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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo comparar a eficiéncia de remogdo do herbicida 2,4-D em carvdo ativado
granular na sua granulometria original (08x30 mesh) e apds ter sua granulometria reduzida (< 325 mesh), por
meio de analises de isotermas de adsorgdo utilizando agua destilada.

O motivo pelo qual inicialmente se utilizou gua destilada e deionizada foi avaliar a eficiéncia do carvao 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 carvdo ativado vegetal fornecido por fabricante brasileiro. 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.

A moagem do carvao ativado granular ndo interferiu de forma significativa na capacidade de adsorcdo do
carvéo ativado.

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

INTRODUCAO

A capacidade de adsorcdo de qualquer adsorvente é fungdo da pressdo (quando gases) ou da concentragao
(quando liquidos) e da temperatura. Quando em um processo a capacidade de adsorgdo varia com a presséo a
temperatura constante, € possivel a obtencdo de curvas denominadas isotermas (CLAUDINO, 2003).

De acordo com Crittenden et al. (2005), as isotermas de adsor¢do sdo usadas para expor uma quantidade
conhecida de adsorvato em um volume fixo de liquido a varias dosagens de adsorvente em temperatura
constante. Os autores ainda definem o adsorvato como a substancia que sofre adsorcéo e o adsorvente como o
solido que adsorve a substancia.

Segundo Oxenford e Lynkins Jr. (1989) apud Coelho e Vazzoler (2005), as isotermas de adsorcdo tém uso
extensivo para descrever o comportamento da adsorcdo e a capacidade de adsor¢do em varios processos de
remocdo de compostos organicos em agua. As isotermas sdo comumente usadas para selecionar o melhor
adsorvente em relagdo a outros, estimar a vida Util do adsorvente e testar a sua capacidade de adsorcéo.

Esse trabalho utilizou o carvdo ativado como adsorvente e o herbicida 2,4-D como adsorvato. O uso das
isotermas de adsorcdo nesse trabalho foi fundamental para comparar a capacidade de adsor¢do do herbicida
2,4-D pelo carvao ativado granular (CAG) em sua granulometria original e reduzida (moido), ja que algumas
normas para realizacdo de analises de isotermas determinam que o carvao ativado deve ser moido até que 95%
da amostra atinja granulometria menor ou igual a 325 mesh com a finalidade de garantir que as mesmas
condiges de teste sejam utilizadas.
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A pesquisa utilizou CAG derivado da casca de coco fornecido por um fabricante brasileiro. O CAG foi utilizado
com sua granulometria original (08x30 mesh) e reduzida (< 325 mesh), sendo denominados CA-1 e CA-2,
respectivamente.

DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Ensaio de adsorg¢éo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados no Laboratério de Saneamento (LABSAN) da Universidade Federal
do Espirito Santo (UFES) e seguiram a norma 3860-98 (2003) da American Society of Testing and Materials
(ASTM).

Antes de realizar o ensaio de adsorcdo foi necessario determinar o tempo de equilibrio da mistura (carvdo +
2,4-D), preparar a solucdo de 2,4-D e elaborar a curva de calibracéo.

Determinacdo do tempo de equilibrio

De acordo com Crittenden et al. (2005), 7 dias é o tempo suficiente para que a mistura entre em equilibrio.
Logo, adotou-se este tempo nos ensaios de adsorc¢ao do carvdo estudado.

Preparo da solucdo aquosa de 2,4-D

Foram preparadas duas solucfes de 2,4-D com concentracfes distintas: 200 e 100 mg/L. A solucdo de
concentragdo igual a 200 mg/L foi preparada para elaborar a curva de calibragcdo, cujo procedimento esta
descrito no item a seguir, e a solugdo de concentracdo igual a 100 mg/L foi preparada para a realizacdo dos
ensaios de isotermas de adsorcdo, descrito mais adiante.

Uma quantidade minima de tampdo fosfato pH 6,86, preparado segundo a APHA (2005), foi adicionada nas
duas solucdes. O volume de tampé&o adicionado foi exatamente o necessario para que as solugdes alcangassem o
pH 6,86. Para descobrir a quantidade de tampdo necessaria, foram adicionadas pequenas quantidades as
solugdes e foram medidos os pHs até que eles atingissem o valor desejado.

Curva de calibracéo

As concentragdes 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; 115,0 mg/L de 2,4-D. Estas concentracbes foram obtidas a partir da diluicdo da solucdo de
concentragdo igual a 200 mg/L de 2,4-D. Em seguida, as solucbes foram inseridas em cubeta de quartzo com 1
cm de caminho Optico e lidas em espectrofotometro UV/Visivel (Ultrospec 1000/ Amersham Pharmacia
Biotech) no comprimento de onda de 284 nm. Foi usada agua destilada para o branco, ja que a quantidade de
tampdo fosfato utilizado na solugdo de 200 mg/L foi muito pequena. Os valores de absorbancia (detec¢do)
correspondentes as diferentes concentragdes foram anotados e, em seguida, a curva de calibragdo (deteccdo
versus concentragdo (mg/L)) foi elaborada em programa estatistico.

Isotermas de adsorcdo

A isoterma de adsorcdo teve como adsorvato o herbicida 2,4-D e como adsorvente os carvdes ativados CA-1 e
CA-2. O método utilizado foi o bottle-point que consiste num método em batelada (SNOEYINK, 1999 apud
COELHO; VAZZOLER, 2005).

Apobs o preparo da solugdo de 2,4-D com concentracdo igual a 100 mg/L e pH igual a 6,86, foi medida a
absorbancia desta solucdo no espectrofotémetro UV/Visivel (Ultrospec 1000/ Amersham Pharmacia Biotech)
em comprimento de onda igual a 284 nm para se determinar exatamente a concentragao inicial da solucdo a
partir da curva de calibracdo elaborada. Foi utilizada agua destilada para medir o branco e cubeta de quartzo
com 1 cm de caminho dptico. Em seguida, foram adicionadas diferentes massas do mesmo carvao ativado em
oito frascos &mbar com capacidade de 250 mL, e posteriormente foram colocados 100 mL da solugdo em cada
frasco, sendo que um dos frascos foi utilizado como controle para verificar se houve degradacdo do herbicida
durante o periodo de agitacdo e, por isso, ndo recebeu carvao ativado. As massas do CA-1 e do CA-2 utilizadas
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no ensaio de adsorcdo foram: 0,050; 0,100; 0,150; 0,200; 0,250; 0,300; 0,350 g. Apds receberem as diferentes
massas de carvdo ativado e o mesmo volume da solucéo de 2,4-D, 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. A Figura 1 mostra o shaker utilizado nos ensaios de adsorcao.

Figura 1 - Shaker utilizado nos ensaios de adsor¢édo

Depois do periodo de agitacdo as amostras foram filtradas em sistema de vacuo utilizando filtro de membrana
com porosidades de 0,45 um e 0,22 um. As amostras com concentragdes residuais de 2,4-D foram analisadas
logo apds a filtracdo no espectrofotdmetro UV/Visivel (Ultrospec 1000/ Amersham Pharmacia Biotech)
utilizando as mesmas condicGes ja descritas para medir a absorbancia da solucdo de concentragdo igual a 100
mg/L de 2,4-D. A partir dos valores obtidos de concentragdo inicial e concentracdes finais (residuais) pode-se
obter a massa adsorvida, a porcentagem de remogao do herbicida e elaborar o gréafico de isotermas de adsor¢édo
pelo modelo de Freundlich.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Curva de calibragio

A curva de calibragdo apresentou um coeficiente de determinacdo (R?) igual a 0,998 e coeficiente de correlagio
(r) igual a 0,999. Esses parametros estatisticos mostraram que os resultados obtidos a partir da curva de
calibragdo sdo confiaveis, pois quanto mais proximos de 1, maior sera a dependéncia entre os valores dos eixos
x e y. O Grafico 1 apresenta a curva de calibragdo elaborada para o herbicida 2,4-D.
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Grafico 1 - Curva de calibragéo do herbicida 2,4-D

Isotermas de adsorcao

A Tabela 1 apresenta os parametros 1/n e Kad da isoterma de Freundlich, assim como os valores dos
coeficientes de determinacdo (R?) e de correlagdo (r) e o Gréfico 2 mostra a regressao linear do modelo de
Feundlich nos ensaios de adsor¢do em CA-1 e CA-2.
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Parametros da isoterma de

Freundlich
Coeficiente de  Coeficiente de
Carvéo Matéria Prima 1/n Kad determinacéo correlacéo (r)
(R
CA-1 Casca de coco 0,221 32,37 0,9376 0,9683
CA-2 Casca de coco 0,247 37,70 0,9682 0,9840
25 25
'_—i:////—'—" ”
‘5; * 1og g4 =log Kad + 1/nlog CA ‘f: log 4 = log Kad + 1/n log CA
R g, e
1n =_C:125221 il 1/n = 0,247
0.5 log Kad = 1.5102 0:5 log Kad = 3763
Kad = 32,374 Kad = 37,70
0.0 0.0
=05 0,0 0,5 1.0 15 2,0 -0.5 0,0 0.5 1.0 15 2.0
loaCA logCA
(2a) (2b)

Grafico 2 — Regressao linear para os resultados do ensaio de adsor¢ao em carvéo ativado segundo o
modelo de Freundlich - CA-1 (2a) e CA-2 (2b)

As constantes n e Kad caracterizam o processo de adsor¢do. A constante n esta relacionada com a forca de
ligacdo entre os agentes da adsor¢do, ou seja, entre 0 CAG e o0 2,4-D e a constante Kad relaciona-se com a
capacidade do CAG em reter o 2,4-D (BRASIL; BRANDAO, 2005). O expoente n da uma indicacdo se a
isoterma é favoravel ou desfavoravel, sendo valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condi¢des de
adsorcdo favoravel (MEZZARI, 2002), e quanto maior o valor de Kad, maior a capacidade de adsorcdo da
substancia pelo carvdo. Valores de Kad entre 0 e 24 classifica a adsor¢gdo como pequena, entre 25 e 49 como
media, entre 50 a 149 como grande e maior que 150 como elevada (IBAMA, 1990 apud FALONE; VIEIRA,
2004).

A Tabela 1 mostra que ndo houve diferenca significativa no processo de adsorcdo do 2,4-D pelo CA-1 e CA-2,
pois tanto 0 CA-1 quanto o CA-2 obtiveram valores de n no intervalo de 0 a 10, 0 que caracterizou o0 processo
de adsorcdo como favoravel e valores de Kad entre 25 e 49, 0 que caracterizou a adsor¢do como média.

CONCLUSAO

A moagem do carvdo ativado granular ndo interferiu de forma significativa na capacidade de adsorcdo do
carvéo.

Apesar do CA-2 ter sido moido e ter apresentado granulometria de carvdo ativado em pé (menor ou igual a
325 mesh), ele ndo se comportou como tal, pois precisou da mesma massa do CA-1 para ter uma boa eficiéncia
de remogdo do adsorvato nos ensaios de isotermas. Geralmente carvdes ativados em pd necessitam de massas
menores que 0s carvles ativados granulares nos ensaios de adsorcéo.

A eficiéncia de remocédo do 2,4-D no CA-1 e CA-2 foi, respectivamente, 99,52 e 99,54%, ambos em 300 mg de
carvéo.
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