no leito e t é o tempo escolhido para avaliar a
capacidade da coluna. Nesse projeto foram considerados o tempo de ruptura (tb), tempo de
saturacdo ou estequiometrico (testeq) € tempo de exaustao (tex).

OBS: quando o tex € usado para o célculo temos também a massa total de 2.4-D alimentada na
coluna até sua exaustdo (m, mg).

De acordo com Canteli (2013), o desempenho da coluna (P, %) é medido pela razéo
entre a quantidade total de ativo adsorvido em um determinado tempo e a massa total do ativo

alimentado na coluna até o tempo de exaustéo (C/Co= 0,9), definido pela Equagéo 26.

P(%) = T‘jl—tt x100 (26)

Obs.: 0 desempenho do leito corresponde a % total de ativo adsorvido na coluna
4.4.4 Ajustes aos modelos matematicos

Para avaliacdo dos dados experimentais quanto a aproximacdo estatisticas dos dados
obtidos e seus respectivos erros, as curvas de ruptura experimental foram ajustadas aos modelos
de Yoon & Nelson e de Thomas, determinando assim o R?e X2, além dos dados especificos de
cada modelo. Pelo modelo de Yoon & Nelson obteve-se o tempo estequiométrico (testeq), que é
o tempo de 50% de saturagdo (C/Co= 0,5) em min e a constante cinética K, (min). Para o ajuste
ao modelo é utilizada a Equacéo 27 (CANTELI, 2013).

c _ 1 27)

Co 1+exp [K2 (Testeq _t)]

De acordo com Lin & Wang, (2002) foi calculado 0 gmaxyn, que € a capacidade do leito
no tempo estequiométrico (C/Co = 0,5), pela Equagéo 28;

Gmaxyn = Co- Q. Lesteq (28)

sendo que Co é a concentragéo inicial de 2,4-D mg mL?, Q é a vazdo em mL min™

O modelo de Thomas foi utilizado para se obter a capacidade maxima de adsorc¢ao do

adsorvente grn (mg g 1) e a constante cinética do fendmeno Ky, através do grafico do volume
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de efluente Vout em funcdo de C/Co, (CANTELI, 2013). O modelo de Thomas é representado
pela Equacdo 29.
C 1

£ = (29)

K
Co 1+exp[61 (q1.m— Co Vout)]

sendo que, K| é a constante cinética de Thomas, gr+ é a capacidade maxima de sor¢do do
adsorvente (mg de 2,4-D por g de adsorvente) e Vout € 0 volume de efluente tratado em mL,
que pode ser calculado pela Equacéo 30.

Vour = Q.1 (30)

Para comparar os dados experimentais com os teoricos, também foram calculados os
erros das respostas dos modelos utilizados, através das Equacbes 31 e 32. Os erros foram
calculados para os resultados obtidos de Qieito (TH), fornecido pelo modelo de Thomas e para o

tempo de saturacao (testeq) fornecido pelo modelo de Yoon & Nelson

|‘Il it — Qleitoteori |
queito — eitoexp eitotedrico x 100 (31)
dleito exp
E _ texp_ tteorico | 100 32
tempo — texp X ( )

4.5 Analises estatisticas

Os célculos estatisticos dos sinais gerados pelo cromatografo na quantificagéo do 2,4-D
foram realizados pelo software do equipamento. Foram obtidos pelo software, a média, desvios
padrdes e coeficiente de variacdo amostral (CV, %). Os desvios e 0 CV dos ensaios de
caraterizacdo foram realizados no software Microsoft Excel. Para os célculos de regressao ndo
linear dos modelos de cinética e isotermas e curva de ruptura do leito fixo foi utilizado o
software Origin Pro 2018 (v 9.5.1.195, Origin Lab Corporation, USA), aplicando o algoritmo

de Marquadt-Levenberg (minimos quadrados).
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4.6 Regeneracgéo do carvéo

A fim de verificar a possibilidade de reuso do CAG, realizou-se testes preliminares de
dessorcdo com 3 tipos de eluentes, verificando qual desses eluentes recuperaria o soluto
adsorvido pelo carvdo. Os testes foram realizados em batelada para obter as melhores condicdes
de regeneracdo da coluna de leito fixo. Os liquidos regenerantes utilizados nos testes estdo

listados na Tabela 3. Os ensaios foram feitos em duplicata.

Tabela 3 - Liquidos regenerantes usados no teste de dessor¢do

Liquido x Tempo de contato
regenerante concentragao (min)
Hidrdxido de 0,002% 30
sodio
Hidrdxido de 0,02% 30
sodio
Etanol 96 % (V/V) 30
Etanol 96 % (Vv/v) 60
Metanol 99% 30
Metanol 99% 60
Metanol + agua 1:1 30
Metanol + agua 1:1 60
Metanol + agua 8:2 30
Metanol + agua 8:2 60
Etanol + agua 1:1 30
Etanol + agua 1:1 60

Fonte: autoria propria

Um litro de solugo do herbicida mirante na concentragio de 10 mg L™ foi transferido
para um erlenmeyer contendo 10 g CAG. A solucdo foi mantida sob agitacdo constante em
contato com o CAG por 12 horas para garantir 100% de adsorcdo. Apo6s confirmacdo da
eficiéncia da adsorcédo por anélise de CLAE, a solucdo foi filtrada e 0 CAG saturado foi secado
em estufa a 40°C por 3 horas. Foi pesado 0,3g de CAG saturado, em erlenmeyer de 125 mL e
adicionado 30 mL de solucéo regenerante (proporcao de 1%). As solugdes foram mantidas em
frasco fechado sob agitacdo constante e apds transcorrido o tempo de 30 e 60 minutos, as
amostras de solvente organico foram coletadas, filtradas em membrana de 0,45 pum e analisadas
por CLAE. As amostras das solugdes de hidroxido de sodio foram neutralizadas com &cido

fosforico 0,1% até pH 5,5 a fim de ndo danificar a coluna, filtradas em membrana de 0,45 um
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e analisadas por CLAE. A concentracdo de 2,4-D foi calculada através da equagéo da reta,

referente a curva padrdo do 2,4-D, mostrada no item 5.1.2.

4.7 Tratamento e destinacéo dos residuos gerados

Os residuos de agua contaminada com 2,4-D gerados durante o processo de batelada
leito fixo e as solucdes de 2,4-D preparadas para as analises foram tratadas de acordo com as
instrugdes do fabricantes conforme pricedimento a seguir:

As solugdes contaminadas foram deixadas em contato com solucdo de soda caustica a
3% por 24 horas e depois foram colocadas em contato com carvdo ativo (5g/L ou 0,5%), por
24 horas para adsor¢do dos residuos gerados. As solugdes foram filtradas e o pH foi ajustado
para faixa entre 6,5 a 8 e em seguida analisadas por CLAE a fim de garantir que todo o residuo
tenha do sido eliminado.

O carvao residual contaminado foi enviado para estudo da viabilidade de
coprocesssamento em forno de clinquer. Esse processo € vantajoso ja que todo residuo
coprocessado € destruido, a parcela organica é quebrada através da combustdo e a parcela

inorgénica é incorporada ao clinquer, sendo completamente inertizada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse trabalho, 0 CAG e a zeolita, foram avaliados quanto as suas caracteristicas fisico-
quimicas e morfoldgicas e a capacidade de remocdo do 2,4-D pelos dois adsorventes foi
avaliada através de processo descontinuo (batelada). Foi avaliada também a capacidade de
adsorcdo do CAG em processo continuo (coluna de leito fixo). Para assegurar-se da
confiabilidade dos resultados obtidos o método de quantificacdo do ativo por CLAE foi

validado de acordo com os requisitos exigidos pela ANVISA e INMETRO.
5.1 Parametros para a validacdo da metodologia analitica e quantificacéo do 2,4-D.

O desenvolvimento ou adaptacdo de um método analitico deve atender as normas
descritas por 6rgaos reguladores, assegurando a confiabilidade dos resultados. Dessa forma,
todo método deve ser validado para atender o0s requisitos necessarios. Dentre 0s requisitos
exigidos temos: seletividade, linearidade, precisdo, exatidao, limite de quantificacdo (LQ) e
limite de detec¢do (LD) (BRASIL, 2003).

5.1.1 Obtencdo do cromatograma para o padréo 2,4-D

Para verificar a o tempo de retencédo do ativo 2,4-D e estimar o tempo de corrida, foram
injetadas solucdes contendo o padrdo no cromatdgrafo, seguindo as condi¢des cromatogréaficas
descritas no Quadro 2. Na Figura 15, observou-se o0 cromatograma com o pico simétrico do
2,4-D, no tempo de retencédo de 5,533 min. Verificou-se também que ndo houve co-elui¢io dos

componentes da faze mével e do solvente usado na diluig&o.

Figura 15 - Cromatograma do 2,4-D padréo.
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Da mesma forma foram injetadas solucGes preparadas com o herbicida em estudo
(Mirant), para verificar o tempo de retengdo, simetria do pico e co-eluicdo dos componentes da
formulacdo com o pico de interesse e uma amostra da dgua ultrapura usada nas dilui¢cdes, para
verificar a presenca de algum pico no mesmo tempo de retencdo do 2,4-D que interferisse no
resultado. Na Figura 16, observou-se que o tempo de retencéo do ativo foi aproximadamente
5,680 min, com pico simétrico e bem separado dos outros compostos e no cromatograma da
agua (Figura 17), ndo foi verificado nenhum pico no tempo de retencdo de interesse,
comprovando assim a especificidade do método. Portanto, as condi¢6es cromatograficas foram

consideradas adequadas para a realizacdo das analises.

Figura 16 - Cromatograma do herbicida Mirante.
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Figura 17 - Cromatograma da agua ultrapura.
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5.1.2 Construcdo das curvas de calibracdo do 2,4-D

A Figura 18 mostra a curva de calibracdo obtida pela média das 3 curvas analiticas
realizadas em triplicata e em 3 dias diferentes, com ajuste linear, onde é possivel verificar que
o coeficiente de determinacéo (R?), assim como o coeficiente de correlagéo (R) encontrado foi
0,9999. O coeficiente de correlacdo fornece uma estimativa da qualidade da curva, sendo que
guanto mais préximo de 1, menor é a dispersdo do conjunto de dados experimentais,
representando uma boa linearidade do método. O valor encontrado atende ao requisito de
linearidade de (R) superior a 0,99 exigido pela ANVISA (BRASIL, 2003).

Figura 18 - Curva de calibracéo do 2,4-D.
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Fonte: autoria propria

Através das Equacgdes 10 e 11 e dos valores obtidos na equacao da reta foi determinado
0 LD e LQ do método, obtendo-se LD= 0,97 mg L e LQ = 3,25 mg L. Na Tabela 4
encontram-se os valores médios das areas do pico e suas respectivas concentragdes, 0s desvios

padrdes e CV das medicOes realizadas para elaboracdo da curva de calibragdo.
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Tabela 4 - Dados obtidos na analise de CLAE para construcdo da curva padrédo

Conc. Padrdo  Areamédia  Areamédia  Areamédia Areamédia Desvio CV (%)

(mg L) 12 dia 22 dia 32 dia Total Padrdo
1 13810 13350 13340 13500 269 2,0
2 20677 20518 21341 20845 437 2,1
4 41491 40856 40419 40922 539 1,3
8 83965 87053 83567 84861 1558 2,2
10 100120 100736 101298 100718 589 0,58
12 127503 127471 127787 127587 174 0,13
20 211748 212782 211594 212041 646 0,3
30 314472 314178 317016 315229 1572 0,5
50 504435 507638 513518 508530 4607 1
100 1015094 1022590 1018680 1018788 3749 0,37

Fonte: Autoria prépria

Os resultados obtidos, atendem o limite estabelecido pela ANVISA de CV inferior a 5%
e pode-se afirmar que o método utilizado tem precisdo. (BRASIL, 2003). Através da equacao
da reta obtida e seu respectivo coeficiente angular, foi possivel verificar a sensibilidade do
método. Quanto maior a inclinacdo da reta na curva de calibracdo maior a sensibilidade. Os
resultados da repetitividade e reprodutibilidade do método, foram calculados, respectivamente,

pela precisdo intra dia e pela precisdo intermediaria (interdias) e expressos em CV(%),

conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de CV das concentragdes de 2,4-D — Precisdo

Padrio Conc. (mgL+1) CV (%) -12dia  CV(%)-22dia  CV (%) - Interdias
4 1,18 1,75 1,09
2.4-D 2 0,37 0,23 0,34
100 0,65 0,10 0,52

Fonte autoria prépria
Os resultados encontrados est&o de acordo com o exigido pela ANVISA e INMETRO

que estabelecem valores de CV < a 5% para precisdo intra dias e interdias, sendo assim o
método pode ser considerado preciso e ser usado para quantificacdo do herbicida. A exatidao

foi determinada pela relacéo entre a concentracdo média experimental e a concentracgdo tedrica

correspondente e apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Resultados da avaliacdo de exatiddo do método analitico

[2,4-D] tedrica [2,4-D] obtida Recuperagdo [2,4-D] obtida) Recuperagdo
(mgL?) (mgL?)-12 dia (%) (mgL?) -22 dia (%)
10 9,59 95,9 10,2 100,2
10 9,82 98,2 9,85 98,5
10 9,63 96,3 9,97 99,7
40 39,80 99,5 39,5 98,8
40 40,10 100,2 40,5 101,3
40 40,45 101,1 39,6 99
80 79,80 99,7 80,80 101
80 80,70 100,9 80,50 100,6
80 79,70 99,6 79,60 99,5
Média - 99,0 - 99,95
Dp médio - 1,87 - 0,92
DP médio total 1,39

Fonte: autoria prépria

5.2 Caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes

Os ensaios fisico-quimicos foram realizados em triplicata e os respectivos desvio padrdo
e coeficiente de variacdo das andalises foram calculados a fim de avaliar a preciséo dos resultados
obtidos.

Para o carvéo os valores de umidade (7,2%), e cinzas (4,96%) e e densidade aparente
(0,51g/cm?), estdo de acordo com os dados do fabricante. A umidade esta relacionada com as
caracteristicas intrinsecas e extrinsecas do material e o seu teor pode influenciar o desempenho
do adsorvente e segundo Largosse et al. (2005), um alto teor de umidade é indicativo de
hidrofilia do carvéo ativo e da presenca de grupos quimicos oxidados. Os valores recomendados
pela norma ABNT 11834/1991, para o carvéo ativo é de no maximo 8%. O teor de cinzas esta
relacionado com o residuo de minerais que permanecem no carvdo ap6s a queima da matéria
organica e, portanto, esté relacionada ao tipo de matéria prima utilizada na producéo do carvao
(PIZA, 2008). Altos teores de cinza podem comprometer a capacidade de adsorcdo pela
obstrucédo dos poros do carvéo (PEREIRA, 2010).

Quanto a zedlita, o teor de umidade também se encontra dentro dos parametros

esperados (2,56%), assim como as cinzas (88,30%), que corresponde a sua matriz mineral.
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O ntmero de iodo obtido para o CAG foi de 958 mg de |- por g de carvao. Esse valor
esta de acordo com a norma NBR 12.073 que estabelece o valor minimo de 600 mg g*. O
numero de iodo esta relacionado com a capacidade de adsorcdo do carvdo, quanto maior o
indice, melhor sera seu desempenho. O nimero de iodo pode ser relacionado com a quantidade
de microporos presentes no carvao, ja que a molécula de iodo tem tamanho molecular préximo
10 A, sendo adsorvida nos microporos do carvdo que tem diametro menor que 1 nm (BACAOUI
et al., 2001). Um indice de iodo maior que 900 mg g™ sdo considerados bons adsorventes. Os

resultados obtidos nos ensaios estdo dispostos nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas do CAG

Parametros Andlisel Anadlise2 Anadlise3 Média Desvio CV(%) Dados do
analisados padrao fabricante
Umidade (%) 6,90 7,50 7,30 7,2 0,30 4,2 Max.10
Cinzas (%) 4,98 5,00 4,90 4,96 0,053 1,00 Max.10
Densidade

aparente 0,51 0,52 0,50 051 0,010 1,96  0,50+0,05
(g/cm?)

N2 de lodo (mg 930 965 978 958 24,8 2,59 Min.850

I2/mg carvio)

Fonte: autoria prépria

Tabela 8 - Caracteristicas fisico-quimicas da Zeélita

Parametros Andlise1 Andlise2 Andlise Média Desvio CV(%) Dados do

analisados 3 padrao fabricante
Umidade (%) 2,55 2,56 2,56 2,56 0,006 0,22 -
Cinzas (%) 88,47 88,47 87,95 88,30 0,3 0,33 -
Densidade 0,95 0,99 0,98 0,97 0,020 2,13 0,98

aparente (g/cm?3)

Fonte: autoria propria

5.2.1 Ponto de carga zero

O pH de carga zero (pHpcz), € 0 valor de pH onde a carga superficial total positiva do
adsorvente é igual a carga negativa. Essa varidvel identifica o pH ideal de adsorcdo, pois
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determina a carga da superficie do adsorvente e governa as interagdes eletrostaticas entre o
adsorvente e o adsorvato (TOLEDO et al. 2005). De acordo com, Nascimento et al. (2014),
quando pH da solucdo for menor que o pHpc; a superficie do adsorvente estard carregada
positivamente e quando pH da solucdo for maior que o pHpcz, a superficie estarad carregada
negativamente, ou ainda neutra quando o pH da solugéo for igual ao pHpcz. Portanto, o pH da
solucdo a ser tratada podera afetar o processo de adsorcdo, aumentando ou diminuindo sua
eficiéncia. A molécula de 2,4-D é polar, tendo, portanto, mais afinidade com a agua do que
com o carvdo que € apolar. Portanto é importante que a solucdo aquosa a ser tratada, tenha o
pH abaixo do PCZ, para que a superficie do adsorvente fique carregada positivamente e tenha
maior interacdo com o ativo 2,4-D que, de acordo com Bansal e Goyal (2005), devido seu pKa
(constante de ionizagdo) ser baixo (2,73), mantém-se predominantemente na forma anibnica.
Na Figura 19 é possivel identificar o pH de carga zero pelo ponto de intersecdo da curva
resultante com o eixo x (pHi = pHf), que é em torno de 8,3 para 0 CAG, indicando que grupos
basicos estdo presentes em maior quantidade na superficie do adsorvente e que solu¢Ges com
pH menor que o encontrado, como no caso da d&gua dopada com o herbicida (pH 5,5), carregara
a superficie do carvao positivamente, favorecendo assim a adsor¢éao do 2,4-D.

Para a zeolita o pH encontrado foi de 5,3 confirmando o resultado obtido pelo FTIR
onde verificou-se que os grupos funcionais presentes na ze6lita sdo de carater &cido,
influenciando negativamente na adsor¢do do 2,4-D, ja que o pH da &gua dopada esta muito
préximo do pHpcz, ou seja a superficie da zeolita ¢ ndo tem forca de atracdo para adsorcao do
2,4-D.

Figura 19 - pH de carga zero do CAG e da zedlita: ApH vs pHi.
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5.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A avaliacdo morfologica do carvdo ativo foi avaliada através das imagens da
micrografia obtidas pelo MEV, mostrada na Figura 20. Nas imagens, é possivel observar a
superficie porosa do carvdo com a presenca de grande quantidade de poros com tamanhos
variados (macro, meso e microporos). Este resultado era esperado, ja que 0s processos de
pirdlise e de ativacéo fisica do carvdo, modifica sua estrutura devido a oxidacéo de substancias
volateis, gerando espagos vazios e formando assim, uma rede porosa que auxiliard na retencéo
das substancias a serem adsorvidas. No decorrer da ativagdo, a area superficial do material
aumenta, podendo atingir valores superiores a 1000 m? g** (SCHNEIDER, 2008). Conforme
revisado na literatura a presenca de grande quantidade de poros no carvdo em estudo é
indicativo de que este possui uma grande area superficial, o que favorece o processo de
adsorcao. Ja a presenca de microporos (< 20 A) é apropriada a adsorcdo de moléculas pequenas,

como é o caso do 2,4-D.

Figura 20 - Micrografia eletrdnica de varredura do carvao ativo (25, 65 e 250x).

7

~

\‘l
7

o
b

SE HV:20kV WD: 25 mm 1 Mag: 25x F—900 pm — SE HV:20kV WD:25mm 3 Mag: 65x

el WA\

SE HV:20kV WD:25mm 4 Mag 250x — 90 pm —

Fonte: acervo pessoal

Legenda: a (aumento de 25 vezes), b (aumento de 65 vezes) e ¢ (aumento de 250 vezes).
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5.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho do CAG e da zeo6lita foram obtidos no laboratorio da
FACENS (Faculdades de Engenharia de Sorocaba).

O conhecimento da estrutura quimica da superficie de um adsorvente fornece
informagdes importantes para o entendimento do processo de adsorcdo. Os dtomos presentes
na superficie do adsorvente sdo responsaveis pela formacao de diversos grupos funcionais que
garantem um carater acido-base na superficie (MARSH, 2006). A FTIR é uma importante
ferramenta para identificar esses grupos funcionais. As vibra¢fes que ocorrem em torno das
ligagdes quimicas que unem os &tomos ou grupo de &tomos sdo medidas pelo equipamento e
convertidas em um espectro onde se pode identificar os possiveis grupos funcionais presentes.

Os espectros obtidos para o carvéo e a ze6lita sdo mostrados na Figura 21 e 22.

Figura 21 - Espectro infravermelho da amostra de CAG.
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Fonte: autoria propria

Na andlise do espectro do CAG foi possivel observar o sinal proximo a 2100 e 2200 cm®
! que é caracteristico de isonitrilas ou 2100 e 2260 cm™ que ¢ caracteristico da vibracéo de
tensdo C=C dos alcinos, ou ainda 2200 a 2260 cm™ caracteristico dos grupos nitrilas. N&o se
observou nenhum outro pico no espectro comprovando assim a auséncia de grupamentos acidos
com o oxigénio o que esta de acordo com os valores de pHpcz (8,3) obtido no ensaio. Conforme
ja citado nesse trabalho, a auséncia de grupos acidos na superficie do carvao fara com que o
mesmo tenha sua superficie positivamente carregada na presenca da solucdo acida do 2,4-D,

permitindo assim a atracdo da molécula do ativo.



Figura 22 - Espectro infravermelho da amostra da zedlita.
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Observa-se pelo espectro a banda de estiramento O-H em torno de 3640 cm™. As bandas

em 1637 cm™ para a cinza e 1647 cm™ para a ze6lita podem ser atribuidas a presenca do modo
de vibragdo de flexdo da molécula de H,O (STOLL, 2013). Em 1002 cm™ é observada uma

banda referente as vibrac@es internas do estiramento assimétrico das ligacdes (Si, Al)-O. As

regides de 820 e 650 cm™, ocorre 0 modo de estiramento envolvendo atomos tetraédricos que

sdo mais sensiveis a razdo Si/Al na estrutura do silicato. Esta situacdo € verificada na banda 757

cm, que confirma as bandas de vibracdo com a formacdo de ligacdo de Si-O-Al da zedlita
(FUNGARO, BORRELY, 2010). A presenca das ligacdes alumino silicato geram cargas

negativas na estrutura tetraédrica da zedlita, assim como as ligacdes O-H. Este fato explica, a

ineficiéncia da zeolita na adsorcéo do 2,4-D, que conforme ja citado nesse trabalho, quando

dissociado predomina na sua forma anibnica, sendo, portanto, repelido pelas cargas da zeolita.

5.3 Resultado dos ensaios de adsorc¢éo em batelada

5.3.1 Selecgéo da quantidade de adsorvente

Os resultados obtidos ap0os o ensaio de adsor¢do com quantidades variadas de carvao e

zedlita podem ser verificados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Porcentagem de remocéo do 2,4-D apds adsor¢do com diferentes massas de adsorvente

Adsorvente 0,1% 0,2% 0,5% 1%
CAG 74,2 91,2 100 100
Zeolita - 4,6 4,9 5,2

Fonte: autoria prépria

Através dos dados verificou-se que a zeolita foi ineficaz na adsor¢édo do 2,4-D, pois a
porcentagem adsorvida foi muito baixa (em torno de 5%) mesmo com aumento da concentracao
do adsorvente. Segundo estudos realizados por varios autores a zedlita natural ndo é efetiva
para adsor¢édo de compostos organicos. XIE et al. (2012) compararam a capacidade de adsorc¢ao
de uma zedlita natural e uma zeo6lita modificada na remocao de compostos fendlicos ionizaveis
e de compostos organicos ndo ionizaveis e verificaram que a zeélita modificada mostrou grande
capacidade de remover compostos organicos, enquanto que a zedlita natural apresentou baixo
desempenho. Haro (2013), estudou a capacidade de remocéao de Bisfenol A em pH 4; 7 e 10
por zedlitas granulares modificadas e os valores encontrados também foram baixos de 4,8 a
8,5%.

A baixa taxa de adsorcao encontrada é devido a presenca das ligacdes O-H e ligacdes
aluminossilicato que geram cargas negativas na estrutura tetraédrica da zeo6lita repelindo os
anions dissociados na solugdo &cida do 2,4-D. Sendo necessario realizar outros testes em pH
basico. Deste modo, optou-se por ndo realizar os ensaios de cinética e curva de equilibrio para
zeoOlita.

Quanto aos ensaios do CAG, pode-se observar que a taxa de remocao foi alta em todos
0s testes e que a quantidade ideal de adsorvente foi 0,5 %, onde foi alcancada a maxima
adsorcéo do ativo. Vale ressaltar aqui que valores residuais abaixo de 3,25 mg L de 2,4-D. A

concentracdo de 0,5% foi a escolhida para ser utilizada nos proximos ensaios.

5.3.2 Cinética de adsorcéo

Neste ensaio foi medida a porcentagem de adsor¢do do ativo em relagdo ao tempo de
contato com o CAG. Conforme citado, o ensaio com a zedlita ndo foi realizado pois ja foi
comprovado que a adsorcdo é baixa e ndo se altera com o tempo. Os resultados foram obtidos
pela Equacdo 13 descrita em 4.3.1. A média dos resultados obtidos pode ser visualizada na
Tabela 10.
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Tabela 10 - Quantidade de 2,4-D removida da dgua ap0s adsorcao pelo CAG

% de remogado do 2,4-D em relagdo ao tempo

Tempo ( h) 0 0,5 1 2 3 4 6 8 12 24
% removida 1,8 51,30 60,26 71,25 84,96 91,94 95,7 97,30 100 100

Fonte: autoria prépria

Pode-se observar pelos resultados obtidos que a taxa de adsor¢édo € dependente do tempo
de contato e que em 30 minutos (0,5 h) a taxa de adsorcdo ja atingiu 51,30%. Observa-se que
em 4 horas a taxa de adsorc¢éo foi de 91,94% e depois disso ndo teve um aumento significativo,
porém chegou a adsor¢do maxima que pode ser quantificada de 97,3%, que é considerada 6tima.
Para compreensdo dos mecanismos envolvidos na adsorcéo e para determinar o ajuste dos dados
obtidos na cinética, foi aplicada a regressdo néo linear de pseudo 12 ordem (PPO) e pseudo 22
ordem (PSO), de acordo com as Equacdo 14 e 15 respectivamente, onde foram avaliadas pelo
coeficiente de determinacio (R?) e o teste de hipGtese x2. Os valores estimados para 0s

parametros estdo descritos na Tabela 11.

Tabela 11 - Pardmetros cinéticos de adsorcao do 2.4-D em CAG

Modelo K1 (1/min) ge (mg g?) R? X2
PPO 0,01675 = 0,00289 10,15771 +0,37346 0,94374 0,71811

Modelo K2(g/mg min) ge(mg g?) R? X2
PSO 0,00226 + 3,39823E* 11,11121 +0,26806 0,98512 0,18989

Fonte: Autoria propria

Analisando a Tabela 11 foi possivel verificar que os dados experimentais se ajustaram
melhor no modelo PSO, pois este apresenta o valor de R? mais proximo de 1, o que significa
que existe uma boa correlacdo entre os dados, 0 que também pode ser observado que o PSO
tem o menor valor de x? que mostra que a diferenca entre os dados experimentais e os tedricos
é mais baixa. A quantidade de 2,4-D adsorvida (qge) calculada pelo modelo PSO (11,1 mg g™)
ficou proxima ao resultado experimental (10,8 mg g*). Na Figura 23 pode-se comparar o

gréafico obtido nos modelos PPO, PSO e experimental.
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Figura 23 - Ajuste dos modelos cinéticos.

12

-
10 - e =
._-.-
84 J/
[/
ob "
=) &1
g
W i
= 1
—E— EXPERIMENTAL
24 — PSSO
- PPO
0 T T T T T T T T T o T T T T 1
(0] 200 400 s00 800 1000 1200 1400 1600

tempo {(min)

Fonte: autoria prépria

O ajuste dos dados experimentais ao modelo de PSO sugere que 0 mecanismo envolvido
no processo foi de adsorcdo quimica, envolvendo troca ou compartilhamento de elétrons entre
0 adsorvato e a superficie do adsorvente resultando em uma ligagcdo quimica e a adsorcéo ocorre
em monocamada (NASCIMENTO et al. 2014). A interacdo por ligacdes quimicas é mais
dificel de se reverter, tornando o processo de regeneracao do adsorvente mais trabalhoso, sendo
necessario um maior gasto de energia para dessor¢ao. O processo de adsorcao fisica € sempre
0 mais favoravel, pois as interacdes com a superficie do carvao sao mais fracas e portanto mais
faceis de se reverter no processo de regeneracdo do carvao. Porém, esses mecanismos ainda
ndo sdo bem elucidados e podem ocorrer os dois tipos de adsorcdo durante o processo, 0 que
pode ser verificado através do estudo de isotermas de adsorcdo realizados nos testes de curva

de equilibrio.

5.3.3 Curvade Equilibrio (Isotermas de adsor¢éo)

O equilibrio de adsorcéo é um pardmetro importante para se obter informag6es de como
sera 0 processo de separacdo por adsorcdo. Com os resultados obtidos da quantidade
remanescente de 2,4-D apo0s a adsor¢do em diferentes concentracfes de adsorvato foi calculada
a quantidade de contaminante adsorvida (qe), pela Equacéo 16 e entdo plotado o grafico de ge
em funcéo de ce, aplicando as formulas referentes aos modelos de isoterma de Langmuir e

Freundlich, com auxilio do software Origin para obter os ajustes necessarios. Os dados
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experimentais obtidos para a elaboracdo do grafico ge (mg g*) versus ce (mg L), estdo

disponiveis na Tabela 12.

Tabela 12 - Dados experimentais da curva de equilibrio

ce (mgL?)

ge (mgg™)

20
40
54
70
100

3,9
7,78
10,08
12,88
17,03

Fonte: autoria propria

Os resultados obtidos demonstram que o CAG apresenta capacidade de adsor¢do no

equilibrio (ge) de 17,03 mg g*. Na Figura 24 obteve-se o grafico comparativo dos dados

experimentais com os 2 modelos de isoterma escolhidos onde pode-se observar um bom ajuste

de dados para os dois modelos propostos. Obteve-se uma isoterma do tipo linear demonstrando

gue a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a

concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (NASCIMENTO, et al., 2014). Na

Tabela 13 e 14 foram apresentados os resultados tedricos obtidos pelos modelos citados através

dos calculos realizados pelas EquacGes 17 e 18 citadas no item 4.3.3.

Figura 24 - Comparativo entre as isotermas de Langmuir e Freundlich e dados experimentais.
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Tabela 13 - Dados obtidos para a isoterma de Langmuir

Modelo Kz (1/min) gemac(mgg?) | Faixade R R X
0,00241+ 0,9601a
Langmuir 87,99587 ’ 0,99968 0,01529

g 2,83736X10™ 0,9901

Fonte: autoria prépria
Tabela 14 - Dados obtidos para a isoterma de Freundlich
Modelo K2(g/mg min) n R? X2
+
Freundlich 0638:33 L 1,14083+ 0,03251 0,99886 0,0536

Fonte: autoria prépria

Observou-se pelos valores do coeficiente de correlagio R? encontrado nos dois modelos
sdo proximos de 1 indicando forte correlacdo entre os dados nos dois casos, porém pode-se
afirmar que o modelo de Langmuir teve a melhor resposta, pois apesar dos valores de R? néo
apresentarem diferenca significativa, o valor de x? encontrado para esse modelo foi menor
(0,01529), comparado com o do modelo de Freundlich (0,0536), indicando que a diferenca entre
os dados experimentais e os tedricos é mais baixa para 0 modelo de Langmuir. De acordo com
Nascimento (2014) apud Erdogan et al. (2005), a faixa de RL (fator de separacédo) calculado
para 0 modelo de Langmuir indica adsorcdo favoravel para 0< RL< 1, ou seja, 0 adsorvato
prefere a fase solida a liquida, corroborando com o valor encontrado nesse experimento (Faixa
de RL =0,9601 a 0,9901), assim como no modelo de Freundlich, onde valores de n (constante
de Freundlich) de 1 a 10 s@o considerados que a adsor¢do é favoravel, conforme o valor
encontrado nesse experimento.

Os célculos estatisticos realizados pelo software Origin também forneceu o dado de
capacidade absortiva maxima (gemax) para 0 modelo de isoterma de Langmuir, onde o resultado
encontrado foi de aproximadamente 88 mg g, sendo considerado um 6timo resultado, assim
como a % de remocao maxima do poluente que foi em torno de 97,3%.

Por fim, avaliando os dados obtidos em todos os ensaios de batelada pode-se considerar
que a o0 uso do CAG como adsorvente para remocdo do herbicida 2,4-D apresenta uma

eficiéncia promissora, podendo assim dar continuidade nas pesquisas do processo de adsorcao
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para o poluente em estudo. Um comparativo com os estudos de outros autores pode ser avaliado
na Tabela 15.

Tabela 15 - Comparativo da capacidade méxima de adsor¢do de 2,4-D em carvdo ativo

Adsorvente ge max (mgg?) Concentragdo 2,4-D Referéncia
(Langmuir)
CAG F300 181,2 50a300mglL? Salman, Njoku e Hameed, 2010
CAP-3 116,28 100 mg Lt Loureiro, 2012
CAP-4 102,04 100 mg L?! Loureiro, 2012
CAP-01 22,88 60 Lt Marsolla, 2015
CAP -02 37,04 60 Lt Marsolla, 2015
CAP-03 20,62 60 pL? Marsolla, 2015
CAG- 119 87,99 202100 mg L? Esse estudo

Fonte: autoria prépria
Legenda: CAP (Carvéo Ativo Pulverizado).

5.4 Resultados obtidos nos ensaios com a coluna de leito fixo

5.4.1 Caracterizacdo do leito fixo

As dimens8es das colunas de leito fixo, as vazdes usadas no ensaio e os resultados

obtidos nas anéalises de caracterizacao do leito, estdo disponiveis na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados obtidos na caraterizagéo do leito fixo

coluna e mcac | Hiito | Diametro Vi Vv fu Q TRV
(g cm?) (@ | (cm) (cm) (cm®) (cm®) o (mL mind) | (min)

1
0,52 2,648 65 1,0 5,1025 2,1184 0,42 2,5 0,86

2
0,52 2,642 65 1,0 5,1025 2,1136 0,41 4,0 0,52

Fonte: autoria propria
5.4.2 Adsorcdo em leito fixo

Através da curva de ruptura do ensaio 1 (Figura 25), foi encontrado o ponto de ruptura

(C/Co=0,050) que ocorreu em de 191 minutos, o tempo estequiométrico (C/Co= 0,5) em 1372
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minutos e o tempo de exaustdo da coluna (C/Co = 0,9), em 1744 minutos. A poés a ruptura (3

h), foi necessario um tempo de quase 23 h para atingir o tempo estequiométrico e 27 h para

exaustdo, o que demostra resisténcia a transferéncia de massa devido a alta concentracdo do

poluente e a baixa vazéo de operacédo, 0 que pode ser minimizado por ajustes desses parametros.

1,0 H

0,8

0,6

CICo

0,4

0,2 4

Figura 25 - Grafico da curva de ruptura do ensaio 1.

0,0 —je—

- [ = Experimental

0

L T T 1
1000 1500 2000 2500

t (min)

T
500

Fonte: autoria propria

O ensaio 2 foi realizado com a concentragéo inicial de 7,2 mg L™ e vazio de 4 mL min™ %,

para minimizar o efeito de saturacao precoce da coluna e obter um valor mais proximo do real,

pois varios estudos apontam que a concentracao de 2,4-D encontrada em aguas superficiais e

subterraneas foi de max. 75 p L. N&o foi possivel testar concentragdes menores, devido ao

limite de quantificacdo do método. A curva de ruptura do ensaio 2 é apresentado na Figura 26.

Figura 26 - Curva de ruptura do ensaio 2.
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Fonte: autoria prépria
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Analisando o gréafico da Figura 26 observou-se no ensaio 2, uma melhor performance
da coluna pois seu tempo util referente ao ponto C/Co= 0,053 ocorreu em 1620 minutos (27
horas de filtracdo), sendo 8 vezes maior que o da coluna usada no ensaio 1. Verificou-se também
que a filtracdo reteve 100% do ativo até 1020 minutos (17 horas), demonstrando maior tempo
de uso da coluna. O préximo tempo avaliado foi referente a C/Co = 0,42 que ocorreu em 3000
minutos (50 horas de filtracdo), quando foi encerrado o ensaio. Nao foi possivel avaliar o tempo
de exaustdo C/Co = 0,9, pois seria necessario um tempo muito longo (aproximadamente 85
horas) para finalizacdo do teste. Em 3000 minutos chegou-se proximo do tempo
estequiométrico que é utilizado para se obter a capacidade méxima de adsorc¢do da coluna, nesse
ponto foram filtrados 12L de solugéo, contendo 86,4 mg de 2,4-D, dos quais foram retidos na
coluna em torno de 83,4 mg, o que corresponde a uma média de 96,5 % de retencdo, sendo
considerado um o6timo resultado. Os parametros obtidos através das curvas de ruptura e dos
calculos de capacidade de adsor¢édo realizados a partir das Equacfes 13, 24, 25 e 26 estdo
dispostos na Tabela 17.

Tabela 17 - Resultados obtidos nos ensaios da curva de ruptura dos ensaios 1 e 2

Tipo de ensaio/ Ponto de t qtl gleito P R
condigdes ruptura (min) (mg) (mg g™ (%) (%)
Ensaio 1: C/Co-0,053 191 13,8 5,2 11,0 95,0
Co=28,9 mgL? C/Co-0,5 1372 99,1 37,4 78,6 50,0
— Al
Q=2,5 mL min C/Co-0,9 1744 1260 47,6 100 10,0
Ensaio 2: C/Co-0,053 1620 46,6 17,6 - 95,0
Co=7,2mglL? C/Co-0,42 3000 86,4 32,7 - 58,0
— o1
Q—4,0 mL min C/CO: 0,9 - - - - 10,0

Fonte: autoria propria

Analisando os resultados apresentados na Tabela 17, nota-se que para o ensaio 1, no
ponto de ruptura (C/C0=0,05) apesar da % de remogéo do ativo em relacdo a sua concentracéo
inicial ser alta, a saturacdo da coluna e sua capacidade de remog&o ainda ¢ baixa (P=11,5 % e
gleito = 5,2 mg g*), demonstrando que a coluna ainda tem em torno de 89% de capacidade de
adsorcdo. Esses dados mostram que a zona de transferéncia de massa esta muito alongada,

diminuindo a performance da coluna, o que também pode ser observado pelo curto tempo que
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a ruptura foi atingida e pelo aspecto alongado da curva de ruptura, o que pode ser atribuido a
alta concentracdo inicial utilizada no teste. J& para a remocao de aproximadamente 50% do 2,4-
D a eficiéncia da coluna aumenta drasticamente atingindo em torno de 79% de sua capacidade,
porém observa-se que o tempo para atingir 50% de adsorc¢éo foi demorado (em torno de 23h),
sugerindo que houve resisténcia a transferéncia de massa. Esse tempo (1372 min), segundo
literatura é o tempo estequiométrico que corresponde ao tempo de saturacdo da coluna e é
utilizado para calcular a capacidade de adsorcao do leito (qiito), onde o valor encontrado foi de
374mggt

Para 0 ensaio 2, a capacidade da coluna no inicio da ruptura foi mais eficiente (17,6 mg
gh), além de ter um tempo Util maior comparado ao ensaio 1. No tempo referente a C/Co= 0,42
a capacidade foi de 32,7 mg g™ que é menor que do ensaio 1 devido a ndo ter atingido o tempo
estequiométrico (C/Co =0,5). N&o foi possivel calcular a eficiéncia do leito em porcentagem,
pois ndo foi atingido o tempo de exaustdo deste até a finalizacdo do ensaio, porém pode-se
afirmar que a capacidade méaxima de adsorcdo obtida no ensaio 2 é de 96,5% levando em
consideracdo a quantidade total filtrada e sua concentracdo inicial e final.

Estudos realizados por Salman, Njoku e Hameed (2011), a capacidade adsortiva do
CAG foi avaliada em concentracdes iniciais de 50 a 150 mg L™ obtendo capacidade de adsorcéo
de 15,1 a 45,5 mg g respectivamente. Rozario (2012), avaliou a adsorc&o de 2,4-D pelo CAG,
com concentragdo inicial em torno de 7 mg L, obtendo em um de seus testes o tempo de
ruptura de 1349 min, e capacidade de adsorcdo de 21,7 mg g*. A Tabela 18, mostra um

comparativo entre os resultados obtidos nesse trabalho com o de outros autores.

Tabela 18 - Comparativo entre os resultados obtidos com os de outros estudos

Adsorvente Codo 2,4-D Processo utilizado gmax-(mg g%) Referéncia
CAG 50 a 1510 mgL" Coluna escala reduzida 15,1a455 Salman, Njoku e
Hameed, 2011
CAG 7 mgL* Coluna escala reduzida 21,7 Rozario, 2012
CAP 60 pL? Batelada- escala piloto 3,12 Leal, 2013

Coluna escala piloto,
CAG 67 uLt associada ao tratamento 0,25 Brega, 2014
convencional
CAG

) 28,9 mgL™! Coluna escala reduzida 37,4 Esse trabalho
Ensaio 1

CA_G 7.2 mgL* Coluna escala reduzida 32,7 Esse trabalho
Ensaio 2

Fonte: Autoria propria
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5.4.3 Modelos tedricos

Para verificar os desvios de operagdo, as curvas de ruptura experimentais foram
comparadas e ajustadas aos modelos teoricos de Yoon & Nelson e ao modelo de Thomas por
regressdo ndo linear com auxilio do software Origin Pro 2018, utilizando as Equagbes 27
(modelo de Yoon & Nelson), e 29 (modelo de Thomas). De acordo com Canteli (2013), esses
modelos sdo matematicamente analogos, portanto, os valores fornecidos por eles sdo muito
parecidos. O que motivou a escolha desses modelos foi por descrevem a adsorcdo de forma
simplificada. Além disso, através da simulagdo da curva o modelo de Yoon & Nelson fornece
o tempo estequiométrico, enquanto o de Thomas fornece a capacidade do leito em mg g™ (Qieito
tH). A titulo de comparacdo dos valores obtidos experimentalmente com os teoricos, além dos
valores simulados pelos modelos, foram calculados também os valores nos mesmos pontos de
ruptura que o experimental, através da Equacdo 27 para o0 modelo Yoon & Nelson e Equacéo
29 para 0 modelo de Thomas. As curvas obtidas pelos modelos sdo apresentadas nas Figuras
27, 28, 29 e 30 e os parametros utilizados pelos modelos para gerar as curvas de ruptura, e 0s

dados obtidos sdo apresentados na Tabela 19 e 20 respectivamente.

Figura 27 - Curva de ruptura experimental (ensaio 1) com ajustes do modelo de Yoon & Nelson.
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Fonte: autoria propria



Figura 28 - Curva de ruptura experimental (ensaio 2) com ajustes do modelo de Yoon & Nelson.
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Fonte: autoria prépria

Figura 29 - Curva de ruptura experimental (ensaio 1) com ajustes do modelo de Thomas.
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Fonte: autoria prépria



Figura 30 - Curva de ruptura experimental (ensaio 2) com ajustes do modelo de Thomas.
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Fonte: autoria propria
Tabela 19 - Pardmetros da curva de ruptura tedrica
Ensaio 1 Ensaio 2
Modelo
K R? X2 K R? X2
Yoon & -5 -4 -5
0,0035%2,14x10 8,3x10+2x10
ISORE, X 0,972 000201 | X FX 0,991  1,008x10*
Nelson (min) (min™)
Thomas 0,0469 + 0,0028 0,972 0,00201 0,1150+0,0028 0,991 1,008x10*
(mL mg?tmin?) (mL mg*min?)
Fonte: autoria prépria
Tabela 20 - Dados obtidos pela curva de ruptura teérica
Modelo de Yoon & Nelson Modelo de Thomas
Ensaio Parametros
T Qtotal (leito t Qtotal (leito Vour
(min) (mg) (mgg') | (min) (mg) (mgg')  (ml)
Ruptura (ts) 340 24,6 9,3 343 248 9,4 858
1
Saturacio(testq) 1287 93 35,1 1287 93 35,1 3217
~ 54,3
Exaustdo (tex) 1994 144 54,4 1991 143,8 4978
2 Ruptura (tb) 1627 46,9 17,7 1627 46,9 17,7 6508
Saturagdo (testq) 3163 91 34,5 3163 91 34,5 12,652
Exaustdo(tex) 4310 124 47 4309 124 47 17,238

Fonte: autoria prépria
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Comparando-se os valores obtidos, verifica-se que o R? do ensaio 1 estd um pouco
abaixo do esperado, pois segundo ANVISA o ideal é > 0,98, apresentando maior desvio na
correlacdo entre os dados obtidos, porém a diferenca entre os dados experimentais e tedricos
pode ser considerada baixa, pois o valor de X2 obtido foi pequeno (0,00201). Notou-se que as
maiores diferencas entre os resultados experimentais e tedricos estdo no inicio e fim da curva,
0 que provavelmente ocorreu devido a concentragdo inicial elevada que faz com que atinja
muito rapido o tempo de ruptura e demore para atingir a exaustao, alongando demais a curva.

O ensaio 2 teve um melhor ajuste aos modelos, pois 0 R? obtido foi 0,991 demostrando
uma forte correlacdo entre os dados além de estar de acordo com o exigido pela ANVISA. O
X2 calculado também foi baixo (menor do que no ensaio 1), mostrando que a diferenca entre os
dados experimentais e tedricos é pequena. Portanto, pode-se afirmar que os modelos podem ser
utilizados para prever a curva de ruptura e que a adsor¢do em coluna de pequena escala pode
ser utilizada para se escalonamento de processo de adsorcdo em grande escala.

Também foram calculados a % de erro entre os resultados experimentais e 0s valores
tedricos informados pelo software. Os erros foram calculados para o tempo de saturagdo (C/Co
= 0,5), fornecido pelo modelo de Yoon & Nelson, e para a capacidade do leito em mg g
fornecido pelo modelo de Thomas (qrH) através das Equacdes 31e 32. Os erros obtidos foram

em torno de 6% para 0 ensaio 1 e 5,5% para o ensaio 2 conforme demonstrado na Tabela 21.

Tabela 21 - Comparacao entre os resultados experimentais e tedricos (modelos)

Ensaio Pontos Experimental Yoon & Thomas  Erro (%)
avaliados Nelson
1 Tempo 1372 1287 - 6,2
saturacao
(testq, Min)
Qeito (Mg g?) 37,4 - 35,1 6,1
2 Tempo 3000 3163 3163 5,4
saturacao
(testeq, Min)
Qeito (Mg g?) 32,7 - 34,5 5,5

Fonte: autoria prépria

Porcentagem de erro parecida também foram obtidas por outros autores e devido a
complexidade dos mecanismos de adsorcdo e as variaveis que regem esse processo, esse erro

pode ser considerado aceitavel. Salman, Njoku e Hameed (2011), obtiveram RZentre 0,9714 e
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0,9961, erros entre 5,4 e 31,4 %, para capacidade do leito e erros de 0,1 a 8,8% para o tempo
de saturacdo, utilizando os mesmos modelos.

Quanto a comparacéo entre os dois processos de adsorcao utilizados neste trabalho, pode
se dizer que a diferenca entre a capacidade de adsorc¢do obtida em leito fixo pelos modelos (35,1
e 34,5 mg g), e o resultado obtido pelo ensaio em batelada prevista pelo modelo de Langmuir
(88 mg g, foi atribuida pelas variagdes de concentraces usadas nos testes, 20 a 100 mgL™*
para batelada e 7,2 e 28,9 mg L™ para o leito. Além disso o sistema de batelada permite um
maior tempo de contato entre o adsorvente e adsorvato até que se atinja o equilibrio (de 4 a 6
horas nesse projeto), promovendo adsor¢do maxima, diferente do sistema de leito fixo, onde a
agua a ser tratada flui continuamente pela coluna de carvéao tendo assim um tempo de contato
muito menor, dificultando o acesso do adsorvato aos poros do adsorvente e o estabelecimento

do equilibrio e tendo, portanto, uma menor adsorcao dependendo das variaveis usadas.

5.5 Regeneracgao do carvao ativo

A concentracdo dos liquidos regenerantes determinadas por CLAE foram comparadas a
concentragéo inicial da solucéo de 2,4-D a fim de verificar a quantidade de ativo recuperado e
entdo calcular a % de recuperacdo do CAG. Os médias dos resultados obtidos com o0s
respectivos coeficientes de variacdo e porcentagem de remocao, estdo disponiveis na tabela 22.

Tabela 22 - Resultados obtidos apds dessorcéao

Liquidos Cf(mgL?) Cf(mgL?) | CV(%) CV (%) % de % de
regenerantes 30 min 60 min 30 min 60 min | Remog¢ao | Remogao
30 min 60 min
Hidréxido de < LD <LD - - 0 0
sédio 0,002%
Hidréxido de <LD <LD - - 0 0
sadio 0,02%
Etanol 96% ) 6,4 7,7 3,3 55 64
Etanol + dgua 4,4 6,0 6,4 5,8 44 60
1:1
Metanol 99% 6,8 7,7 4,15 1,8 68 77
Metanol + 6,6 7,5 2,14 1,9 66 75
agua 8:2
Metanol + 5,2 6,6 5,4 2,35 52 66
agua 1:1

Fonte: autoria prépria
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Dentre as solucdes regenerantes utilizadas, o metanol sem diluicdo e o diluido na
proporcéo 8:2, foram os que melhor removeram o ativo adsorvido no carvao, devido a alta
solubilidade do composto nesse solvente e devido a polaridade dos solventes usados, que
aumenta a afinidade do ativo pela solugdo regenerante, ja que este também é polar. A % de
remocao entre 75 e 77% é satisfatoria e ndo houve diferenca significativa entre o solvente puro
e diluido (8:1). Porém, como o metanol € um solvente toxico, 0 Seu uso como regenerante deve
ser estudado para verificar a viabilidade do uso e os impactos ambientais e na saide ocupacional
dos trabalhadores envolvidos no processo. Nesse sentido, o etanol pode ser considerado como
solvente mais adequado, ja que a recuperacdo do ativo nesse solvente foi de 60 e 64% em etanol
diluido e etanol 96% (v/v) respectivamente. Como a diferenca entre o uso de etanol diluido e
concentrado ndo € significativa, a preferéncia é sempre para o uso do diluido, pois tem menor
custo e menor impacto ambiental e é de facil recuperacdo apds o uso. Porém, mais estudos
devem ser feitos para certificar-se da eficiéncia da regeneracdo do carvao ativo. Para a escolha
de um agente regenerante adequado, é preciso fazer testes com ciclos de sorcao e dessor¢do em
coluna de leito fixo, com o carvdo regenerado e assim avaliar sua eficiéncia e respectiva
porcentagem de recuperacdo, pois esse processo € mais proximo do real e fornece resultados
mais precisos.

Quando a regeneracdo do carvao se tornar inviavel, este devera ser tratado para ndo se
tornar um passivo ambiental. Os principais tratamentos estudados sdo os processos oxidativos
avancados, o tratamento com base forte, e o coprocessamento em forno de clinquer. Os métodos
também podem ser combinados para melhor eficiéncia. Porém antes de escolher o tratamento
adequado, deve-se sempre verificar se os subprodutos gerados ndo serdo poluentes. Ja no caso
do coprocessamento deve-se seguir os estudos solicitados pela Resolugdo CONAMA 264/99 a

fim de verificar a possibilidade de tratamento.
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6 CONCLUSAO

Nesse trabalho primeiramente foram estudadas as principais caracteristicas dos
adsorventes a fim de verificar a influéncia dessas no processo de adsorcdo. A principal
caracteristica do CAG que influenciou positivamente na adsorcéo, foi a sua grande &rea
superficial e a presen¢a de microporos de tamanho adequado a adsor¢do de pequenas moléculas
como o 2,4-D. Foi observado também que a adsorc¢éo ¢ favorecida em efluentes com pH acido
devido as caracteristicas basicas da superficie do carvéo.

Quanto a zedlita, foi comprovado que a presenca de cargas negativas em sua estrutura
influencia negativamente a adsorcao, repelindo os anions dissociados na solucéo &cida do 2,4-
D. Por esse motivo a capacidade de adsorcao da zedlita foi insatisfatoria, alcancando somente
5% de remocdo do ativo, sendo necessarios novos estudos em condicdes que favorecam a
adsorcao.

Os ensaios (por batelada) de cinética e equilibrio de adsorcdo através de isotermas,
tiveram a finalidade de verificar a velocidade do processo e a eficiéncia do carvao na adsor¢édo
do 2,4-D e assim obter parametros para os estudos de adsorcdo em leito fixo que foi a segunda
etapa desse trabalho. Os resultados obtidos demonstraram que nas condic¢des estudadas, o
carvao ativo granular C119 da Carbomafra , apresentou boa eficiéncia na remocao do 2,4-D. O
modelo de PSO foi o que melhor se ajustou aos dados obtidos no ensaio de cinética,
evidenciando que a adsorcdo é dependente da disponibilidade de sitios ativos do carvao. Os
dados do ensaio de equilibrio foram melhor descritos pelo modelo de Langmuir considerando
que o processo de adsor¢do ocorreu em monocamada com capacidade méaxima de adsor¢éo em
torno de 88 mg g*.

No experimento realizado com coluna de leito fixo de escala reduzida, o ensaio 2 foi 0
que se o obteve melhor resultado e menores desvios e a capacidade de adsorc¢éo obtida no tempo
de saturacdo de 34,5mg g’ foi considerada como satisfatoria. Os modelos matematicos
utilizados tiveram um bom ajuste dos dados, com desvio em torno de 5,5 % entre os dados
experimentais e tedricos. Portanto, pode-se afirmar que o ensaio em coluna com escala
reduzida, pode ser utilizado para escalonamento de processo em grande escala.

A técnica de CLAE se mostrou adequada para as concentragdes analisadas de acordo
com os parametros de validacdo previsto pela ANVISA, porém para viabilizar a analise de agua
com baixas concentracdes de ativo, & necessarioo uso de técnicas de concentracdo de amostra.

Estudos prévios de regeneracdo do carvdo demostraram que sua recuperagdo é possivel,

porém mais testes devem ser realizados para certificar-se da eficiéncia do carvao regenerado.
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