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RESUMO

A adsor¢do em leito fixo de carvdo ativado granular é uma das mais importantes alternativas para a remogao
de contaminantes provenientes de atividades agricolas, como os agrotoxicos. O objetivo deste trabalho foi
determinar a curva de saturagdo da coluna de CAG pelo herbicida 2,4-D em meio liquido, tomando como base
a concentragdo limite estabelecida pela portaria n°518 de 2004 do Ministério da Satide. Para isso foi montada
uma coluna de adsor¢@o de carvadoa tivado granular para avaliar o comportamento do herbicida, em baixa
concentragdo. Esta coluna possuia um didmetro interno de 55mm, equipada com uma bomba dosadora, que
permite o controle da vasdo da solu¢do contendo o herbicida. Os ensaios foram relaizados em uma sala com
aclimatacdo de 25 = 2 °C. Neste leito, foram realizados experimentos para aquisi¢do de curvas de ruptura
experimentais da adsor¢do de 2,4 — D de uma corrente aquosa, em um leito fixo de carvao ativado. O leito era
composto por um carvdo ativado granular (100 a 200 mesh). A altura do leito foi de 3 cm e a vazdo de
entrada foi de 3.3 + 0.2 cm’.s”' com uma taxa de escoamento de 120 m*/m”.dia, mantendo a concentracio de
2,4 - D na alimentacdo em aproximadamente 2000 ppb. A quantificacdo dos residuos de herbicida das
amostras foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), e detector UV.

PALAVRAS-CHAVE: 2,4D; Carvao Ativado Granular; coluna; adsorgdo.

INTRODUCAO

Os agrotoxicos s@o substincias cada vez mais sdo utilizadas no controle das pragas na agricultura que podem
oferecer riscos a saide humana e ao ambiente. O uso freqiiente, € muitas vezes incorreto, oferece riscos como
contaminag@o dos solos agricolas, das aguas superficiais e subterraneas, dos alimentos e introducdo na cadeia
trofica dos seres vivos. Apresentando riscos para organismos terrestres e aquaticos, além de intoxicago
humana pelo consumo de dgua e alimentos contaminados.

A defini¢do do tratamento de agua contaminada depende de fatores como a natureza dos poluentes, sua
concentragdo, volume a tratar e toxicidade. Existem diferentes métodos fisico-quimicos e bioldgicos, que sdo
usados para a remogao de agrotdxicos, seja independentemente ou em conjunto, tais como a oxidacdo quimica
com o0zo6nio, a fotodegradagdo, a combinacdo de ozénio com radiagdo UV, a degradagdo pelo reagente de
Fenton, degradagdo bioldgica, a coagulagdo e a adsor¢do (VALENCIA, 2006.).

Este trabalho teve como objetivo determinar a curva de satura¢do da coluna de CAG pelo herbicida 2,4-D em
meio liquido, tomando como base a concentracdo limite estabelecida pela portaria n°518 de 2004 do
Ministério da Saude.
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MATERIAIS E METODOS

Antes do ensaio de adsor¢do propriamente dito, foi necessario duas etapas previas, a etapa de preparagdo dos
componentes da coluna e a etapa de montagem da coluna de carvao ativado:

PRIMEIRA ETAPA: Lavagem

Nesta etapa, os componentes passaram por um processo de lavagem, para a retirada de materiais organicos ou
outros tipos de contaminantes. Uma quantidade de areia foi lavada em agua corrente até a remog¢ao de toda
sujeira possivel de ser dissolvida. Em seguida a areia foi misturada a uma solucdo acida (HCI 50% v/v) e
deixada em repouso por uma hora, na solu¢do. Apods este periodo a areia foi lavada novamente em agua
corrente ¢ em seguida em agua destilada e foi posta na estufa a 110 °C até secar e em seguida na mufla a 300
°C para eliminar qualquer residuo organico. Por fim foi guardada no dissecador até temperatura ambiente. Os
seixos foram lavados em agua corrente até a retirada de toda terra. Em seguida foi deixada de molho em
solugdo de HCI 50 % por uma hora. Apds serem bem lavados na agua destilada, para remogdo do acido e
sujeira, os seixos foram colocados para secar a temperatura ambiente e em seguida levadas a mufla a uma
temperatura de 200°C para eliminar quaisquer residuos organicos. Por fim foi guardada no dissecador até
temperatura ambiente. O carvao foi colocado sob agitagdo mecénica, em agua destilada, por um periodo de 24
horas. Durante este intervalo a agua foi trocada trés vezes para garantir a remogdo de qualquer sujeira. Em
seguida o carvao foi levado a estufa até secar, sob uma temperatura de 120 °C.

SEGUNDA ETAPA: Montagem da coluna.

Na saida do funil de separagdo, foi montado um sistema de controle de vazdo utilizando mangueiras e um
registro de PVC do tipo borboleta de 2 polegada.

A coluna foi entdo preenchida com agua até a metade, o preenchimento da coluna foi realizado da seguinte
forma: primeiramente a coluna foi preenchida com seixos até a altura de 5 cm. A areia, estando ela imida, foi
introduzida a coluna com ajuda de um cano de PVC e um funil até que a camada de areia preenchesse cerca de
3 cm de altura.

Durante todo o processo de empacotamento, a sedimentacdo foi auxiliada com um bastdo de borracha que foi
usado para pressionar a areia a fim de evitar o surgimento de bolhas e rachaduras na camada de areia e
posteriormente, na de carvdo. O empacotamento do carvao foi realizado da mesma forma que a da areia. Apos
o preenchimento de cerca 3 centimetros de C.A. uma camada de areia de 3 cm e uma camada de seixos, cerca
de 2cm, foram colocadas sobre a camada de carvdo. A coluna preenchida na Figura 2.

Figura 2. Coluna empacotada.
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REALIZAGAO DO ENSAIO

O ensaio de adsor¢do de 2,4 D em regime continuo foi realizado em uma coluna de adsor¢do de didmetro
interno de 70 mm e comprimento de 15 cm.

Uma solugdo de 2,4-D 2037,3pug/L foi preparada num volume total de 290L de agua destilada e deionizada. A
coluna foi alimentada com a solucdo de 2,4-D por meio de uma bomba peristaltica a uma vazdo de 200 mL/
min.

Com esta vazdo, o tempo de ensaio foi de 26 horas, sendo que nos trés primeiros minutos de contato foi
coletada uma aliquota da solucdo filtrada, assim sendo seguidamente retirada amostras em um intervalo de 15
min., 30 min. e 60 min. Apds 15 horas de ensaio foi retirada novamente uma amostra, a partir deste instante
novas amostras foram coletadas a cada hora até o tempo total de 26 horas de ensaio. O esquema do sistema
usado € visto na Figura 3.
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Figura 3. Esquema da coluna de adsorc¢io.

O ensaio tem como finalidade de obter o tempo que o carvdo leva para comegar a liberar o 2,4 —D em um
limite de 30pg/L. Espera-se obter, também, no ensaio a curva de Breakthrough ou de saturagdo do CAG e
determinar a percentagem de remocéo, a massa de herbicida removido, a capacidade de adsorc¢éo do herbicida
2,4 D no leito de carvado e o tempo de exaustdo no que se atinge a maxima capacidade de adsorc¢do, a partir de
dados obtidos do ensaio de coluna. Na tabela 4 mostra todos os pardmetros utlizados no funcionamento da
coluna de adsorgdo.
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Tabela 4. Parametros adotados na Curva de Ruptura

Parimetros Carvéo Granular
Concentracio da solucio (ug.L™) 2037,3
Massa do adsorvente (g) 90
Altura do leito de CAG (cm) 3
Didmetro da Coluna (mm) 70
Massa especificar real p, (g/cm’) 1,67
Porosidade do leito 0,53
Vol. De solucao do herbicida (L) 290
Vazio do fluxo cm?/ s 3,1-3,5
Tempo (min.) 1560
Temperatura 2242

IDENTIFICACAO DO 24D PELO METODO DE CROMATOGRAFIA LiQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA (CLAE).

A quantificag@o do 2,4D das amostras coletadas na coluna foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), em um cromatografo da marca Shimadzu LC-20AT, coluna Shim-pack — Shimadzu (250
x 4,6 mm d. i.) rechada com C18, e detector UV.

Quadro 2. Reagentes, padroes e especificacdes

Produto Especificacao
Solvente puro grau cromatografico Acetonitrila (JT Baker)
Padrio de 2,4 D Sigma Aldrich
Reagentes Agua ultra pura obtide; éi:fglgl 2istema Milli-Q, Acido
Membranas filtrantes de acetato de celulose porosidade de 0,45 um — Millipore
Membranas filtrantes para solventes organicos porosidade de 0,22 um — Millipore
Cartuchos p/ extragdo C 18 com 500mg Marca Supelco supelclean "™-LC18 SPE tubes

Frascos do tipo vial de vidro de 1,5 mL, com tampa de teflon, proveta graduada de vidro de 1000mL,
frasco de vidro ambar de 1 Litro, baldo volumétrico de 25mL, baldo volumétrico de 50 mL, micropipetas
automaticas com volume varidvel de 1 a 10 uL, 10 a 100uLl e de 100 a 1000uL e ponteiras descartdveis.
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Tabela 5. Descriminacio de equipamentos necessirios para a analise cromatografica e condicdes
operacionais utilizados para as analises do herbicida 2,4 D e seu metabdlito.

Equipamento Especificacoes

Cromatdgrafo (fase movel liquida) Marca Shimadzu, modelo LC-20AT

Detector Detqctor §spectrofotométrico por arranjo d.e diodos,
caminho 6tico de 10 mm, modelo SPD-M20A, Shimadzu;

Coluna Marca Merck - Lichrospher 100 rp-18 Sum 250x4mm

Fase movel Acetonitrila:agua (70:30) (isocratico)

Vazio da fase movel 0,6mL min-1

Temperatura do forno 40°C

Intervalo de varredura 200 a 300 nm

Tempo de retengao dos analitos 2,4D: 6,60 min.

Volume de injecdo da amostra 10ul

RESULTADOS E DISCUSSAO

No primeiro momento do ensaio de adsor¢do em leito fixo, foi utilizado um volume de solug¢do de 2,4-D
suficiente para um tempo de 12 horas de ensaio. Durante este intervalo de tempo, foram realizadas coletas da
solugdo filtrada pela coluna e analisadas no Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia. Em nenhuma das
coletas realizadas foi detectado o herbicidas, ou seja, o leito de carvao ativado conseguiu remover todo o
herbicida.

Como objetivo era alcangar o tempo da capacidade util do leito, ou seja, o tempo em que a concentragdo
chega ao maximo permissivel pela resolugdo CONAMA n° 357, 30 ppb, um novo ensaio foi realizado
estendendo-se o tempo para cerca de 26 horas de ensaio. Nesse ultimo ensaio obteve-se o seguinte grafico
mostrado na figura 8.
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Figura 8. Curva de adsorciao do CA-2 para a remociao do 2,4 D em leito fixo. Concentracio inicial de
2,4-D de 2037,3 pg.L'l; Massa do adsorvente de 90g; Volume da solugdo de 290L. pH: 6,8, a 25°C.

A linha vermelha no grafico representa a concentragdo adimensional de ruptura, de valor C/C, =0, 01475, que
corresponde ao valor de 30 ppb. Observa-se que o formato da curva de ruptura varia muito, isto é, possui um
perfil de padrdo variavel, isto pode ser observado pelo surgimento de trés picos no intervalo de 12 e 22 horas,
mas todos abaixo da linha de ruptura. O ltimo pico aproxima-se bastante ao da concentragao limite de 30ppb
que, no entanto, logo comeca a decrescer. Este comportamento inconstante do formato da curva de ruptura
impede que a altura util do leito seja obtida de acordo com BRINQUES, 2005.
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CONCLUSOES

No estudo da operacdo em leito fixo, a concentragdo do efluente ndo chega a alcangar o valor da concentragéo
da alimentagdo, ndo atingindo o ponto de exaustdo da coluna. O ponto de ruptura previsto de 30pg/L também
ndo foi alcangado, mas a concentragdo do efluente manteve se oscilando apés 12 horas de ensaio. O
comportamento ndo continuo da curva de ruptura mostrado na Figura 8 pode ser explicado pela presenca de
caminhos preferéncias na coluna que podem ter surgidos pela variagdo da pressdo sobre o leito do carvéo.

Apesar de nao ter sido possivel obter o tempo de ruptura, observou-se que o carvdo ativado granular do
endocarpo de coco obteve um 6timo desempenho para na remocdo do 2,4-D em leito fixo, confirmando o seu
desempenho nas isotermas de adsor¢dao. Outros ensaios com tempo superior a 26 horas seriam necessarios
para obter uma curva de ruptura de comportamento continuo e entfo obter o tempo de ruptura e o tempo de
exaustdo da coluna de CAG.
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