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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar dois carvdes ativados (CAs) de origens diferentes, os carvdes
foram caracterizados quando as suas capacidades de adsorcdo do herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético
(2,4-D), por meio de ajuste a0 modelo de isoterma de Freundlich. Nos CAs foram realizadas as anélises de
caracterizacdo e ensaios de adsorcdo do herbicida. Foram realizados ensaios com solug¢fes contaminadas, de
concentracdo conhecida, misturadas a diferentes massas de carvles ativados até atingir o equilibrio de
adsor¢do. A quantificacio do herbicida foi feita por espectrofotometria no UV-VISIVEL. Considerando os
parametros analisados das isotermas e da caracterizacdo, pode-se julgar que o CA da casca de coco apresenta
maior capacidade adsortiva que o CA do babacu, apesar do herbicida 2,4-D apresentar uma maior afinidade
pelo outro carvao.

PALAVRAS-CHAVE: 2,4D; Isoterma; Carvao ativado em po, Tratamento de agua.

INTRODUCAO

O problema de proteger o ambiente da poluicdo e da contaminagdo causada por diversos tipos de efluentes
esta agora no centro das atengdes de todo o mundo. Centenas de milhes de toneladas de diversas substancias
quimicas que atuam como uma fonte de danos para a salde das pessoas, da vida vegetal e microorganismos
Uteis sdo despejadas para a hidrosfera, no qual as concentracdes de impurezas nocivas ja excedem 0s seus
niveis de concentracdo maxima admissivel.

Os processos convencionais de tratamento de dgua ndo sao eficientes para a remocéo de diversos agrotdxicos,
inclusive 0 2,4D. No Brasil, a Portaria 518/2004 estabelece a concentracdo de 30 pg/L como valor maximo
pertido. Portanto, torna-se necessaria a utilizacdo de técnicas que possibilitem a remocao destas substancias
que apresentam risco a salde humana entre estas a adsor¢do em carvao ativado.

A adsorcdo com carvdo ativado € a tecnologia mais utilizada na purificacdo de aguas contaminadas por
agrotoxicos e outros compostos quimicos. A capacidade do adsorvente em remover os poluentes dependera
dos seguintes fatores: as propriedades do adsorvente (geometria, tamanho molecular, polaridade,
hidrofobicidade, solubilidade na agua), condic¢bes da dissolucdo (pH, temperatura, concentracdo do poluente,
forca i6nica e solutos competitivos), as caracteristicas do carvdo (area superficial, distribuicdo do tamanho do
poro, distribui¢do de grupos funcionais na superficie) (Valencia, 2002).

A sele¢do de carvao ativado deve ser feito de forma cuidadosa para que se possa emprega-lo na remocéo de
um composto especifico, portanto a caracterizacdo do carvdo € uma etapa importante do processo tal como a
avaliacdo da sua capacidade de adsorcéo.
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O presente trabalho busca determinar o melhor carvao ativado - provenientes de duas matérias primas: a do
endocarpo do coco e do babagu — para ser utilizado em uma instalacdo piloto, do tipo convencional, em
colunas de carvdo ativado granular para os filtros. Entdo, para a escolha do carvao destinado ao tratamento de
agua contaminada por agrotéxicos, foi necessario fazer as seguintes caracterizagoes: adsor¢do de nitrogénio
(andlise da microporosidade, isoterma BET, area superficial), composi¢do quimica superficial, andlise
imediata, indice de iodo, de modo a formar uma base de conhecimento dos adsorventes.

MATERIAIS E METODOS
HERBICIDA

O 2,4-D ¢é um herbicida pertencente ao grupo quimico do Acido ariloxialcandico possui formula molecular
CgHeCl,03 e € usado no combate de ervas daninhas, suas aplicagdes sdo feitas em pré e pés-emergéncia das
plantas infestantes nas culturas de arroz, aveia, café, cana-de-acucar, centeio, cevada, milho, pastagens, soja,
sorgo e trigo. O nome oficial, Acido 2,4-diclorofenoxidoacético, podendo ser chamado também de 2,4-D
(nome comum); LV6; DMA; DMA 4; BH 2,4-D; U-46; U-5043. Comercialmente o 2,4-D é encontrado na
forma de um sal amina, 2,4-D-dimetilamina ou de um éster butilico do 2,4-D. Na pesquisa foi utilizado como
padréo de Acido 2,4-diclorofenoxidoacético, Sigma Aldrich Chemical. Pureza 98%.

Quadro 1. Propriedade Fisico-quimica do 2,4-D.

Solubilidade em 4gua 0.3 g/l (25 °C) Ponto de fusdo 134 - 137 °C
Massa molar 221.04 g/mol Densidade 1.42 g/cm3 (25 °C)
Ponto de Ebulicéo 160 °C (0.53 hPa) Pressao de vapor <0.01 hPa
CARVOES

Neste trabalho foram usadas duas amostras de carvdes ativados comerciais de origem vegetal. O carvao
ativado tipo GLD440B carvéo vegetal ativado do babacu — identificado como CA-1 - fornecido pela empresa
Activbras Industrial Ltda. O carvao ativo BAHIACARBON - identificado neste trabalho como sendo o CA-2
- consiste em um carvao vegetal ativado do endocarpo do coco, fornecido pela empresa Bahiacarbon Agro
Industrial Ltda.

Para a caracterizagdo dos carves, utilizou-se a granulometria inferior a 325 mesh. Para isso os carvdes
passaram por um processo de moagem utilizando um moinho de bola, cujo tambor de moagem mede 27 + 1cm
de diametro e 31 + 1cm altura. Foi moido, aproximadamente, 150g de carvdo ativado a seco, num tempo de
4h. A moagem do carvéo foi feita utilizando 2Kg de bolinhas de ceramicas cujo didmetro é de 11,3 £0,1mm.

Na caracterizaco dos carvdes ativados foram realizadas as seguintes andlises fisico-quimicas: area superficial
especifica BTE N,, densidade aparente, indice de iodo, indice de azul de metileno, teor de umidade, teor de
cinza, materiais volateis, carbono fixo e pH.

Foi utilizado o modelo BET, desenvolvido para multicamadas, sendo o mais utilizado para o calculo da area
especifica. Para a determinacdo da &rea superficial especifica BET, as amostras de carvdo foram enviadas ao
Laboratério de Materiais Carbonosos e Cerdmicos-LMC, localizado no Prédio de Laboratérios de Fisica e
Quimica do Centro de Ciéncias Exatas da Universidade Federal do Espirito Santo. Foi utilizado o
equipamento Autosorb-1 da Quantachrome com N, como adsorvato a 77K. A determinacdo da densidade
aparente do carvdo ativado foi feita seguindo a norma MB 3413 da ABNT e realizada no Laboratério de
Saneamento Ambiental da Universidade Federal do Espirito Santo.

O ndmero de iodo é um indicador relativo da porosidade em um carvdo ativado. Ela ndo proporciona
necessariamente uma medida da capacidade do carvao em absorver outras espécies, mas pode ser utilizado
como uma aproximacdo da superficie. O ensaio para obter o nimero de iodo foi realizado de acordo com a
norma ASTM D 4607 — 94. Segundo a metodologia, as concentracfes residuais de iodo foram determinadas
por titulagdo volumétrica com tiosulfato de sddio, o nimero de iodo foi determinado pelo ajuste a equacéo de
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Freundlich, sendo o nimero de iodo, definido como a quantidade de iodo adsorvido em mg por g de carvao
quando a concentracdo de iodo total no equilibrio é de 0,2 N.

Assim como o numero de iodo, o indice de azul de metileno é um indicador relativo da porosidade em um
carvdo ativado. O procedimento foi realizado seguindo as sugestfes de Moreno no trabalho, Predi¢do da
porosidade e capacidade de adsorcdo em carvdes ativados utilizando iodo e azul de metileno, apresentado no
VI Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica em Iniciacéo Cientifica.

Para preparar a solucdo de azul de metileno, foi utilizado azul de metileno (CysH1sCIN3S-3H,0 (99,95%),
PM=385,9g/mol, Merck, USA) em tampdo. Construiu-se uma curva de calibracdo para quantificar o Azul de
metileno, apds a adsorcdo. Uma solucédo estoque de 4,8 g/L foi preparada em solucéo tampédo fosfato pH 7,0,
em seguida volumes de 15,6mL, 6,25mL, 3,12mL, 2,5mL, 1,25mL, 0,62mL, 0,3mL, 0,16mL foram retirados e
diluidos a 25 mL para preparar as concentragdes de 3g/L, 1,2g/L, 0,6g/L, 0,48g/L, 0,24g/L, 0,12g/L, 0,06g/L,
0,03g/L, respectivamente. Estas solugdes foram lidas no espectrofotometro ULTROSPEC 1000/
AMERSHAM PHARMACIA BIOTECH UV/VISIVEL. Construiu-se entdo uma curva com os valores de
absorbancia versus as concentragdes do azul de metileno. Para os testes do indice de azul de metileno (IAM),
massas de cada CA, entre 0,10 a 0,40g foram pesadas em frascos Erlenmeyer de 50 mL, e a estes foram
adicionados uma solucdo contendo 1,2 g/L de azul de metileno. Os frascos foram selados e mantidos sob
agitacdo constante a 25°C até o tempo de equilibrio. Em seguida as solucbes foram filtradas e as
concentracfes remanescentes foram obtidas por espectrofotometria a 665nm. Os dados experimentais obtidos
foram ajustados ao modelo de adsorcdo de Freundlich.

A determinacdo do teor de umidade do carvao ativado segue o método de secagem em estufa da norma D
2867/04 da American Society of Testing and Materials (ASTM) e foi realizado no Laboratoério de Saneamento
Ambiental da Universidade Federal do Espirito Santo, LABSAN-UFES, a determinacdo do teor de cinza,
materiais volateis, carbono fixo e pH também foi realizado segundo a norma ASTM e sendo caracterizadas
também no LABSAN-UFES.

ENSAIO DE ADSORCAO

A técnica utilizada para os ensaios de adsorcao em carvao ativado por isoterma seguiu a norma D 3860-89a da
American Society for Testing and Materials (ASTM), adaptada. Nos ensaios de adsorcdo utilizou-se uma
solucdo tampdo fosfato com o herbicida 2,4-D com grau técnico de 98% de pureza (Sigma Aldrich). O
experimento foi conduzido com a concentracédo de 2,4-D a 150mg/L (pH 6,8), obtida de uma solucéo estoque
de 500mg/L. Os ensaios foram realizados a temperatura de 25,0 + 1,0 °C, em frascos ambar de 250 ml com
volumes totais de mistura de 100 ml, sob mesa agitadora orbital com 150 rpm. O tempo de contato foi de 4
horas, definido através de ensaios preliminares.

As massas dos carv@es ativados utilizadas nos ensaios variaram entre 15,0 e 150mg. Ap6s o periodo de
agitacdo as amostras foram imediatamente filtradas, utilizando membrana com abertura de poro de 0,45um
para a separacdo do material suspenso. Em seguida, as amostras foram analisadas em espectrofotometria. Os
ensaios foram realizados em duplicata.

A quantificacdo do herbicida foi feito no espectrofotdmetro Ultrospec 1000/ Amersham Pharmacia Biotech
UV/Visivel em cubetas de 1 cm, no comprimento de onda de 284nm.

ENSAIO DA ISOTERMA DE ADSORCAO UTILIZANDO A AGUA FILTRADA DA ETA - PILOTO.

Assim como no ensaio de adsorcdo utilizando agua destilada, foi realizado um ensaio utilizando a agua
proveniente de uma instalacdo piloto para o carvdo ativado que teve a maior capacidade de adsor¢do do
herbicida e, consequientemente, utilizado no filtro da ETA - Piloto. Todos os passos para o ensaio de adsor¢do
foram seguidos de acordo com a metodologia anterior.

AJUSTE DOS DADOS PELO MODELO DE EQUILIBRIO DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich é um modelo empirico que considera a adsorcdo em multicamadas, é Util para
descrever a adsorcdo em superficies altamente heterogéneas, sendo baseado na distribui¢do do soluto entre a
fase sélida e liquida no equilibrio. Geralmente, é 0 modelo mais utilizado em estudos de adsor¢do com carvéo
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ativado porque descreve com muita precisdo os dados de ensaios de adsor¢do (Di Bernardo e Dantas, 2005).
Os dados foram entdo adequados de acordo com a de Freundlich.

X _ ~1ln Equagdo 1.
. A/l = K f c e
ou a forma linear

log X/M =log K, + i—log C. Equagdo 2.

Onde os coeficientes 1/n e Kad sdo obtidos experimentalmente e de acordos com estes € que se podera
caracterizar a adsorcdo dos herbicidas com os diferentes tipos de carvao utilizados como adsorvente, ja que
estas constantes se relacionam com a distribui¢do dos sitios ativos de adsorcdo e a capacidade de adsor¢do dos
adsorventes.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica dos carvdes ativados estudados estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas fisicas e quimicas dos carvoes estudados.

PARAMETROs CA 1 (babagu) CA 2 (endocarpo de coco)
Fisico

Area superficial especifica 517 m2/g 723 m2/g
Densidade aparente 0,422 g/cm3 0,380 g/cm3
indice de iodo 793 mg/g 941 mglg
indice de azul de metileno 173,24 mg/g 252,35 mg/g
Quimico

Teor de umidade 7,25% 8,00%

Teor de cinza 14,42% 27,05%
Teor de materiais volateis 21,40% 25,35%
Carbono fixo 56,93% 39,60%

pH 8,51 9,21

O CA-2 apresentou o indice de lodo maior que o CA-1, assim como a area superficial especifica BET e o
indice de Azul de Metileno. Os resultados do outros parametros também estfo descritos na mesma tabela. No
Brasil, segundo a norma EB-2133 (ABNT, 1991), o limite minimo do indice de iodo para carvdes ativados a
serem utilizados em Estagdes de Tratamento de Aguas é de 600mg/g, sendo nenhuma consideracio feita em
relagdo ao indice de azul de metileno. Em Marrocos, o limite minimo de adsor¢do de azul de metileno é
estabelecido em 180 mg/g (BACAOUI et al.,, 2001).0 numero ou indice de iodo estd relacionado a
microporosidade do carvao ativado, uma vez que requer poros com abertura inferior a 1nm para ser adsorvida
(KURODA et al., 2005). Ja o indice de azul de metileno esta associado a mesoporosidade do carvao ativado,
requerendo poros com abertura préxima a 2,0 nm (WARHURST et al., 1997).

O Numero de iodo, 0 azul de metileno e area superficial, usados como referéncia para caracterizacdo indireta
dos carvBes e as suas porcBes microporosas, ndo sdo suficientes para dizer que dado carvdo apresenta
capacidade adsortiva maior que outro. Para isso é necessario observar o comportamento do carvao ao adsorver
determinado adsorbato. Caracterizando assim a afinidade e as interagdes do carvdo com o material a ser
adsorvido. Para isso foi realizado os ensaio de isoterma de adsorcéo.

Mediante a linearizacdo do modelo de Freundlich foi possivel ser estimados os principais pardmetros
envolvidos na adsorcéo do 2,4 — D para os carvdes CA - 1 e CA —2. O principal pardmetro corresponde a “n”
que é a intensidade de adsorgdo do 2,4 - D pelo material adsorvente. Um valor deste parametro superior a uma
unidade significa que a adsorcdo é favoravel. Por outro lado, o pardmetro “K” indica a capacidade de
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adsorcdo, e seu incremento significa um aumento na afinidade do carvdo pelo 2,4-D. Na figura 1 séo
mostradas as isotermas de adsorcdo do 2,4 D em meio aquoso com os carvdes CA-1 e CA-2, respectivamente.

2,3 Log (X/M) = Log K: + {1/n) Log C.

y=0,107x+2,054
2,25 R? = 0,994
_ 2,2 ¢ CA-1
2 2,15
S : M CA-2
§ 2,1 Log {(X/M) = Log K;+ (1/n) Log C,
205 y=0,097x+2,004
R?=0,998
&
-1 0 1 2 3

LOG C,

Figura 1. Isotermas de adsor¢éo do 2,4 D nos carvdes ativados CA-1 e CA-2 com concentragdo inicial de
2,4-D de 150 mg.L-1, velocidade de agitacdo 150 RPM, pH: 6,8, a 25°C.

Na tabela 3 sdo apresentados os parametros obtidos mediante a linearizagdo dos modelos de Freundlich, para o
2,4 - D com os carvdes CA - 1 e CA - 2, onde cada pardmetro destes depende da natureza do adsorvente e do
adsorvato.

Tabela 3. Constantes de adsorcdo do 2,4 - D nos diferentes carvfes segundo modelo de
Freundlich.

Dados das isotermas CA-1 (babacgu) CA-2 (endocarpo de coco)
K¢ (L/g) 100,9 113,2
n 10,31 9,34
XIM (mg/g) 158,9 192,6
R? 0,998 0,994

Novamente, o CA-2 mostrou-se mais indicado para a remocéo do 2,4-D, ndo que o carvdo CA-1 ndo tenha
sido um bom adsorvente, mas o carvdo proveniente da casca do coco mostrou-se mais eficiente como mostra
o valor de X/M obtido para 0 CA-2 Os valores elevados dos parametros de Freundlich, K e n, mostra que o
2,4 D apresenta uma adsorc¢do favoravel para ambos os carvoes.

DETERMINAGCAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DO CARVAO ATIVADO EM AGUA
FILTRADA DA ETA - ISOTERMA DE ADSORCAO.

O ensaio da isoterma utilizando a &gua filtrada proveniente da estacéo piloto foi realizado utilizando o CA-2,
derivado da casca de coco. Na figura 7, mostra o gréafico resultante da linearizacdo da equagéo de Freundlich.
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Figura 7. Isotermas de adsor¢do do 2,4 D em &gua filtrada da ETA-Piloto, utilizando o CA-2 como
adsorvente. Concentracdo inicial de 2,4-D de 150 mg.L-1, velocidade de agitacdo 150 RPM, pH: 6,8, a
25°C.

Na tabela 4 sdo apresentados os parametros obtidos mediante a linearizagdo dos modelos de Freundlich, para o
CA -2 em solucdo de &gua filtrada contaminada por 2,4 — D.

Tabela 4. Constantes da Isoterma Freundlich na adsor¢do do 2,4 — D em &gua filtrada da ETA-Piloto
utilizando o CA-2.

Dados da isoterma

K (L/g) 42,70

n 3,82

XIM (mg/g) 158,0
R’ 0,935

Ao analisar os valores da constante de Freundlich percebe-se que a capacidade do carvdo CA-2 em remover 0
2,4- D em agua filtrada diminui, em comparacdo quando se utiliza 4gua destilada. A perda da capacidade do
CA-2 em remover o herbicida em &gua filtrada pode ser explicada pela presenca de substancias — matéria
organica, pelos produtos utilizados para o tratamento de agua em uma estacdo piloto - que competem com o
2,4-D por sitios de adsorcéo na superficie do carvdo ativado. No entanto, apesar de diminuir a capacidade do
carvdo em remover 0 herbicida, o pardmetro “n” nos diz que a adsor¢ao continua a ser favoravel.

CONCLUSOES/ RECOMENDACOES

Os coeficientes (K4 € 1/n) obtidos das isotermas dos dois carvBes estudados indicaram que ambos os carvGes
apresentam capacidade de adsor¢do do 2,4-D, e que o herbicida apresenta afinidade pelos adsorventes.

Os resultados do indice de iodo dos dois carvdes indicaram que ambos 0s carvdes podem ser utilizados em
Estacdes de Tratamento de Aguas, sendo que o carvéo ativado derivado da casca de coco apresentou maior
indice. Ja os resultados do indice e azul de metileno mostraram que somente o CA-2 poderia ser usado para
fins de tratamento de agua.
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Considerando os parametros analizados (area superficial especifica, coeficiente empirico K,q, indice de iodo,
indice de azul de metileno e maxima capacidade de adsorcdo) pode-se julgar que o carvao ativado CA-2
apresenta maior capacidade adsortiva que o carvdo ativado CA-1, apesar do herbicida 2,4-D apresentar uma
maior afinidade pelo carvdo CA-1, devido ao coeficiente 1/n estar mais prdximo de zero.

A interferéncia da qualidade da agua na capacidade de adsorver o agrotoxico deve ser verificada, ja que pode
haver interferentes na agua que prejudique a adsorcdo do agrotoxico. O estudo de outros carvdes de outras
matérias primas pode ser realizado, tal como a realizacéo de ensaios de isotermas utilizando o carvéo granular
ja que estes sao utilizados como leito nos filtros da ETA - Piloto.
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