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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado gerado a partir da
casca de coco e do pinus e associa-las a capacidade de adsor¢do do herbicida 2,4-D por meio de ensaios de
isotermas de adsorcdo com agua destilada e deionizada.

O motivo pelo qual inicialmente se utilizou 4gua destilada e deionizada foi avaliar a eficiéncia do carvdo ativado
em adsorver o herbicida sem que houvesse qualquer outro interferente que pudesse competir com o 2,4-D. O
pH da solucdo foi ajustado para valores/condi¢des reais de operacdo de uma ETA da Regido Metropolitana da
Grande Vitoria, a partir do diagrama de coagulacéo elaboragdo em trabalhos anteriores.

A pesquisa utilizou carvBes ativados vegetais fornecidos por dois fabricantes brasileiros. Uma das empresas
forneceu 0 CAG e o CAP derivados da casca de coco. O CAG foi utilizado na sua granulometria original
(08x30 mesh), onde foi denominado de CA-1, e na granulometria menor que 325 mesh, denominado de CA-2.
Ja o CAP, fornecido por esta mesma empresa, foi denominado de CA-3. O outro fabricante forneceu o CAP
derivado do pinnus e este carvao foi denominado de CA-4.

O CA-4 apresentou maiores valores das concentragdes de equilibrio da fase adsorvente, mas de um modo geral,
todos os carvdes foram eficientes na remogdo do 2,4-D em agua destilada, pois conseguiram remover mais de
90% do herbicida.

PALAVRAS-CHAVE: 2,4-D, carvdo ativado, isotermas de adsorcéo.

INTRODUCAO

De acordo com Menten et al. (2010), em documento publicado pelo Sindicato Nacional da IndUstria de
Produtos para Defesa Agricola (SINDAG), em 2009, foram comercializadas 725 mil toneladas de produtos
formulados. As principais classes sdo os herbicidas com 59% (429.693 toneladas), seguido por inseticidas e
acaricidas com 21% (150.189 toneladas), fungicidas com 12% (89.889 toneladas) e outros com 8% (55.806
toneladas).

Segundo FERRAZ (1996) os recursos hidricos agem como integradores dos processos biogeoquimicos de
qualquer regido. Sendo assim, quando os pesticidas sdo introduzidos no ambiente, 0s recursos hidricos, sejam
superficiais ou subterraneos, aparecem como o seu principal destino final. Na maioria das vezes, a concentragéo
dos pesticidas em agua é baixa, em parte por serem, geralmente, pouco sollveis e em parte devido ao efeito de
diluicdo. Entretanto, mesmo nestas concentracdes, tais produtos representam riscos tanto para algumas espécies
de organismos aquéticos, quanto para a salde humana.

Foster et. al. (1991) estudaram e afirmaram que os efeitos do tratamento de ciclo completo de &gua, para
remocdo de compostos organicos sintéticos, devem ser amplamente discutidos mediante a sua significativa
ineficacia. Desta forma, comentam que 0s processos mais indicados para a remocdo de pesticidas sdo: a
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adsorcdo em carvao ativado, a ozonizacdo, 0S processos oxidativos avancados e 0s tratamentos por
membranas.

Neste sentido, este trabalho teve como objetivo avaliar a adsor¢do do herbicida 2,4-D em carvdes ativados. Os
carv@es ativados foram caracterizados quanto a area superficial especifica (ASE), a distribuicdo e volume dos
poros, a densidade aparente, o pH, o teor de umidade, o teor de material volatil, o teor de cinzas e quanto aos
grupos quimicos ligados a superficie a partir da andlise espectrofotométrica no infravermelho. Além da
caracterizacdo do carvdo, foram realizadas analises de isotermas de adsor¢do, em &gua destilada e deionizada,
para verificar a eficiéncia do carvao ativado em remover o 2,4-D, como também verificar a afinidade do carvao
pelo herbicida.

A partir dos resultados obtidos na caracterizacdo dos carvfes ativados estudados juntamente com os resultados
obtidos nas anélises de isotermas de adsorcdo, foi possivel avaliar qual o melhor carvdo para adsorcdo do
herbicida 2,4-D.

MATERIAIS E METODOS

As analises foram realizadas em quatro laboratdrios da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES), sendo
eles: Laboratdrio de Saneamento (LABSAN), Laborat6rio de Ensaios em Materiais de Construcédo (LEMAC),
Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos (LMC) e Laboratério de espectroscopia. Os dois primeiros
estdo localizados no Centro Tecnoldgico e os dois ultimos no Centro de Ciéncias Exatas da UFES.

A pesquisa utilizou carvbes ativados vegetais fornecidos por dois fabricantes brasileiros. Uma das empresas
forneceu 0 CAG e o CAP derivados da casca de coco e a outra empresa forneceu o CAP derivado do pinus. O
CAG foi utilizado na sua granulometria original (08x30 mesh) e na granulometria menor que 325 mesh. Para
atingir esta granulometria, o CAG foi moido em um moinho de bolas de alta energia com bolas de ceramica e,
em seguida, peneirado em peneira com a granulometria requerida, nas dependéncias do Laboratério de Ensaios
em Materiais de Construcdo (LEMAC). Dessa forma, foram utilizados quatro tipos de carvao ativado,
denominados: CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4. A Figura 1 mostra a origem, a matéria-prima e a denominagéo de
cada carvdo ativado utilizado na pesquisa e a Tabela 1 apresenta a granulometria dos carv@es ativados de
acordo com os boletins técnicos fornecidos pelos fabricantes.

DENOMINACOES

| T —— cal
& Moido na |:> CA-2
Fabricante UFES

— 3
T cAs3
Fabri t -
D I

Figura 1 — Origem, matéria-prima e denominacdo dos carvoes ativados
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Tabela 1 — Granulometria dos carvdes ativados de acordo com os respectivos fabricantes

CA-1 CA-2 CA-3 CA-4
: = 100% Min. 90% 90 a 99%
Granulometria 08x30 mesh < 325 mesh <325 meh < 325 mesh

Fabricante 1
(carvao moido
na UFES)

Fabricante Fabricante 1 Fabricante 1 Fabricante 2

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO CARVAO ATIVADO

Para a caracterizagdo dos carvGes ativados foram determinados: area superficial especifica (ASE), distribuicao e
volume dos poros, densidade aparente, pH, teor de umidade e teor de cinzas. A Tabela 2 mostra 0s parametros
fisico-quimicos analisados, a metodologia utilizada, a quantidade de repeticdes e os laboratérios responsaveis
pelas analises.

Tabela 2 - Apresentacao dos paréametros fisico-quimicos analisados, da metodologia adotada, da
guantidade de repeti¢des e dos responsaveis pelas analises

Parémetros Metodologia utilizada Quanugag 208 Laboratdrios Responsaveis
repeticdes
ASE e distribuicéo e Adsorcéo de nitrogénio Triplicata LMC®
volume dos poros gasoso a 77 K

Densidade aparente ASTN(IZB)O%?M'% Triplicata LABSAN®
pH AST'\?EQZ?%'% Triplicata LABSAN®
Teor de umidade ASTM D 2867 (2004) Triplicata LABSAN®
Teor de cinzas ASTM D 2866-94 Triplicata LABSAN®

(1999)

Nota: (1) LMC - Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos; (2) LABSAN - Laboratorio de
Saneamento.

ENSAIOS DE ADSORCAO
Antes de realizar os ensaios de adsor¢ao foi necessario elaborar uma curva de calibragéo para o 2,4-D.
Curva de calibracdo

As concentracgdes utilizadas para a elaboracdo da curva de calibragdo foram: 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 50,0;
65,0; 85,0; 100,0 e 115,0 mg/L de 2,4-D. Estas concentra¢des foram obtidas a partir da diluicdo da solucéo de
concentragdo igual a 200 mg/L de 2,4-D com pH igual a 6,86. Em seguida, as solu¢cBes com diferentes
concentragdes foram inseridas em cubeta de quartzo com 1 cm de caminho éptico e lidas em espectrofotémetro
UV/Visivel (Ultrospec 1000/ Amersham Pharmacia Biotech) no comprimento de onda de 284 nm. Foi usada
dgua destilada para o branco, j& que a quantidade de tampéo fosfato utilizado na solugdo de 200 mg/L foi muito
pequena. Os valores de absorbancia correspondentes as diferentes concentragdes foram anotados e, em seguida,
a curva de calibracdo foi elaborada em programa estatistico.

Isotermas de adsor¢do

A isoterma de adsor¢do teve como adsorvato o herbicida 2,4-D e como adsorvente os carvdes ativados CA-1,
CA-2, CA-3 e CA-4, nas granulometrias de fabricacéo.

Os ensaios foram desenvolvidos no LABSAN e seguiram a norma ASTM D 3860-98 (2003) com pequena
adaptacdo. Esta norma determina que a granulometria do carvdo ativado deve ser reduzida para valores
menores ou iguais a 325 mesh em pelo menos 95% da amostra, para garantir que as mesmas condicdes de teste
sejam utilizadas, porém um dos objetivos especificos da pesquisa foi verificar, nos ensaios de adsorcéo, a
eficiéncia dos carvdes ativados com suas granulometrias de fabricagdo assim como sdo utilizados na realidade.
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A Tabela 3 mostra as massas dos CAGs (CA-1 e CA-2) e dos CAPs (CA-3 e CA-4) adicionadas aos frascos
para ensaio de adsorcéo.

Tabela 3 - Massas dos CAGs e dos CAPs adicionadas aos frascos para ensaio de adsor¢édo

Carvao Ativado Massas (g)
CAGs . . . . . .
(CA-1e CA-2) 0,050; 0,100; 0,150; 0,200; 0,250; 0,300; 0,350
CAPs . . . . . .
(CA-3 e CA-4) 0,007; 0,015; 0,030; 0,060; 0,075; 0,090; 0,120

Apds receberem as diferentes massas do mesmo carvéo ativado, oito frascos ambar, com capacidade de 250
mL, foram preenchidos com 100 mL da solucdo de 2,4-D, com concentracdo igual a 100 mg/L e pH igual a
6,86. Em seguida, os frascos foram lacrados e colocados em um shaker, com capacidade para oito frascos, a
150 rpm, em temperatura constante de 25 + 0,5°C e abrigados da luz por um periodo de 7 dias. Um dos frascos
ndo recebeu carvao ativado, pois foi utilizado como controle para verificar se houve degradacdo do 2,4-D
durante o periodo de agitagdo. A Figura 2 mostra o shaker utilizado no ensaio.

Figura 2 - Shaker utilizado nos ensaios de adsorgéo

Depois do periodo de agitacdo, as amostras foram filtradas em sistema de vacuo utilizando filtro de membrana
com porosidades de 0,45 pm e 0,22 pm. As amostras com concentra¢des residuais de 2,4-D foram analisadas
logo apds a filtracdo no espectrofotdmetro UV/Visivel (Ultrospec 1000/ Amersham Pharmacia Biotech)
utilizando as mesmas condicdes j& descritas para medir a absorbancia das solugdes da curva de calibragdo. A
partir dos valores obtidos de concentracdo inicial e concentracdes finais (residuais) pode-se obter a massa
adsorvida, a porcentagem de remocdo do herbicida e elaborar graficos de isotermas de adsor¢do do modelo de
Freundlich e de Langmuir.

RESULTADOS E DISCUSSAO
CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO CARVAO ATIVADO

A Tabela 4 apresenta os resultados da ASE e da distribuicdo e volume de poros.
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Tabela 4 - Area superficial especifica e distribuigio e volume de micro e mesoporos

AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA E DISTRIBUICAO E VOLUME DE POROS

Carvio Tipo da Area supp_rficial Coeficientie de Microporos Mesoporos
ativado isoterma espe(zzlflca correlacéo t%tal 20a 3200 A
(m/g) (n (cm?®/mg) (cm?®/mg)
CA-1 Tipo | 785 0.9980 0,38 0,10
CA-2 Tipo | 662 0.9968 0,35 0,03
CA-3 Tipo | 522 0.9964 0,25 0,03
CA-4 Tipo | 601 0.9976 0,29 0,10

De acordo com a Tabela 4, o CA-1 apresentou maior area superficial especifica, seguido pelo CA-2, CA-4 e
CA-3, respectivamente. Os carves ativados CA-1, CA-2 e CA-4 podem ser considerados bons adsorventes, ja
que os carvdes ativados tipicos possuem areas superficiais superiores a 600 m%/g e possuem um alto potencial
de adsor¢do (STREAT; PATRICK; CAMPORRO PEREZ, 1995).

A Tabela 4 mostra, ainda, a predominancia de microporos em todos os carvdes estudados. De acordo com a
classificacdo originalmente proposta por Brunauer, Emmet and Teller (BET), as isotermas de adsor¢&o-
dessorgdo de Ny a 77 K, deste trabalho, apresentaram caracteristicas de isotermas do tipo I, ou seja, estdo
relacionadas a adsorgdo em microporos.

Na Tabela 4 também é possivel verificar a diminui¢do da area superficial especifica e do volume de micro e de
mesoporos do CA-2 quando comparado com o CA-1. A diminuicdo destes parametros pode indicar a
destruicdo da estrutura porosa devido a reducgdo da granulometria do CA-1 no moinho de bolas para obtengéo
do CA-2, tendo em vista que a maior ativacao fisica ocorre na superficie do gréo.

Tabela 5 mostra os valores médios de densidade aparente, pH, teor de umidade e teor de cinzas.

Tabela 5 — Parametros fisico-quimicos analisados no CA-1, CA-2, CA-3 e CA-4

CA-1 CA-2 CA-3 CA-4
Densidade aparente 0,59 0,74 0,60 0,52
pH 7,93 9,08 9,15 9,65
Teor de umidade 14,50 3,44 3,75 3,24
Teor de cinzas 57 11,34 14,29 9,08

De acordo com a Tabela 5, pode-se verificar que o valor médio da densidade encontrado para 0 CA-2 foi maior
que o valor médio encontrado para 0 CA-1. Logo, verificou-se que pelo fato da densidade aparente ser um
parémetro fisico, a reducéo da granulometria pode ter influenciado no resultado, aumentando-o.

O valor médio de pH do CA-1 pode ser caracterizado como levemente alcalino, enquanto os valores médios de
pH do CA-2, CA-3 e CA-4 caracterizam-se por terem alcalinidade elevada. Neste parametro também pode-se
observar que a reducdo da granulometria do CA-1 para obtencdo do CA-2 pode ter influenciado no resultado
do pH, aumentando-o.

De todos os carvdes estudados, o CA-1 foi 0 que apresentou maior umidade. A reducdo da granulometria do
CA-1 para obtencdo do CA-2 pode ter reduzido o teor de umidade superficial do CA-2.

Geralmente as cinzas sdo indesejaveis em um carvdo ativado, pois podem alterar o pH das solucbes e
contamina-las com sais (SMISEK; CERNY, 1970). Neste trabalho foi observado maiores teores de cinzas em
pH com alcalinidade elevada caracteristico do CA-2, CA-3 e CA-4. O CA-1, que apresentou pH levemente
alcalino, obteve o menor teor de cinzas.
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Curva de calibracdo

O Gréfico 1 mostra a curva de calibragdo do herbicida 2,4-D com ajuste linear e coeficiente de determinagédo
(R). O R? igual a 0,998 indica que o modelo escolhido - relacéo linear entre a concentragio e o valor de
deteccdo - explica bem a variacdo dos dados. Como o coeficiente de correlagdo (r) é igual a raiz quadrada do
R?, o valor do coeficiente de correlacéo é igual a 0,999.

1,200
y=0,0085x+ 0,0121

1.000 —— R*= 0,998 /

0,800 /

U:EUU /

0,400 /

0,200 /

0,000 T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 a0 60 70 80 a0 100 110 120
Concentragdo (mgiL)

Deteccio

Grafico 1 — Curva de calibragéo do herbicida 2,4-D

Isotermas de adsor¢do

A Tabela 6 apresenta os valores dos pardmetros obtidos mediante a linearizacdo dos modelos de Freundlich e
de Langmuir para todos os carves ativados estudados.

Tabela 6 — Constantes de adsorcao e coeficiente de determinacdo para os modelos de Freundlich e de
Langmuir

Parametros da Parametros da
. Linearizacdo do Modelo de Linearizacio do Modelo de
Carvao Freundlich Langmuir Modelo
n Kad R’ Qu | ba R’

CA-1 4,52 32,37 0,9376 85,47 0,27 0,9518 350 - Granular
CA-2 4,05 37,70 0,9682 99,01 0,42 0,9913 *x
CA-3 2,25 30,24 0,9085 322,58 0,03 0,8127 125-C-P6
CA-4 6,09 65,84 0,9383 138,88 0,24 0,9897 PWI-185

Nota: CA-1 — Carvdo Ativado Granular (Fabricante 1); CA-2 — Carvao Ativado Granular moido (Fabricante 1
— moido na UFES); CA-3 — Carvado Ativado Pulverizado (Fabricante 1); CA-4 — Carvao Ativado Pulverizado
(Fabricante 2); ** - Produzido em laboratério a partir do CA-1.

Na Tabela 6 é possivel perceber, por meio dos valores de R?, que os carvdes estudados, com excegdo do CA-3,
se adequaram melhor ao modelo de Langmuir, mas também obtiveram bom ajuste no modelo de Freundlich. O
modelo de Langmuir normalmente representa bem as isotermas do Tipo I.

As constantes n e K, caracterizam o processo de adsorcdo do modelo de Freundlich. A constante n esta
relacionada com a for¢a de ligacéo entre os agentes da adsorcéo, ou seja, entre 0 CA e 0 2,4-D e a constante
Kaq relaciona-se com a capacidade do CA em adsorver o 2,4-D (BRASIL; BRANDAO, 2005).

O expoente n da uma indicagdo se a isoterma € favoravel ou desfavoravel, sendo valores de n no intervalo de 1
a 10 representam condi¢des de adsorcao favoravel (MEZZARI, 2002).
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Segundo IBAMA (1990, apud FALONE; VIEIRA, 2004), quanto maior o valor de K4, maior a capacidade de
adsorcdo da substancia pelo carvao. Valores de K,q entre 0 e 24 classifica a adsorcdo como pequena, entre 25 e
49 como media, entre 50 a 149 como grande e maior que 150 como elevada.
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A Tabela 6 mostra que todos os carvies estudados obtiveram valores de n no intervalo de 0 a 10, o que
caracterizou o processo de adsorgdo como favoravel. Quanto a constante K,q, 0s carves ativados: CA-1, CA-2
e CA-3 apresentaram valores entre 25 e 49, 0 que caracterizou a adsor¢do como média e o CA-4 obteve valor
de K,q igual a 65,84, o que caracterizou a adsor¢cdo como grande. Logo, segundo a Tabela 6, o CA-4
apresentou o maior valor de n e de Kgg.

Assim como no modelo de Freundlich, as constantes Qy e b caracterizam o processo de adsor¢do do modelo
de Langmuir. Qy indica a concentracdo maxima da fase adsorvente quando a superficie dos sitios ativos sdo
saturados com adsorvato e b, representa a constante de adsorgéo de Langmuir.

Os Gréficos 2 a 5 mostram a lineariza¢do do modelo de Freundlich e de Langmuir para o CA-1, CA-2, CA-3e

CA-4.
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Grafico 2 — Regressao linear dos resultados no ensaio de isotermas de adsor¢édo do 2,4-D pelo CA-1
segundo o0 modelo de (2a) Freundlich e de (2b) Langmuir
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Grafico 3 - Regressdo linear dos resultados no ensaio de isotermas de adsorcao do 2,4-D pelo CA-2
segundo o modelo de (3a) Freundlich e de (3b) Langmuir
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Grafico 4 - Regresséo linear dos resultados no ensaio de isotermas de adsorcao do 2,4-D pelo CA-3
segundo o modelo de (4a) Freundlich e de (4b) Langmuir
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Grafico 5 - Regresséo linear dos resultados no ensaio de isotermas de adsorcao do 2,4-D pelo CA-4
segundo o modelo de (5a) Freundlich e de (5b) Langmuir

O CA-1 e 0 CA-2 necessitaram de uma massa de 300 mg para remover 99,52 e 99,54% da solucdo de 100
mg/L de 2,4-D, respectivamente, jA 0 CA-3 e 0 CA-4 necessitaram de 120 mg para remover 92,85 e 96,02%,
respectivamente.

O CA-1 e o CA-2, mesmo apresentando maiores areas superficiais especificas, necessitaram de maiores massas
para remocdo de mais de 90% do herbicida. Logo, ndo foi observada correlacdo entre a Qamsx € a area
superficial, assim como também foi relatado por Miiller, Raya-Rodriguez e Cybis (2009).

A Tabela 7 mostra os valores das concentracfes de equilibrio (mg de 2,4-D/g carvdo ativado) obtidos nos
ensaios de adsorcéo.

Tabela 7 — Valores da concentracdo de equilibrio da fase adsorvente (mg/g) das isotermas determinados
pela fdrmula geral e pelos modelos de Freundlich e de Langmuir

Concentracéo de equilibrio

Férmula Geral Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir
Carvao — da = Kag.Ca™" da = (Qm.ba.Cp)/ 1 + (ba.Ca)
Ge = (Co~ Ce).VIM (mg/g) (mg/g)
(mg/g)

CA-1 31,37 27,25 9,42
CA-2 33,22 31,10 16,00
CA-3 82,65 74,51 55,13
CA-4 80,20 82,62 67,92
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Apesar do CA-1 e do CA-2 terem removido 99,52 e 99,54% do 2,4-D em 300 mg de carvdo ativado, a Tabela
7 mostra que as concentracdes de equilibrio do CA-3 e do CA-4 foram maiores em relacéo as concentracdes de
equilibrio do CA-1 e do CA-2, tendo em vista que estes carvBes necessitaram de menor massa para remover o
herbicida.

CONCLUSOES

O CA-4 apresentou maiores valores das concentragGes de equilibrio da fase adsorvente (ga), ou seja, 82,62 e
67,92 para os modelos de Freundlich e de Langmuir, respectivamente.

O motivo pelo qual o0 CA-3 e CA-4 removeram uma porcentagem menor de herbicida quando comparados com
0 CA-1 e 0 CA-2 é devido as analises com 0 CA-3 e CA-4 estarem em andamento, ou seja, massas maiores do
CA-3 e do CA-4 ainda serdo testadas para verificar se 0s mesmos apresentam maior capacidade de adsorcéo.
De modo geral, todos os carvoes foram eficientes na remogao do 2,4-D em agua destilada, pois conseguiram
remover mais de 90% do herbicida.
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