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RESUMO

O répido crescimento e desenvolvimento das populacdes tém levado ao crescimento das necessidades humanas
em diversos setores, como bens, servicos, medicamentos, alimentos etc. Esta necessidade conduz ao
aparecimento de compostos quimicos que além de trazerem beneficios a0 homem, também podem trazer
problemas quando manipuladas e descartadas no meio ambiente de forma inadequada. Dentre estes compostos,
os Interferentes Enddcrinos (IE's), representados por uma vasta quantidade de substancias quimicas naturais ou
sintéticas que mimetizam ou interferem na acdo normal de todos os hormonios enddcrinos, tém causado grande
preocupacado e atraido o interesse de muitos pesquisadores. Neste sentido, este trabalho teve como finalidade
produzir, caracterizar e aplicar o carvao ativado produzido a partir do endocarpo do coco, como adsorvente de
defensivos agricolas com caracteristicas de interferentes enddcrinos, mais especificamente o Malation. O
carvdo ativado foi produzido por ativagdo quimica com o uso dos ativantes cloreto de zinco (ZnCl,) e acido
fosfdrico (HsPO,). A caracterizacdo dos carvfes ativados indicou que os carvdes apresentam caracteristicas
favoraveis para serem usados como adsorventes, com destaque para a area superficial especifica em torno de
1600m’g™ e um maior rendimento de producdo, em torno de 30%. Os ensaios de adsorcdo do Malation
realizados em sistema de banho finito usando os carvbes produzidos apresentaram uma eficiéncia global de
remocdo deste poluente em torno de 55 a 70%, com capacidades de adsorcéo entre 35 e 135 miligramas de
Malation por grama de carvao ativado usado. Os resultados da adsorcdo foram ainda avaliados usando
modelos cinéticos. Esta avaliagdo indica que o modelo de Elovich foi o que apresentou melhor ajuste, com
coeficientes de correlagdo R? em torno de 0,82 para os ensaios com Malation. Assim, de forma geral, os
carvdes ativados produzidos e testados apresentam potencialidade para serem usados como adsorventes no
tratamento de agua contaminada com Malation.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcdo, carvao ativado, pesticidas.

INTRODUCAO

O rapido crescimento e desenvolvimento das populagdes tém levado ao crescimento das necessidades humanas
em diversos setores, como bens, servigos, medicamentos, alimentos etc. Esta necessidade conduz ao
aparecimento cada vez mais de novos compostos quimicos sintetizados pelo homem. Estas substancias, além
de trazerem beneficios ao homem, também podem trazer problemas quando manipuladas e descartadas no
meio ambiente de forma inadequada.

Dentre os varios tipos de substancias existentes, um grupo de produtos quimicos vem se destacando devido ao
seu grande volume de produgdo e variedade de aplicacdo. Estes produtos sdo os Interferentes Enddcrinos
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(IE's), representados por uma vasta quantidade de substancias quimicas naturais ou sintéticas que mimetizam
ou interferem na acdo normal de todos os hormdnios endocrinos (ELOBEID e ALLISON, 2008).

Existe uma quantidade crescente de compostos quimicos que sao classificados como IE’s, dentre estes temos o
BTEX, plastificantes, farmacos, defensivos agricolas, etc. Uma caracteristica geral destes poluentes organicos
é a presenca de um ou mais anéis ciclicos, auséncia de grupos funcionais polares e um nimero variavel de
substituintes halogenados, geralmente cloro. Devido a estas caracteristicas eles sdo persistentes no meio
ambiente. Seus efeitos sobre os seres humanos, a fauna e ao meio ambiente em geral tem sido objeto de muita
atencdo por parte da comunidade cientifica e, tem causado preocupacdo devido a sua toxicidade que pode
causar sérios danos aos seres vivos e ao meio ambiente em geral (SHATALOV et al., 2004).

Um grande problema relacionado a presenca dos IE’s no meio ambiente é que os métodos convencionais de
tratamento de agua como coagulacdo, precipitacdo e lodo ativado ndo sdo efetivos na remocdo destas
substancias. Neste sentido, alguns métodos de tratamento vém sendo desenvolvidos ou aperfeicoados com o
objetivo de tratar de modo eficiente a agua contaminada com IE's. Alguns exemplos destes métodos de
tratamento s&o: adsor¢do em carvao ativado granular, filtragdo em membrana, osmose reversa, membranas para
nanofiltracdo, troca idnica e processos de oxidagdo avancados com UV e 0z6nio (CHANG et al., 2009).

A adsorcdo vem sendo cada vez mais utilizada em todo mundo para remocéo de diversos tipos de poluentes
entre eles os IE's (ALI et al., 2012). O método de adsor¢cdo tem no adsorvente um dos seus principais
componentes. Dentre os diversos tipos de adsorventes, naturais ou sintéticos, o carvdo ativado vem sendo
usados em diversos sistemas de adsorcdo. Este material é um adsorvente bastante versatil, podendo ser usado
em sistemas liquidos ou gasosos, e apresenta a vantagem de possibilitar a recuperacéo do poluente retirado do
efluente, através da dessor¢do, caso seja de interesse. Os Carves ativados fornecem retencdo eficiente de IE’s,
devido a sua estrutura microporosa, que confere a este adsorvente uma alta area superficial especifica, com
valores que podem chegar a 2000 m°g1 (TAHAR et al., 2013).

Os carvdes ativados comerciais em geral sdo preparados a partir de madeira. Entretanto, 0 aumento no custo de
producéo leva a busca de novos precursores para este tipo de adsorvente. Entre os precursores de baixo custo
incluem-se varios residuos de biomassa, como casca de coco, sisal, juta, bagago de cana, carogo de frutas,
entre outros. A sele¢do do precursor para o desenvolvimento de adsorventes de baixo custo depende de muitos
fatores, principalmente que este deve ser livremente disponivel, barato e ndo ser perigoso para a natureza.

Assim, é importante estudar o uso de novos precursores na producdo de carvao ativado e sua utilizagdo na
remocdo de poluentes organicos que afetam o meio ambiente e a salde humana. Neste contexto, este trabalho
foi realizado com o objetivo de produzir, caracterizar e aplicar o carvao ativado produzido a partir de material
natural vegetal, o endocarpo do coco, como adsorvente de defensivos agricolas com caracteristicas de
interferentes enddcrinos, mais especificamente o Malation, com a finalidade de protecdo do meio ambiente.

MATERIAIS E METODOS

Os carv@es ativados usados neste estudo foram produzidos a partir do endocarpo do coco, que é a parte
lenhosa e mais dura da casca do coco. A matéria-prima foi triturada com a finalidade de reduzir e
homogeneizar o tamanho das particulas do material. A ativacdo quimica consistiu da impregnagdo prévia do
material carbonéceo (precursor) com um agente quimico ativante, sequido de tratamento térmico e posterior
lavagem do material obtido, com a finalidade de remover agentes quimicos remanescentes. Neste trabalho
foram utilizados como agentes ativantes o cloreto de zinco (ZnCl,) e o acido fosférico (HsPO,).

A ativacdo iniciava com a secagem do precursor (endocarpo do coco) em estufa a 105 °C por 24 h, seguida de
sua impregnacdo com o agente ativante, por imersdo deste material numa solucdo concentrada de cloreto de
zinco ou 4cido fosférico. A razdo massica entre 0 agente quimico ativante e o precursor foi de 2,5 vezes. A
mistura da solucdo de agente ativante e precursor era mantida em agitagdo constante, em uma temperatura de
80 °C por um periodo de 2 h, seguida de secagem em estufa a 105 °C por 24 h. Ap6s a impregnacédo, o
material era carbonizado no forno tubular com atmosfera inerte de nitrogénio (N,) em diferentes temperaturas
e tempos. As informacdes das condicdes de carbonizacao estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Condicdes dos ensaios de carbonizacao e ativacao.

Material Temperatura de Rampa de Patamar de Agente Ativante
Precursor Ativacéao (°C) aquecimento Aquecimento
(°C/min) com N, (h)
Endocarpo do 600 5 3 ZnCl,
coco 450 5 3 HsPO,

Apos a carbonizagdo, o material era lavado para a retirada do agente ativante remanescente, secado e pesado
para determinar o rendimento de producdo. Todo o material produzido era armazenado para posterior
caracterizaco e utilizagdo nos ensaios de adsorgéo.

A substancia usada neste trabalho como poluente foi o Malation, adquirido em lojas de defensivos agricolas e
tinham padrdo comercial. A solugcdo com Malation foi preparada a partir da diluicdo do Malation em agua
destilada com concentracdo em torno de 200mg/L. A solucdo foi usada com o pH original (pH=4). A
determinagdo da concentracdo foi feita através da determinagdo do COT (carbono organico total) em um
equipamento TOC - VCSN Shimadzu.

Os carvdes ativados foram caracterizados para determinar algumas de suas caracteristicas quimica, fisicas e
texturais. A caracterizacdo dos carvdes ativados foi realizada a partir de métodos amplamente divulgados e
discutidos na literatura e abrangeu os seguintes pontos: anélise imediata para determinacdo do teor de carbono
fixo e cinzas; pH no ponto de carga zero (pHpzc); analise textural através da adsorcéo do nitrogénio (N,) a 77K
para determinacao da area superficial especifica, volume de poros e distribuigdo de poros.

Os carvles ativados produzidos e caracterizados foram testados em ensaios de adsorcdo em banho finito. Os
ensaios tiveram como finalidade coletar dados experimentais para a constru¢do das curvas cinéticas e
determinagdo da eficiéncia de remog&o do Malation pelos carvfes produzidos.

Os ensaios cinéticos foram realizados em sistema de banho finito com 1L da solugdo contendo Malation, com
concentragdo de 200mg/L. Esta solucdo foi colada em um reator e mantida em agitagio. A solugio foi
adicionada uma massa de 1g de carvéo ativado e iniciava-se a contagem do tempo de adsorgdo. Apds o inicio
do ensaio, amostras eram retiradas em tempos pré-determinados para a determinagdo da concentracdo do
poluente remanescente na solugdo. O ensaio teve um tempo de duracdo de 48h. Os valores das concentracdes
determinados nos ensaios foram usados para calcular a capacidade de adsor¢do dos carvdes em funcdo do
tempo de adsorcéo e eficiéncia de remocéo do poluente nos tempos de 24h e 48h através da Equacdo 1. Este
procedimento foi utilizado para todas as amostras de carvdes produzidas. Os dados experimentais obtidos nos
ensaios cinéticos foram comparados com modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e Elovich (OZACAR E SENGIL, 2005; HO E MCKAY, 1999a E 1999b; CHOY et al., 1999).

Eficiéncial(%) = {%) .100 equacio (1)
0

Todos os dados obtidos nos ensaios realizados foram avaliados e discutidos, o os resultados obtidos sao
apresentados em gréaficos e tabelas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os carvdes produzidos foram caracterizados e 0s resultados sdo apresentados nas Tabelas 2 e 3. O rendimento
obtido, em torno de 30%, é compativel para a producdo de carvdo a partir de residuos agricolas. A Tabela 2
mostra que 0 pHpzc medido ficou entre 2 e 6, conferindo aos carvBes um carater acido. Esta caracteristica
acida tem relacdo com o tipo de agente ativante (ZnCl, e H3sPQO,) que tém caracteristicas acidas, e em alguma
medida transferem estas caracteristicas para a superficie dos carvdes produzidos. A caracteristica &cida ou
bésica da superficie de um carvdo ativado é de grande importancia para sua aplicacdo como adsorvente. Esta
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caracteristica interfere na capacidade que o carvao ativado tem de trocar ions durante o processo de adsorcédo
em fase liquida, uma vez que as espécies ibnicas tém na interacdo eletrostatica o principal mecanismo de
adsorcdo (CARROTTA at al.,2008).

Tabela 2 - Rendimento, teor de carbono, cinzas e pHpzc dos carvdes produzidos.

Carvao Rendimento (%) Teor de C (%) Cinzas (%) pHpzc
C600ZnCl, 32,0 89,2 0,9 6,20
C450H,PO, 34,0 82,5 8,3 2,40

A Tabela 3 apresenta os resultados das caracteristicas texturais dos carvBes produzidos obtidos a partir da
analise da Figura 1 que representa os dados da adsorcdo do nitrogénio (N,) a 77K pelos carvdes ativados,
usando o método de BET. As altas quantidades adsorvidas de N, apresentadas na Figura 1 indicam que 0s
carvBes avaliados tem uma alta area superficial. Os valores das areas calculados em torno de 1600m%g,
conferem a estes carvfes potencialidade para uso como adsorvente. O aparecimento de uma alta area
superficial especifica esta relacionado ao processo de ativacdo quimica. Os agentes quimicos ativantes, em
geral, sdo substancias desidratantes que influenciam na decomposicdo pirolitica da matéria-prima e inibe a
formacdo de alcatrdo, proporcionando uma melhora nas caracteristicas texturais dos carvdes produzidos. O
ZnCl, inicialmente degrada o material celuldsico do precursor e na carbonizacdo acontece a desidratacao,
favorecendo a queima e aromatizacdo da estrutura do carvdo com posterior formacao da estrutura porosa. Este
comportamento alarga os espacos entre as camadas de carbono proporcionando assim uma maior
microporosidade do carvdo e consequentemente uma maior area superficial especifica (NAMASAVAYAM et
al., 2007). A Tabela 3 apresenta os resultados para a analise da porosidade. Os valores de 54% para 0 carvéo
C450H;PO, e 57% para o carvdo C600ZnCl, conferem a estes carvdes a caracteristica de carvdes
microporosos. Comportamento semelhante ao apresentado pelo ZnCl, também acontece com o H3PO, quando
usado como agente ativante (FIERRO et al., 2006). Assim, de forma geral, carvBes ativados quimicamente
apresentam melhores caracteristicas texturais do que carvdes ativados fisicamente.

Tabela 3 - Propriedades texturais dos carvdes produzidos.

Propriedade Carvéo
C450H,PO, C600ZnCl,
Ager (M°g7) 1620 1600
V1p (cm’g?) 1,02 0,99
Vyr (cm’g?) 0,55 0,56
Método D.R. Vum (cm’g ™) 0,47 0,43
Microporosidade (%) 54 57

Ager: area de BET; Vp: Volume total de poros; Vyr: volume de microporos total;
Vum: Volume de meso e macroporos total.
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Figura 1 - Isotermas de adsorc¢do de N, a 77K pelos carvdes ativados C450H;PO, e C600ZnCl,,
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Apo6s a caracterizagdo, os carvdes ativados foram usados como adsorventes no tratamento do Malation. A
Figura 2 apresenta os resultados da eficiéncia de remocdo para ensaios de 24 e 48h. Os resultados indicam que
a eficiéncia de remocdo ficou entre 55 e 70%, valores considerados satisfatorios para as condi¢des usadas,
guando comparados com resultados encontrados na literatura. Observa-se também nesta figura que os dois
carvdes apresentam desempenhos semelhantes, independente do tipo de agente ativante.

100

pH=4,
I Carvéo CA50H,PO,
so-{ I Carvéo C600ZnCl,

20

Eficiéncia de Remogcéo (%)

Tempo (h)
Figura 2 - Eficiéncia de remocao do Malation: C, = 200mg/L; m, = 1,0g; Vs = 1,0L.

Os dados da adsorcdo também foram usados para avaliar a cinética de adsor¢do. A Figura 2 mostra as curvas
da cinética de adsorcdo. Os resultados indicam valores para a capacidade de adsorcéo entre 35 e 135mg/g que
podem ser considerados satisfatorios se comparados a resultados da literatura em condi¢des semelhantes. A
capacidade de adsorcdo ndo foi afetada pelo tipo de agente ativante usado. O conhecimento da capacidade de
adsorcdo é essencial para a aplicacdo de um adsorvente no tratamento de poluentes. Este parametro possibilita
fazer uma avaliacdo da quantidade de adsorvente a ser usado em um tratamento bem como uma estimativa do
tempo de operagdo da unidade de adsorc¢do. Estas informacdes sdo de grande importancia para uma avaliacdo
da viabilidade técnica e econdmica do uso de um determinado tipo de adsorvente.

A Figura 3 mostra ainda a curva de ajuste do modelo de Elovich usado para representar a cinética de adsorcdo
e a Tabela 4 mostra os parametros de ajuste deste modelo. Os resultados indicam que o modelo de Elovich

pode ser usado para representar os dados experimentais obtidos, apresentando um coeficiente de correlagéo R?
em torno de 0,80.
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Figura 3 - Cinética de adsorcao do Malation: Cy = 200mg/L; m, = 1,0g; Vs, =1,0L.
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Tabela 4 - Parametros de ajuste do modelo de Elovich para as cinéticas de adsor¢ao
do Malation: C, = 200mg/L; m, = 1,0g; Vs = 1,0L.

pH Carvéo o B R justado
4 C600ZnCl, 2,38 0,053 0,823
C450H;PO, 2,60 0,053 0,825

O coeficiente de correlagdo R? indica quanto da variabilidade dos dados experimentais o modelo utilizado
pode explicar. Os resultados apresentados na Figura 3 mostram ainda, que a falta de ajuste pode ter relacdo
com o fato dos ensaios ndo terem alcancado o equilibrio ao fim de 48 horas de ensaio. O tempo para um
sistema de adsorcdo alcancar o equilibrio é dependente de diversos parametros, com destaque para as
interacBes entre a substancia a ser adsorvida e o adsorvente. Esta interacdo depende das propriedades quimicas
do adsorvato e quimicas e texturais do adsorvente. O fato de o equilibrio nédo ter sido alcancado de forma plena
ao fim de 48 horas de ensaio, é um indicativo de que o processo de adsor¢do tem como um dos seus
mecanismos a difusdo nos poros do adsorvente, que em geral acontece de forma mais lenta. Assim, é possivel
que modelos desenvolvidos a partir da teoria da difusdo apresentem resultados mais adequados. Contudo este
tipo de modelo ndo foi usado neste trabalho.

O ajuste com o modelo de Elovich possibilita ainda fazer uma comparacédo entre os resultados experimentais e
os valores previstos pelo modelo. A Figura 4 mostra os resultados desta comparagdo. Observa-se que de uma
forma geral existe satisfatoria concordancia entre o valor experimental e o valor previsto pelo modelo. Este
comportamento indica que o modelo de Elovich pode ser usado para prever a capacidade de adsorgdo do
Malation pelo carvéao usado.

Os resultados obtidos mostram, que de uma forma geral, os carvBes produzidos tém potencialidade para uso
como adsorvente no tratamento do Malation, com desempenho considerado satisfatério quando comparados
com estudos similares encontrados na literatura.

150

1 Malation
i pH=4,0
1357 " ceoozncl,
120- A CA450HPO,
1 ¢
1054
—_ 1 v
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g ]
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g ] -
o 45
304 v
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Figura 4 - Comparacao entre os valores previstos pelo modelo de Elovich
e experimentais das capacidades de adsorc¢éo do Malation.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que os carvdes produzidos apresentam rendimento em massa
em torno de 30%, tém carater acido com pHpzc entre 2 e 6 e teores de carbono fixo e cinzas compativeis com
carvdes produzidos com precursores de mesma origem. Quanto as propriedades texturais, os carvdes sdo
micropororsos e apresentam area superficial especifica em torno de 1600m?/g.

A eficiéncia de remocdo do Malation ficou entre 55 e 70%, com capacidades de remocdo entre 35 e 135mg/g.
Os dados obtidos para a cinética de adsorcdo ndo apresentaram ajuste aos modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, sendo ajustados apenas pelo modelo cinético de Elovich, com coeficientes de
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correlacio ajustado (R?) em torno de 0,80. Contudo, este ajuste indica que ao final de 48H de adsorcio o

equil

ibrio possivelmente ndo foi atingido.

Assim, de uma forma geral, pode-se concluir que os carvdes ativados produzidos e testados apresentam
potencialidade para serem usados como adsorventes no tratamento de agua contaminada com Malation.
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