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RESUMO

ANALISE EXPERIMENTAL E NUMERICA DA REMOCAO DOS
HERBICIDAS ACIDO DICLOROFENOXIACETICO (2,4D) E
ATRAZINA DE EFLUENTES LIQUIDOS
AUTORA: Natalia Maier Cocco
ORIENTADORA: Nina Paula Gongalves Salau

COORIENTADOR: Guilherme Luiz Dotto

O presente trabalho estuda um processo de adsorcdo em batelada para a remoc¢do dos
herbicidas que, devido ao seu grande consumo na superficie do solo de plantacGes agricolas,
vem se acumulando, podendo superar os limites permitidos de sua concentracdo no solo e nas
aguas subterraneas. Destacando-se pelo uso, o acido diclorofenoxiacético (2,4-D) e a atrazina
sdo os herbicidas estudados nesse trabalho. A adsorcédo foi a operacdo unitéria escolhida para a
remocdo dos herbicidas de efluentes liquidos devido a simplicidade de operacdo e a viabilidade
técnica. A maioria dos estudos de adsorcdo de herbicidas esta voltada para a remocgéo de um
herbicida especifico, porém do ponto de vista pratico, precisa-se de um material adsorvente que
corresponda a mais de um herbicida, para que isso ocorra com mais eficiéncia no meio
ambiente. Como adsorvente promissor para a remogdo tanto do 2,4D quanto da atrazina, um
carvao ativado com boas caracteristicas estruturais e elevadas capacidades de adsorcao foi
utilizado. Inicialmente, determinou-se o valor 6timo da dosagem do carvéo ativado na remoc¢ao
dos herbicidas 2,4-D e atrazina. A seguir, foi realizado o estudo do perfil cinético, do
comportamento de equilibrio e dos pardmetros termodindmicos da adsor¢do em batelada
utilizando carvao ativado em solugdes aquosas. Finalmente, para comprovar a eficacia do
sistema de adsorcdo, foi realizada uma avaliacdo da remocdo dos herbicidas acido
diclorofenoxiacético (2,4-D) e atrazina em um efluente real. A adsorcéo dos herbicidas pelo o
carvéo ativado em efluente real se mostrou também eficaz sendo a porcentagem de remogao em
torno de 84% para 0 2,4-D e de 83% para a atrazina, resultado que corrobora o potencial do

carvéo ativado em estudo na remogéo de herbicidas de efluentes liquidos.

Palavras-chave: Adsorcao em batelada. Dosagem de Adsorvente. Modelagem. Estimacédo de
parametros. Efluente real.



ABSTRACT

EXPERIMENTAL AND NUMERICAL ANALYSIS OF REMOVAL OF
THE HERBICIDES 2,4-DICHLOROPHENOXYACETIC ACID AND
ATRAZINE FROM LIQUID EFFLUENTS
AUTHOR: Natalia Maier Cocco
ADVISOR: Nina Paula Gongalves Salau

COADVISOR: Guilherme Luiz Dotto

The present work studies a batch adsorption process for the removal of herbicides that, due to
their large consumption on the soil surface of agricultural plantations, have been accumulating
and may exceed the limits of their concentration in soil and groundwater. Standing out for their
use, dichlorophenoxyacetic acid (2,4 — D) and atrazine are the herbicides studied in this work.
Adsorption was the unit operation selected for the removal of herbicides from liquid effluents
due to the simplicity of operation and technical feasibility. Most herbicide adsorption studies
are focused on the removal of a specific herbicide, but from a practical point of view, an
adsorbent material that corresponds to more than one herbicide is needed, so that this occurs
more efficiently in the environment. As a promising adsorbent for removing both 2,4D and
atrazine, an activated carbon with good special characteristics and special adsorption
characteristics was used. Initially, the optimal value of the activated charcoal dosage in the
removal of 2,4-D and atrazine herbicides was determined. Then, the study of the kinetic profile,
equilibrium behavior and thermodynamic parameters of batch adsorption using activated
carbon in aqueous solutions was carried out. Finally, to prove the efficiency of the adsorption
system, an evaluation of the removal of the herbicides, dichlorophenoxyacetic acid (2,4 — D)
and atrazine, in a real effluent was carried out. The adsorption of herbicides by activated carbon
in real effluent was also effective, being the removal percentage being around 84% for 2,4-D
and 83% for atrazine, a result that corroborates the potential of the activated carbon under study

for removal of herbicides from liquid effluents.

Keywords: Batch adsorption. Adsorbent dosage. Modeling. Parameter estimation. Real

effluent.
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1. INTRODUCAO

Com o aumento da populacdo em grande escala o setor agricola precisou se aperfeigoar,
afim de gerar alimento suficiente para todos. Isso motivou o uso intensivo de herbicidas a fim
de aperfeicoar as lavouras, para que através deles ocorra o impedimento do crescimento de

plantas daninhas, aumentando assim a producao de alimento.

Criando uma solucdo para o problema de escassez de alimento e causando um problema
para 0 meio ambiente devido a distribuicdo de herbicidas na superficie do solo. Seu acimulo
estd aumentando a cada ano, podendo superar os limites permitidos de sua concentracdo no
solo. Consequentemente, as aguas subterraneas sdo prejudicadas pelo arraste de herbicidas
através agua da chuva (COTILLAS et al.,2018).

Conforme o Boletim anual de producédo, importacao, exportacdo e vendas de agrotoxicos
no Brasil no ano de 2019 (IBAMA, 2019), os herbicidas mais vendidos foram o &cido
diclorofenoxiacético (2,4-D) (52.426,92 ton) e a atrazina (23.429,38 ton) ocupam,
respectivamente, a 2° e a 5° posi¢do no ranking dos 10 mais vendidos. As vendas totais de
agrotoxicos no ano no Brasil foram de 620.537,98 ton, sendo 12 % deste valor destinado ao Rio
Grande do Sul.

O acido diclorofenoxiacético (2,4-D) é um herbicida altamente toxico, classificado como
toxico maxima (Classe I). E utilizado em todo o mundo para controle de ervas daninhas de
folhas largas e outra vegetacdo em pastagens, gramados, campos de golfe, florestas, estradas e
parques. Seus residuos sdo frequentemente encontrados em aguas superficiais e subterraneas,
podendo causar danos a saude humana em caso de consumo destas aguas (COTILLAS et al.,
2018).

A atrazina é um herbicida que tem a capacidade de inibir o processo de fotossintese de
varias espécies de vegetais, sendo selecionado como potencial toxico moderado (Classe I11),
mas em grandes quantidades pode comprometer algumas espécies vegetais e animais expostos
a este composto (PARADA et al., 2019).

A preocupacao global sdo os efeitos desses herbicidas ao ambiente e a saide humana que
s&o poucos conhecidos. Assim, a remogao e 0 monitoramento destes contaminantes em recursos

hidricos sdo de extrema importancia. A forma de correlagdo e predi¢do das concentracGes de
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herbicidas em meios aquosos é imprescindivel para esse monitoramento e o controle ambiental
destas substancias e, consequentemente, para evitar seus efeitos adversos (BONILLA-
PETRICIOLET etal., 2017).

Pesquisas mostram o qudo dificil encontrarmos trabalhos que removam mais de um
herbicida de recursos hidricos. Com isso, esse trabalho estuda uma solugdo para a remocao dos
herbicidas acido diclorofenoxiacético (2,4-D) e atrazina do meio ambiente, dos recursos

hidricos. Uma remoc¢édo em batelada podendo remover os dois herbicidas de uma sé vez.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1  Objetivo geral

A finalidade desta dissertacdo é estudar um processo de adsorcdo em batelada que possa
ser usado na remocdo dos herbicidas acido diclorofenoxiacético (2,4-D) e atrazina de solucdes

aquosas, utilizando carvéo ativado como o material adsorvente.

1.1.2  Objetivos especificos

* Determinagdo do valor 6timo da dosagem do carvao ativado na remocao dos herbicidas
acido diclorofenoxiacético (2,4-D) e atrazina.

* Estudar o perfil cinético, o comportamento de equilibrio e os parametros
termodinamicos da adsorcdo em batelada dos herbicidas acido diclorofenoxiacético
(2,4-D) e atrazina utilizando carvao ativado em solugfes aquosas.

= Auvaliacdo da remogdo dos herbicidas acido diclorofenoxiacético (2,4-D) e atrazina em

um efluente real.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HERBICIDAS ATRAZINAE 2,4-D

Os herbicidas sdo substancias quimicas capazes de provocar a morte de certas plantas e de
outras ndo, ou seja, selecionar populacbes de plantas. O acido diclorofenoxiacético mais
conhecido com 2,4-D é um dos herbicidas mais usados em todo mundo, com isso seus residuos
sdo comumente encontrados no meio ambiente, principalmente na dgua (GILLIOM ET AL.,
2006) e impacta em enfermidade para os humanos. (GILLIOM ET AL., 2006; PAN, 2013).

O 2,4- D foi o primeiro herbicida comercial a ser introduzida no mercado para o controle
de infestantes de folha larga nas décadas de 50 e 60, mas suas propriedades foram descobertas
na segunda guerra mundial, em 1941. E ainda continua sendo um dos mais comumente usados
no mundo devido ao seu baixo custo, seletividade, eficacia e amplo espectro de controle de

ervas daninhas.

Ele também € facilmente sollvel em &gua e outros solventes resultam em rapida penetracdo
através das folhas, raizes que o tornam mais eficaz. Suas formulacfes incluem ésteres, acidos
€ NUMerosos sais que variam em sua propriedade quimica, onde as formulacgdes de sal e éster
de 2,4-D sdo derivadas de a molécula de acido parental. O sal de dimetilamina (DMA) e 2-
etilhexil éster (EHE) sdo as formulagbes mais comumente usadas para relatos de
aproximadamente 90 a 95% do uso total em todo o mundo (ISLAM, F., 2017). Os valores
maximos permitidos para o &cido diclorofenoxiacético (2,4 — D) em &guas superficiais e

subterraneas em todo o mundo variam de 0,1 a 100 pg / L (Zuanazzi et al., 2020).

A atrazina é um herbicida que é muito eficaz no combate de ervas daninhas (MUDHOO E
GARG, 2011; DELWICHE ET AL., 2014; KUMAR E JHA, 2015). A atrazina tem um 6timo
potencial de lixiviacdo e alta estabilidade quimica em solos e aquiferos. Em estudos registrados
a atrazina é citada como causador de poluicdo ambiental e de importantes danos ecoldgicos e
preocupacfes com a saude humana, mesmo em baixa concentragdo, principalmente porque
atrazina € um desregulador endocrino (CHRISTIN ET AL., 2004; OUYANG ET AL., 2016).
O nivel maximo de contaminantes para atrazina ¢ definido em 3 pug / L, enquanto o nivel
recomendado de atrazina na agua potavel nos paises da Unido Europeia ¢ 0,1 pg / L
(SHIRMARDI et al., 2016).
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2.2 TECNICAS PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES:

Com a ampla presenca dos poluentes emergentes no meio ambiente e, seus potenciais
efeitos colaterais a saide humana e ecossistemas, tecnologias de tratamento de agua/efluentes

que garantam a eliminacdo/remocéo destes poluentes sao requeridas (WANG ET AL., 2016).

Alguns desses poluentes aumentam com o passar dos anos, preocupando a todos, eles
passam a ser chamados de contaminantes emergentes. S8o eles, principalmente compostos
organicos, tais como: pesticidas, produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais, hormdnios,
plastificantes, aditivos alimentares, detergentes para a roupa, surfactantes, desinfetantes,
retardantes de chamas e outros compostos organicos que foram encontrados recentemente em

fluxos naturais de aguas residuais gerados por atividades humanas e industriais.

As formas convencionais ndo removem esses poluentes. As formas convencionais das
estacOes de tratamento de agua, que passam por tratamentos como coagulacédo e floculagéo,
decantacdo, filtracdo, desinfeccéo e fluoretacdo sdo modos primaria e secundaria de tratamento,

por isso precisamos de um método de tratamento terciario econémico.

Para remover os herbicidas em recursos hidricos ja contamos com alguns estudos e
métodos, sdo eles separacdo por membranas (ESCOBAR ET AL, 2005); eletrolise (CHEN E
LIU, 2007); degradacdo fotocatalitica (WANG ET AL, 2016); adsorcdo (CARMALIN E
LIMA,2018); processos oxidativos avancados (BANDELA ET AL,2013); radiacdo micro-
ondas (HU ET AL, 2015); ozonizacdo (MALDONA ET AL, 2006); coagulacdo/ floculacao/

sedimentacdo e irradiacdo ultravioleta.

Um dos métodos mais conhecido no mundo é a adsorcéo, uma vez que € de baixo custo
inicial para implementacdo, altamente eficiente e simples projeto operacional. Estudos
evidenciaram que a aplicagéo de diferentes adsorventes, como carvao ativado (ACs), biochars
modificados (BCs), nanoadsorventes (nanotubos de carbono e grafeno), adsorventes compostos
e outros estdo sendo usados para a remocao desses contaminantes dos recursos hidricos
(MONTAGNER, VIDAL, ACAYABA, 2017).
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2.3 ADSORCAO

O processo de adsor¢do consiste na adesdo da molécula alvo (adsorbatos) a superficie do
solido, sendo transferido da fase liquida para a superficie de um material solido (adsorvente),
podendo ser fisica e a quimica. A maior parte dos processos de separacéo por adsor¢éo ocorre
por adsorcéo fisica (ou fissisor¢do), a qual envolve forcas intermoleculares fracas, que incluem
as forcas de van der Waals (dispersao-repulsao) e interacdes eletrostaticas como polarizacéo,
dipolo e interacdo quadrupolo. Enquanto na adsorcdo quimica (ou quimiossorcdo) ocorre a
formacdo de ligacdes quimicas entre a superficie do adsorvente e o composto adsorvido. As

diferengas entre adsorcao fisica e quimica podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1: Diferencas entre adsor¢&o fisica e adsor¢do quimica.

Adsorcéao Fisica Adsorcdo Quimica

Baixo calor adsorcao Alto calor de adsorcéo

N&o especifica Altamente especifica

Monocamada ou multicamada Somente monocamada

Nenhuma dissociacdo das espécies Pode envolver dissociacdo
adsorvidas

Significante somente a temperaturas Possivel em uma ampla faixa de
relativamente baixas temperatura

Rapido Pode ser lenta e irreversivel

Sem transferéncia de elétrons Transferéncia de elétrons com

formacdo de ligacdes entre adsorbato e

adsorvente

Fonte: DO NASCIMENTO et al., 2014

Conforme a Tabela 1, é possivel verificar que as diferencas entre os fendmenos de adsor¢éao
fisica e quimica podem afetar diretamente o processo, ondem podem depende de alguns fatores

também como: temperatura, polaridade da substancia, pH da solucéo, pressao e area superficial
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disponivel. Além disso, comparando com os métodos convencionais de tratamento, 0 processo
de adsorcéo é, entre estas alternativas, a mais popular por ser economicamente viavel (LI et al.,
2009; LAZARIDIS e ASOUHIDOU, 2003), sendo um método eficaz de separacao e tratamento
em um tempo habil para a aplicacdo em escala industrial (GLADYSZ-PLASKA et al., 2012).

2.3.1 Isotermas de Adsorc¢ao

Isotermas de adsorcdo sdo obtidas a partir de dados de equilibrio do processo, sendo Uteis
para avaliar a capacidade de diferentes adsorventes em reter a molécula do herbicida estudado.
Assim, o estudo das isotermas permite avaliar o comportamento do adsorvente e estimar a
quantidade méxima de impurezas que serdo adsorvidas (ROOSTAEI e TEZE, 2004). Os
parametros das isotermas de equilibrio fornecem algumas percepcBes sobre o mecanismo de
adsorcdo e a afinidade adsorvente/adsorbato, conforme o comportamento da isoterma. As
isotermas de adsorcdo podem ser classificadas em quatro classes principais, de acordo com a
inclinacdo inicial, e cada classe ser subdividida em varios subgrupos, baseados na forma das
partes superiores da curva (GILES et al., 1960). As quatro classes foram nomeadas de isotermas
do tipo S (esférico), L (langmuir), H (alta afinidade) e C (particdo constante), conforme a Figura
1.
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Figura 1: Classificacao das isotermas de adsorcdo. (GILES et al., 1960)
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Conforme a Figura 1, a isoterma do tipo S mostra uma baixa adsorcao inicial, aumentando
com o numero de moléculas adsorvidas, mostrando que ocorreu uma associacdo entre
moléculas adsorvidas, chamada de adsorcdo cooperativa. Além disso, neste tipo de isoterma a
afinidade entre adsorvente e soluto é baixa. A isoterma do tipo L tem uma inclinagdo néo linear
e concava em relacdo a abscissa. Neste caso, existe uma alta afinidade entre o adsorvente pelo
soluto a baixas concentrac@es, indicando que ocorre a diminuicdo da disponibilidade dos sitios
de adsorcdo com o aumento da concentracdo da solugdo. A isoterma do tipo H € um caso
especial da curva do tipo L e pode ser obtida em sistemas em que a superficie do adsorvente
possui alta afinidade pelo soluto adsorvido. A isoterma do tipo C representa uma particao
constante do soluto entre a solucgéo e o adsorvente resultando em uma curva de aspecto linear.
As condicdes que favorecem as curvas do tipo C séo sélidas porosos flexiveis e com regides de

diferentes graus de solubilidade para o soluto.

Entre os modelos apresentados na literatura estdo Henry, Langmuir e Freundlich, podendo
ocorrer variagdes que combinam a equacédo de Langmuir e de Freundlich, pois, para adsorventes

heterogéneos, esta combinacdo pode ser eficaz para descrever dados matematicos. Estes



17

modelos de isotermas de adsor¢do séo baseados nos mecanismos e condi¢des envolvidos nos
processos de adsorcéo e nas caracteristicas do conjunto adsorvente/adsorbato, como a interagéo
molecular, energia envolvida no processo, tamanho de poros e camadas adsorvidas (DO
NASCIMENTO et al., 2014). Os modelos mais utilizados para adsor¢cdo de monocomponente

séo Langmuir e Freundlich.

A Isoterma de Langmuir é o modelo tedrico mais simples para a adsor¢do em monocamada
e representa a adsorcdo quimica em diferentes sitios (LANGMUIR, 1916), considerando os

seguintes pontos:

a) as moléculas de adsorbato sdo quimicamente adsorvidas por um ndmero de sitios bem

definidos;
b) cada sitio somente pode reter uma Gnica molécula;
c) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;
d) ndo hd interacOes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

A isoterma de Langmuir aplicada a adsorcao de liquidos tem a forma geral da Equacao (1)
(LANGMUIR, 1916).

_ Qméx-KL-Ceq
Qeq 1+K1.Ceq (1)

Onde:
Qcq- quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg ogh);

Qmax: quantidade méxima de soluto adsorvido, relacionada a cobertura de uma

monocamada (mg g);

KL: constante de equilibrio de adsor¢do ou constante de Langmuir (este parametro

relacionado as forcas de interagdo entre adsorbato e adsorvente);
Ceq: concentracdo de equilibrio do soluto na solugdo (mg L™?).

A lIsoterma de Freundlich admite uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que

constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas de
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adsorbato. Assim, este modelo é muito aplicado em sistemas de adsor¢do heterogéneos, néo
admitindo a existéncia de uma monocamada (FREUNDLIH, H.M.F., 1907).

A equacdo de Freundlich é descrita pela Equacéo (2).

1

Qeq = K. Ceqm )
Onde:

Kr: constante de Freundlich, referente a capacidade da adsorcéo;

n: constante relacionada a intensidade de adsorcéo (adimensional).

A isoterma ndo linear Sips (Freundlich — Langmuir) é representada pela equacéo: (SIPS,
R., 1948).

QsKsC¥s
= =t 3)

e 1+K5Cgls

onde K; é a constante de equilibrio. Se o valor de ng é igualpara 1, entdo essa equacao se
tornara uma equacao de Langmuir. Alternativamente, como C;ou k se aproximam de 0, esta

serd reduzido a isoterma de Freundlich.

A isotermas de BET é o modelo que considera varias camadas adsorvidas e obedece as

seguintes restri¢oes:

= A adsorcdo ocorre em varias camadas independentes e iméveis;
= O equilibrio ¢ alcangado para cada camada,;
= Além da primeira camada, a adsor¢ao ¢ aproximadamente igual a precipitagao.

Ela ¢ representada pela seguinte equagdo: (BRUNAUER ET AL, 1938)

_ qBeTK1Ce
de = —— » 4)
(1 KZCe)(l KZCe+K1Ce)

na qual, qggr é a capacidade maxima de adsor¢do (mg g?), K1 e Kz sdo constantes (L.mg™)
(EBADI ET AL, 2009).
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2.3.2 Termodinamica de adsorc¢éo
Pode-se considerar que a termodindmica de adsorcéo € a estimativa de AG® (kJ mol 1), A
H® (kJ mol 1), e AS? (kJ mol "t K 1) foi realizado usando as Equacdes (5) e (6).
AG® = —RTIn(K,) (5)
AG® = AH® — TAS® (6)

onde, Ke € a constante de equilibrio termodindmico (adimensional), T € a temperatura (K)

e R é a constante universal de gas igual a 8,314x107° kJ mol 1 K L,

A constante de equilibrio termodinamico, Ke, é obtida pelas constantes do melhor modelo
isotérmico. Lima et al. (2019) deduziu a Eq. 7, para o caso em que o melhor modelo de

equilibrio foi a isoterma de Sips.

1000K, M C°
e :+ (7)

K

Onde, M (g/mol ) é o peso molecular do adsorbato, C’ (12 mol/L) ¢é a concentracdo de

adsorbato padrao e é o coeficiente de atividade unitario .

Tran et al. (2017) apresentaram a equacdo 8, para o caso em que o melhor modelo de

equilibrio foi a isoterma de Freundlich:

 _Kor E@ j[lnﬂ
1000 » ©

onde p é a densidade da &gua pura (g/mL).
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2.3.3  Cinética de adsorc¢ado

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com a qual as moléculas do adsorbato sdo
retidas pelo adsorvente, representando o quanto foi retirado da solucdo em relagdo ao tempo e
aeficiéncia do processo. Alguns fatores influenciam diretamente na cinética de adsor¢éo, como:
caracteristicas relativas ao adsorbato (massa molar, solubilidade e tamanho da particula),
estrutura do poro e area superficial disponivel do adsorvente, e caracteristicas da solu¢éo aquosa
(pH, temperatura e concentracdo inicial) (HO e MCKAY, 2000).

A adsorcdo ocorre em quatro etapas, conforme a Figura 2 seguindo a respectiva ordem:
Etapa 1: Contato;

Etapa 2: Adsorcao na superficie externa;

Etapa 3: Difusao;

Etapa 4: Adsorcdo nos sitios internos do solido.

Figura 2: Representacdo esquematica do mecanismo suposto para adsor¢do do adsorbato

pelo adsorvente.

1. Contato 2. Adsorgao sup.
externa

3. Difusao

4. Adsorgao
sitios internos

sitios ativos

Fonte: CALVETE, 2011

Na Etapa 1 ocorre o contato entre as moléculas do adsorbato e a superficie externa do

adsorvente, como caracteristica de ocorrer rapidamente e depender da concentragdo inicial do
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meio aquoso. Na Etapa 2 ocorre a adsorcao sobre a superficie externa do sélido, dependendo
da natureza do adsorvente e do adsorbato. A Etapa 3 tem-se a difusdo das moléculas do
adsorbato nos poros (difusdo intraparticula), principalmente em solidos de maior porosidade
favorecendo adsorbatos de grande massa molecular e/ou com grupos funcionais com alta carga.
Geralmente, a difuséo € a etapa controladora, devido a dificuldade de mobilidade das moléculas.
Por fim, na Etapa 4 ocorre a adsor¢do das moléculas do adsorbato acontece nos sitios
disponiveis na superficie interna. Diversos autores reportam que a cinética de adsorcéo é rapida
inicialmente, em virtude de a adsorcdo ocorrer preferencialmente na superficie externa, seguida
por uma lenta etapa de adsorcdo na superficie interna do adsorvente (BARROS, 2001). Vérios
modelos cinéticos sao utilizados para avaliar o mecanismo controlador do processo de adsor¢éo
como: reacdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de massa. Entretanto, os modelos
empregados com mais frequéncia sdo os de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem
(ONAL, 2006).

* Modelo irreversivel de pseudo primeira-ordem (PFO)

A equacdo de pseudo primeira-ordem foi desenvolvido por Lagergrem (1898),
considerando que a adsorcdo ocorre como consequéncia do gradiente de concentracao entre a

superficie do adsorvente e a fase fluida, de acordo com a equacéo 9

d—qtt = k1.(qe — q¢) ©)

d
Onde:
ki: constante da taxa de adsorgdo de pseudo primeira-ordem (s);
Je: quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg g%);

gt quantidade absorvida por grama no tempo t (mg g%).

Apos a integracdo da Equacdo (9) e aplicando condi¢des de contorno: gt =0 (t=0) e qt =

gt (t = t) obtém-se a Equacéo (10).

ln(Qe - qt) = lnqe — k.t (10)
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Os valores de ki e ge podem ser determinados via grafico de In(ge-qt) versus t. Em muitos
casos, a Equacdo de Lagergrem ndo se ajusta bem para toda faixa de tempo de contato, pois é
aplicavel apenas para estagios inicias da adsor¢do (BANAT et al., 2003; NCIBI et al., 2008).

=  Modelo de pseudo segunda-ordem (PSO)

Este modelo é baseado em um Unico parametro os mecanismos de transferéncia de massa
interno e externo. O PSO é adequado em processos de quimissorcdo, (BANAT et al., 2003;
TAN etal., 2007; NCIBI et al., 2008). O modelo de pseudo segunda-ordem é expresso de acordo

com a Equacéo (11):

dq

d_t = k3. (qe — Qt)z (11)
t

Onde:
K: constante da taxa de adsorcdo de pseudo segunda-ordem (g mg™* min®).

Integrando a Equagéo (11) e aplicando as condi¢Ges de contorno: gt =0 (t = 0) e gt = g (t
= t) obtém-se a Equagdo (12).

t 1
(4e—qr) a2

+kyt (12)

Linearizando a Equacéo (13), tem-se:

f_1 Lt (13)

ac  k2.q%  qe

A taxa inicial de adsor¢do h (mg g min), pode ser dada por:
h = ky,.q2 (14)

Se 0 modelo cinético de pseudo segunda-ordem for aplicavel, a plotagem de (t/q:) versus t
deve apresentar uma relagdo linear proxima a 1. Os valores de ge e K2 podem ser obtidos através
do intercepto e da inclinacdo da curva apresentada no gréfico (t/qt) versus t. Contrariamente ao
modelo de Lagergrem, o modelo de pseudo segunda-ordem prediz 0 comportamento de

adsorcéo durante todo o tempo do processo (HO, 2000).

Contando com a Equacédo 15 dos modelos cinéticos e adsor¢do modelos termodinamicos:
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k.= ~(7) (7 +% (15)

Também temos 0 modelo de Avrami e Elovich, conforme as Equacdes 16 e 17(WU et al.,

2009) para verificar o comportamento da adsorcdo dos herbicidas ao longo do tempo.
q: = qav(1 —exp(—kqt)") (16)
qc = = (1+abt) (17)

Contando com a constante cinética de Avrmi kay (min™), capacidade tedrica de adsorgéo
gav(mg g 1) e n é o expoente fracionario. Na equacdo 17, tem-se a velocidade inicial a (mg g

'min?) e b é a constante de dessor¢ido do modelo de Elovich (g mg™?).

2.4 MATERIAS ADSORVENTES

Para aplicacdo em adsorc¢do, a caracteristica mais importante para um material adsorvente
é que sua superficie apresente capacidade de reter o contaminante, ou seja, a sua capacidade de
adsorcdo, que é resultante da distribuicéo de poros, volume de poros e area superficial especifica
(BRANDAO, 2006). Assim, a porosidade é uma da caracteristica utilizada para avaliar o

desempenho dos s6lidos adsorventes.

Segunda a Unido Internacional de Quimica Pura I (IUPAC, 1985), os materiais adsorventes

podem ser classificados conforme o didmetro de poro em:

- Macroporos (diametro maior que 50 nm): Sdo normalmente considerados sem importancia

para a adsorcdo e sua fungéo é servir como meio de transporte para as moléculas gasosas.

-Mesoporos (diametro entre 50 nm e 2 nm): S&o importantes para a adsor¢cdo de moléculas
grandes tais como corantes e proporcionam a maioria da area superficial para carvoes

impregnados com produtos quimicos.
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- Microporos (didmetro menor que 2 nm): Contribuem para a maioria da area superficial

que proporciona alta capacidade de adsorcao para moléculas

Assim, a escolha do material adsorvente é de suma importancia para a adsorcdo de corantes
em sistema de tratamento de aguas residuais e, algumas caracteristicas sdo importantes durante

esta escolha, como:
(a) boa resisténcia mecanica para suportar 0 manuseio;
(b) elevada seletividade quanto a capacidade de adsorverem solutos especificos;
(c) consideravel capacidade de adsorcao; e

(d) estabilidade em ampla faixa de pH de dimensdes pequenas, como gases e solventes

comuns.

Ligado a isso, a busca de alternativas aos métodos que apresentam baixos custos e alta
eficiéncia impulsionou a pesquisa cientifica sobre a utilizacdo de carvao ativado no combate de
herbicidas nos recursos hidricos. A adsor¢do de um composto em carvao ativado € resultado de
uma complexa inter-relagdo que depende tanto das propriedades do adsorbato e do adsorvente,
como de fatores externos. A capacidade adsortiva de um carvao esta relacionada tanto a fatores
intrinsecos do adsorvente (tais como material de partida, forma, volume e distribuicdo dos
poros, quimica da superficie, modo de ativacdo do material, teor de cinzas), do adsorbato (que
depende da composicéao especifica do efluente), quanto as condi¢des experimentais, tais como
pH, tempo de contato, temperatura, grau de agitagéo, entre outros fatores que podem dificultar
ou favorecer o processo de adsor¢cdo (KAWAHIGASHI, F. et al 2014).

O adsorvente tem um papel importante no metodo de adsorcao, uma vez que 70% dos custos
da operagdo devem-—se ao adsorvente, e ele esta diretamente ligado com eficiéncia de remogéo
(GEANKOPLIS, 1993). De acordo com Ramrakhiani et al. (2019), o principal sélido utilizado
comercialmente como adsorvente é o carvdo ativado (RIVERA-UTRILLA ET AL., 2011),
devido a sua elevada porosidade e area superficial.
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2.4.1 Carvao ativado

Carvoes ativados tém sido frequentemente utilizados para remover herbicidas devido a sua
natureza hidrofobica, a qual garante uma adsorc¢éo rapida e eficiente destes contaminantes (WEI
etal., 2018; XINHUI et al., 2017; LLADO et al. 2015). O estudo utilizou-se como adsorvente
0 carvao ativado granular Cal 12x14 da marca Calgon, o qual ¢ feito de tipos selecionados de
carvao betuminoso combinados com ligantes adequados para fornecer elevado volume de
poros, alta densidade e uma estrutura de poro adequada para a adsor¢do de macromoléculas.
Para melhorar o desempenho do Cal 12x14, o mesmo foi submetido ao processo de moagem e
peneiramento até atingir a gramatura de 150 pm, aumentando assim a sua area superficial

especifica.

Posteriormente, o carvdo ativado moido foi caracterizado por Pauletto et al. (2021a, b)
utilizando as técnicas de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR),
difragdo de raios X (DRX), isotermas de N2 (métodos BET e BJH), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), ponto de carga zero (pHpzc) e titulagdo de Boehm. A Figura 3 apresenta os
resultados destas caracterizagdes. Em suma, o espectro FT-IR (Figura 3a) fornece evidéncias
da presenca de grupos funcionais caracteristicos, como as ligagdes O—H de grupos carboxilicos,
alcoois ou fendis (3434 cm™'), vibragBes assimétricas C=0 de carboxilas (1634 cm™);
vibragdes C=C do anel aromatico (1569 cm™) e a ligagio C—O de grupos carboxilicos, alcoois

ou fenodis (1093 cm™).

Ja a difracdo de raios X (Figura 3b) comprova a natureza amorfa de um carbono
desordenado. A titulagdo de Boehm mostra uma maior concentracdo de grupos funcionais
acidos na superficie do carvao, sendo 0,025 mmol L™! de grupos carboxilicos, 0,060 mmol L
de grupos lactonicos e 0,390 mmol L ** de grupos fendlicos, em contrapartida apenas 0,025
mmol L™ de grupos totais basicos foram encontrados. Na Figura 3c observa-se que o valor de
pHrzc é de 6,5, 0 que confirma a natureza &cida da superficie do carvado ativado. A area
superficial de BET e o volume de poros foram encontrados como sendo 866 m2 g* e 0,205 cm?
g, respectivamente. De acordo com a classificagdo IUPAC, o carvéo ativado é classificado
como mesoporoso (Figura 3d), garantindo a penetracdo das moléculas dos herbicidas no interior

dos poros.
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Finalmente, a morfologia do carvéo é verificada por microscopia eletrénica de varredura
(Figuras 3e, ), o qual exibe uma superficie irregular e rugosa, com irregulares de vérias formas
e tamanhos. Todas as caracteristicas supramencionadas revelam que o carvéo ativado moido é
um adsorvente adequado para remocao de 2,4-D e atrazina (PAULETTO et al., 2021a, b).

Figura 3: (a) FT-IR, (b) DRX, (c) pHpzc, (d) isotermas de N2, (¢) MEV (x5.000) e (f) MEV
(x10.000) do carvao ativado moido.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais, equipamentos e metodologias utilizados
para a preparacao e caracterizacdo do carvao ativado, bem como para 0s ensaios experimentais

de adsorcao.

3.1 HERBICIDAS

O herbicida 2,4-D utilizado é da marca SIGMA, PESTANAL®, padrao analitico, numero
do produto 31518, peso molecular 221,04, as especificacdes de teste sdo, a aparéncia é de cor

branco, aparéncia pd, pureza (% area HPLC) > 98,0% e ponto de fusdo 137 - 143 °C.

O herbicida atrazina é da marca SIGMA, PESTANAL®, padrdo analitico, padrdo analitico,
numero do produto 45330, peso molecular 215,68, especificacdo do teste sdo, aparéncia cor

branco, aparéncia de po, pureza (% area HPLC) > 98,0%, ponto de fusdo 173 — 180°C.

Tabela 2: Comparacéo entre as propriedades do 2,4 D e da Atrazina.

Propriedades 2,4-D Atrazina

fo HN

Estrutura Molecular cl )§

HO O

o] H

Formula Molecular CsHsCl203 CsH14CINs
Peso Molecular (g/mol) 221.03 215.68
Volume Molecular (cm3/mol)  98.54 114.96

Solubilidade em agua (mg/L) 6772 33
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pPKa 2.73¢2 1.602
log Kow 2.812 2.61°
4PubChem

3.2 CARVAO ATIVADO

Nesse estudo utilizou-se como adsorvente o carvao ativado granular Cal 12x14 da marca
Calgon, 0o mesmo foi submetido ao processo de moagem e peneiramento até atingir a gramatura
de 150 um, aumentando assim a sua area superficial especifica foi caracterizado por Pauletto
etal. (20214, b)

3.3 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO EM BATELADA:

Os experimentos de adsorcdo foram feitos em sistema em batelada usando um agitador
termostatico (Solab, SL222, Brasil) a 150 rpm. O adsorvente testado foi um carvéo ativado
(Calgon Carbon, CAL 12 % 40, Estados Unidos) moido e peneirado a 150 um.

Foram comparadas 5 diferentes dosagens de adsorvente (0,25; 0,5; 1,0; 1,5 2,0 g L) para
determinar seu valor 6timo na remog&o do 2,4-D e da atrazina, com concentragdo inicial de 25
mg L, a 298 K. O pH inicial foi medido como 7,8 para 2,4-D e 7,7 para atrazina, € nenhuma
outra correcdo de pH foi realizada. Em uma solugdo de 30 mL, natural das reagdes. Apos 1 h,
a fase solida foi removida por filtracdo e a concentracdo de liquido remanescente foi medida
por espectroscopia UV-Vis (Shimadzu, UV mini, Japdo) no comprimento de onda méximo do
2,4-D (Améax = 229 nm) e da atrazina (Amax = 222 nm).

Os experimentos cinéticos foram realizados a 298 K, utilizando a dosagem de adsorvente
6tima e diferentes concentragdes iniciais de 2,4-D (25, 40, 50, 60 e 75 mg L™) e da atrazina
(25, 40, 50, 60 e 75 mg L), sendo as amostras coletadas em intervalos de tempo pré-definidos
(5, 10, 15, 20, 30, 60, 120 e 300 min). Finalmente, experimentos de equilibrio foram realizados
em diferentes temperaturas (298, 308, 318 e 328 K) utilizando também a dosagem de adsorvente
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6tima, diferentes concentracdes iniciais de 2,4-D e a atrazina (25; 40; 50; 60; 70 e 100 mg/L) e
tempo de contato de 12 h. O desempenho de adsor¢do foi avaliado pela porcentagem de
remocao (Eqg. 18), capacidade de adsorcédo (Eq. 19) e capacidade de adsorcdo de equilibrio (Eq.
16):

Co—Ce

Co—C

qc = Tt (19)
Co—C

ge = Lt 20)

Onde R (%) representa a percentagem de remocéo, Co (mg/L) representa a concentragéo inicial
do herbicida, Ce (mg/L) é a concentracdo de equilibrio do herbicida, C: (mg/L) representa a
concentracdo de herbicida no tempo t, g (mg/g), € a capacidade de adsor¢éo no tempo t, Qe

(mg/g) é a capacidade de adsorcao no equilibrio, e D (g/L) € a dosagem do adsorvente.

qt = q1 |:1_ exp (_klt):l (21)
k,q5t

©l+ kgt 22)

G =0 - O . 23)

[knqﬁ”‘”t (n-1) +1J(”‘1)

Onde, g: (mg/g) e ki (min?) sdo as constantes de PFO, gz (mg/g) e k2 (g/mg min) sdo as
constantes de PSO, g» (Mg / g), kn ((Mint (g mg™) n) e n (adimensional) s&o as constantes de
PNO(Pseudo N Ordem) . O equilibrio de adsorcdo de 2,4-D e atrazina em carvéo ativado foi

avaliado por modelos de isoterma de Langmuir (Eq. 24) e Freundlich (Eq. 25):

quKLCe
= = £ 24
© 1+K.C, (24)
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1

q, = K¢CF (25)

onde, gmL (Mg/g) e KL (L/mg) sdo as constantes da isoterma de Langmuir e Kr ( (mg/g) (L /

mg)’ ™) e nr (adimensional) sdo as constantes da isoterma de Freundlich.

3.4 ESTIMACAO DE PARAMETROS

Parametros cinéticos e isotérmicos foram estimados numericamente pela minimizacao da

funcdo de minimos quadrados néo lineares (Eg. 26):
minlf(P)| = (45;” — a5 ) (26)

onde p € o vetor de parametro a ser estimado, é o valor experimental e € o valor previsto. A
otimizacdo da Eg. 26 foi executado usando a funcgéo Isgnonlin do MatLab baseada no algoritmo
Trust-Region—Reflective (SOUZA et al., 2017). O desempenho do ajuste foi avaliado pelo
coeficiente de determinagao (R?), erro relativo médio (ARE) e Critério de Informagdo de Akaike
(AIC) (BONILLA-PETRICIOLET et al., 2017):

Ny 2
i —ag?
R? =1- ?( )2 (27)

Z(q:iod - qee,)i(p )

i=1

mod exp
qe,i - qe,i
exp
e,i

Ny

ARE :{iz

Yy i=1l

}100% (28)
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Ny 2
>(ar —a?)
AIC = N, In| 2 +2Np+w (29)
N, N, —N, -1

onde,g; ;" é o valor médio de q.*”, Np é 0 nimero de parametros e Ny é o nimero de

experimentos.

3.5 TERMODINAMICA

A investigagéo termodinamica foi avaliada pelas equacGes 5 e 6. A equacéo 7, para 0 caso
em que o melhor modelo de equilibrio foi a isoterma de Sips. Também foi utilizada a equacgéo
algébrica implicita resultante, obtida da Eq. 7 e Eq. 8, foi resolvida pela funcao fsolve do
MatLab baseada no método de Newton (VARGAS et al., 2020).

3.6 EM EFLUENTE REAL

Para o efluente real, foi coletada uma amostra de agua do rio Jacui no estado do Rio Grande
do Sul. Destaca-se que, possivelmente, contaminantes tais como os herbicidas j& estejam
presentes nas aguas desse rio devido a sua proximidade de regides agricolas.

Para garantir a presenca dos herbicidas 2,4-D e atrazina, foram adicionados,
separadamente, 1 mg/L (1 ppm) de cada herbicida ao efluente. O tratamento de adsorcéo
consistiu na adicdo de 1 g/L de carvéo ativado moido, e agitacdo da mistura em um agitador
termostatico (Solab, SL222, Brasil) a temperatura ambiente de 298 K durante 12 horas. Optou-
se por manter o pH natural da 4gua contaminada e, portanto, nenhuma corre¢éo foi realizada.
Tanto a agua contaminada (pré-adsor¢do) quanto a agua tratada (p6s-adsorg¢do) foram
caracterizadas por espectroscopia UV-Vis (Shimadzu, UV mini, Japdo) no intervalo de 200 a
800 nm.



32

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 EFEITO DA DOSAGEM

O efeito da dosagem do adsorvente na adsorcao de 2,4-D e atrazina pelo o carvéo ativado é
apresentado na Figura 4. Tendéncia semelhante foi encontrada para o 2,4-D e atrazina, a qual
conseguimos identificar na Tabela 2. O aumento da dosagem do adsorvente de 0,5 a 2g L ™
causou um aumento na porcentagem de remocdo. Também pode ser verificado que o carvao
ativado foi mais eficaz para atrazina, fornecendo valores mais altos de porcentagem de

remocéao.

Assim, embora 2,4-D e atrazina tenham propriedades quimicas semelhantes (Tabela 2), a
estrutura N - heterociclica da atrazina pode favorecer as interagdes de dispersdo m - 7 entre
atrazina (m - composto aceitador) e - OH de grupos fendlicos de carvao ativado (n - doador),
bem como a formacdo de ligacdes H - entre os grupos - OH presentes no carvéo ativado e 0s
grupos N - H da atrazina (LLADO et al., 2015; XINHUI et al., 2017).

A Figura 4 mostra que o uso de 1g L de carvéo ativado proporcionou a maior adsorg&o,
juntamente com uma remocao de atrazina por porcentagem de 95%. Para 2,4-D (Figura 4),
remocao das percentagens foram menores, 82%. Para o estudo, a dosagem de adsorvente de 1

g L foi selecionada, a fim de encontrar alta capacidade de adsor¢ao de operagao.
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Figura 4: O efeito da dosagem do adsorvente na adsorcao de 2,4-D e atrazina pelo o carvdo
ativado.

4.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO.

As Figuras 5 e 6 mostram o equilibrio das isotermas de adsorcdo do 2,4-D e da atrazina em
carvao ativado. Todas as isotermas foram favoraveis, apresentando formato convexo. Este
formato das curvas isotermas mostra que o carvao ativado é um adsorvente promissor para

ambos os herbicidas.

Os maximos valores de capacidade de adsor¢do para ambos os herbicidas foram obtidos a
temperatura de 298 K. As capacidades de dessor¢do favorecidas por uma diminui¢cdo na
temperatura indicam um processo exotérmico. A capacidade de adsorcdo foi superior na
atrazina em comparacao com 2,4 D corroboram a maior afinidade de atrazina com os sitios de
adsorcéo locais ativos do carvao ativado, o qual pode ser possivelmente explicada pelas

interagOes entre o carvéo ativado e a estrutura N-heterociclica de atrazina.
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Para 2,4 D, os pardmetros de Langmuir (Tabela 3) foram inversamente proporcionais a
temperatura. A mesma tendéncia foi encontrada na constante de Freundlich para atrazina. Esses
comportamentos confirmam que a adsorcdo de ambos os herbicidas em carvdo ativado foi
favorecida em 298 K. Tal informacéo é importante, pois nenhuma energia é necessaria para
melhorar o desempenho de adsorcdo do carvdo ativado, e o efluente pode ser tratado em
condigdes ambientais.
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100

~
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1

Capacidade de adsorcéo para 2,4-D (mg/g)

50
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e 308K

25 A 318K
v 328K

Isoterma de Langmuir
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Concentragédo de equilibrio de 2,4-D (mg/L)

Figura 5: Dados experimentais do 2,4-D pelo modelo de Langmuir.
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Figura 6: Dados experimentais da atrazina pelo modelo de Freundlich.

Pode-se ver na Tabela 3, o experimento de equilibrio foi realizado em diferentes
temperaturas 298, 308, 318 e 328 K. Os resultados dos Modelos de Langmuir e de Freundlich

para a adsorcdo do 2,4-D e da atrazina sao apresentados na Tabela 3.

Os parametros estimados dos modelos de isoterma sdao mostrados na Tabela 3. Os altos de
valores do coeficiente de determinacdo (R 2>0,99) e os baixos valores do erro relativo médio
(ARE<2,5%), mostram que o modelo de Langmuir representa melhor as curvas de equilibrio
na adsorcdo de 2,4 D para o carvao ativado. Por sua vez o atrazina foi melhor descrito pelo

modelo de Freundlich.
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Tabela 3: Parametros de isoterma para a adsor¢édo do 2,4-D e da atrazina e em carvéo ativado.

2,4-D Atrazina

Parametros

298K 308K 318K 328K 298K 308K 318K 328K
Langmuir
qmi (MQ/Q) 140,59 132,71 127,79 12597 181,90 174,17 169,23 165,71
K, (L/mg) 064 057 041 025 133 145 0,65 0,49
R2 0,9987 0,9976 0,9991 0,9970 0,9847 0,9859 10,9985 0,9959
ARE (%) 128 198 141 244 693 655 159 193
AIC 9,32 16,74 3,70 18,06 52,98 51,57 8,56 22,07
Freundlich
é(rgg/g)(L/mg)l’”p 52,86 47,67 40,11 30,75 92,79 7839 64,36 53,13
NE 2,08 2,24 2,32 2,12 2,15 1,88 1,64 1,63
R2 0,9952 10,9873 0,9854 0,9949 0,9976 0,9980 0,9991 0,9973
ARE (%) 3,18 5,28 5,33 2,67 1,84 1,54 1,17 2,18
AIC 26,85 40,08 41,27 2585 14,84 12,15 1,04 16,16

4.3 COMPORTAMENTO TERMODINAMICO

A energia livre de Gibbs é o critério fundamental de espontaneidade (CRINI; BADOT,
2008). O comportamento termodindmico de adsorcéo foi avaliado por meio da determinacéo
dos parametros de Ke, AG° AH® e AS° onde os valores estido apresentados na Tabela 4.
Verificou-se que os valores de Ke diminuem com o aumento da temperatura, este

comportamento se apresentou para os dois herbicidas utilizados.

Os valores negativos de 4GP para todos os adsorventes (Tabela 4) indicaram que a adsorgéo
foi um processo espontaneo e favoravel, ndo necessitando da adicdo de nenhuma energia
externa para que a adsorcao ocorra. Para todos os adsorventes estudados, valores negativos de
AHO foram verificados, demonstrando que a adsorgao dos herbicidas pelo o carvéo ativado foi

um processo exotérmico.
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Ainda na Tabela 4 se pode notar que o valor negativo de AS° da atrazina o que mostram que

a desordem do sistema diminuiu na interface solido-liquido durante a adsor¢do. E o

comportamento positivo de 4S° pode ser explicado novamente pela diferenca da estrutura

molecular dos herbicidas visto na Tabela 2.

A temperatura entre os valores de 4H° e TAS? (Tabela 4) indicam que a adsorcéo de 2,4-D

e atrazina em que carvdo ativado foi um processo controlado-entalpia. A magnitude de AH °

sugere adsorcao fisica para ambos os herbicidas.

Tabela 4: Parametros de termodindmica para a adsorcao de Atrazina e 2,4-D em carvao ativado.

T 4G° AH° AS8°
Adsorbato Kex103
(K) (kI mol™) (kI mol™) (kJ mol™)
298 141,19 -29,39
308 125,55 -30,08
2,4-D -25,10 0,0152
318 89,25 -30,15
328 56,10 -29,83
298 13,63 -23,60
308 6,77 -22,60 -60,85
Atrazina -0,1251
318 2,17 -20,32
328 1,66 -20,22

4.4 CINETICA DE ADSORCAO

As curvas cinéticas experimentais do 2,4-D e da atrazina no carvao ativado foram obtidas

usando 1g L ** de adsorvente, concentragdo inicial de 2,4-D (25, 40, 50, 60 e 75 mg L) e da

atrazina (25, 40, 50, 60 e 75 mg L-1). Essas curvas foram modeladas pelo modelo PNO. Este
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fato pode ser resultado da estrutura dos herbicidas. Pode-se notar que a atrazina e 0 2,4-D tem
caracteristicas semelhastes com uma estrutura molecular mais simplificada, sua mobilidade ao
longo da particula adsorvente € facilitada. Esta explicacdo estd em de acordo com as curvas

cinéticas tracadas em figuras 7 e 8.

75 J
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50 mg/L
60 mg/L
75 mg/L
Modelo PNO

¢4 ron

Capacidade de adsorgdo para 2,4-D (mg/g)

T ¥ T r T T T r T r T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Figura 7: Curva de cinética de adsor¢édo do 2,4-D pelo carvéo ativado.
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Figura 8: Curva de cinética de adsor¢éo da atrazina pelo carvdo ativado.
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O modelo PFO e o PSO também foi adequado para representar a adsorcdo dos herbicidas

em carvao ativado, onde os resultados s&o exibidos na tabela 5. Pode-se notas que o PNO foi

no qual os dados melhor se ajustaram, menores valores do ARE e um alto valor de R? para ambos

os herbicidas.

Tabela 5: Resultados dos modelos PFO, PSO e PNO.

A 2,4-D Atrazina

Parametros

25 40 50 60 75 25 40 50 60 75
do Modelo

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L  mg/L mg/L mg/L mg/L
PFO
g: (mg/g) 23,10 38,30 50,04 58,74 69,11 2367 3955 48,17 57,29 69,97
ki (mint) 0,0945 0,0985 0,0948 10,0873 0,0800 0,1265 0,1145 0,1038 0,0912 0,0814
R2 0,9968 0,9986 0,9981 0,9979 0,9973 10,9982 0,9975 0,9974 0,9986 0,9968
ARE (%) 1,62 1,03 1,26 1,29 1,64 1,02 1,26 1,42 0,8963 1,56
AIC -2590 -21,81 -6,52 0,7277 1133 -3599 -10,95 -2,78 -8,60 1514
PSO
g2 (mg/g) 25,02 4147 5429 6394 7550 2544 4260 52,07 62,43 76,29
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k2 (9/mg min) 0,0057 0,0036 0,0026 0,0020 0,0015 0,0081 0,0043 0,0031 0,0021 0,0015

R? 0,9922 0,9956 0,9967 0,9973 0,9980 0,9966 0,9973 0,9973 0,9930 0,9976
ARE (%) 2,32 1,70 1,50 1,40 1,10 1,37 1,30 1,20 2,55 1,20
AIC -10,28 -2,35 2,33 4,43 5,01 -25,14 -10,23 -3,27 21,25 8,75
PNO

an (Mg/g) 2334 3892 51,16 6027 7139 24,16 4053 4944 57,79 72,28

ks ((Mini(g mg-
A ((MINGMY™ 5 heer 00428 00292 00219 00144 00522 00324 00262 00554 0,0140

11
n 1,18 1,26 1,34 1,38 1,45 1,33 1,40 1,41 1,14 1,46

R? 0,9972 10,9995 0,9997 10,9998 0,9998 0,9999 0,9999 0,9998 0,9990 0,9993
ARE (%) 1,27 0,5678 0,3454 0,3788 0,3442 10,1744 10,2874 0,3194 0,9585 0,7747
AIC -2599 -40,65 -3946 -3791 -3832 -9588 -60,31 -48,555 -10,69 -11,02

4.5 EFLUENTE REAL

O potencial do carvao ativado foi testado para tratar efluente hidrico. O efluente hidrico foi
contaminado com 1 gL de atrazina e 1 gL de 2,4-D, com isso foi obtido os resultados

apresentados nas Figuras 9 e 10.

A leitura realizada com a agua ndo tratada, essa contaminada com os herbicidas e a agua
trata resultou na eficiéncia do tratamento do efluente hidrico. Nessas condigdes, o espectro
visivel foi fortemente amortizado, sendo a porcentagem de remocao em torno de 84% do 2,4-
D e 83% da atrazina.
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Figura 9: Adsorcéo do efluente real com carvéo ativada para a remocao de 2,4-D.
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Figura 10: Adsorcdo do efluente real com carvao ativada para a remogéo de Atrazina.
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O resultado do trabalho pode ser comparado com os de outras referéncias quanto a remocao

dos herbicidas atrazina e 2,4-D de efluentes liquidos em processos em batelada. Observa-se

algumas semelhancas entre os estudos, como por exemplo, as condigdes experimentais.

Observa-se que o0s estudos abrangem uma ampla faixa de concentracdo inicial de adsorbato. A

dosagem o6tima de adsorvente para todos os estudos do 2,4-D € igual a obtida no trabalho. Nota-

se que nos estudos da atrazina prevaleceu o pH natural da reacdo, como neste trabalho.

Tabela 6: Caracteristicas de sistemas de adsorcdo usados na remocéo de herbicidas:

Adsorvente Herbicida  CondicGes experimentais Omax Referéncia
(mgL)
Carvéo ativado 298 K; pH=natural da 140,59 Este trabalho
solucéo,
Co=25-75mg L%;
D=1gL?
Carvéo ativado 298 K; pH=2,0; Co=106 —  307,0  Aksu et al. (2005)
2,4-D
granular em po 628,6 mg L%
D=1g L™
Carvéo ativado a 303K; pH=4,0; Co=5—- 24,27+ ALBERTI et al,
partir de escamas de 50 mg L% 5,20 (2019)
peixe D=1gL*
Carvéo ativado 298K; pH=2,0; Co=103,9 98 +470 Aksu et al, (2004)
granular —-6245mgL?;
D=1gL?
Carvéo ativado 298 K; pH= natural da 181,90 Este trabalho

solucéo;
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Biochars co-
pirolisados e mistos
gerados a partir de
palha de milho e
serragem.
Biochars derivados
de residuos
agricolas.
Carvéo ativado

comercial (CATIV)

Atrazina

Co=25-75mg L,
D=1gL
298 K; pH=natural da
reagdo; Co=15-55mg L},

D=0,25¢gL*

300K; pH=8,3/9,2; Co=5-
3Bmg LY
D=2gL?
298K, pH=natural da
solugéo, 3/9,2; Co=0-10

mg L, D=10gL*

48,6 +

0,372

0,522

+1,441

2,6840

GAO, Y., et

al.(2019)

LIU, Na et al.

(2015)

MACIEL (2014)
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4 CONCLUSAO

O potencial do carvéo ativado como adsorvente para adsorver os herbicidas foi avaliado
nesta pesquisa. Para ambos os herbicidas estudados, a dosagem 6tima de adsorvente obtida foi
1g L. O carvéo ativado foi mais eficiente na adsorcéo de atrazina quando comparada com a
adsorcéo de 2,4-D.

As curvas de equilibrio de adsorcdo apresentaram um comportamento de isotermas do tipo
"L", para ambos os herbicidas. No caso, a isoterma de Langmuir melhor representou os dados
de equilibrio do 2,4-D enquanto que a isoterma de Freundlich representou melhor os dados de
equilibrio da atrazina. Pode-se observar também que o aumento da temperatura levou a
diminuicdo na capacidade de adsorcdo. O comportamento termodinamico de adsorcao foi
avaliado por meio da determinacéo dos parametros de Ke, 4G°, 4H? e 4S°, onde indicaram que

a adsorc¢do foi um processo espontaneo, favoravel e exotérmico para ambos os herbicidas.

Portanto, o estudo se torna relevante devido a importancia na aplicacdo de processos de
adsorcdo para a remocdo de herbicidas. Os resultados foram promissores, pois apresentaram
altos valores das capacidades de adsorcdo tanto para o 2,4 D quanto para a atrazina, mesmo na
aplicacdo do processo de adsorcdo desses herbicidas em efluente real. Este fato mostra a
relevancia do trabalho para colaborar com as pesquisas técnicos cientificas no desenvolvimento

de diferentes tratamentos de efluentes hidricos.

Para trabalhos futuros, sugere-se a obtencao de um carvao eficiente e de baixo custo obtido
a partir de rejeitos agricolas. Entre os rejeitos agricolas abundantes no Rio Grande do Sul,

podem ser citados a vagem da soja, a casca do arroz, a palha e a espiga de milho, entre outros.
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