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RESUMO

A agricultura é considerada uma das principaisd#tdes que contribuem
para a contaminacdo ambiental, pois utiliza um @tesumo de herbicidas
que apresentam baixa degradacdo no meio ambiegte leva a um maior
risco & qualidade de sistemas hidricos. O diuratada-se como um dos
principais herbicidas utilizados na producdo deaedaracucar. O presente
estudo propde o tratamento do herbicida diuron gusorcao utilizando
carvdo ativado granular (CAG) de coco de babacuoc@usorvente.
Estudos cinéticos apresentaram tempo de conta®0 de&nutos para atingir
o equilibrio de adsorcéo, sendo bem representaalosypdelo de pseudo-
segunda ordem. Os dados de isoterma foram bemsegpaelos pelo
modelo de Freundlich, para as trés temperaturadats, apresentando em
45°C Qna=41,432 mg g. O carvdo ativado demonstrou ser promissor na
remocao do diuron, apresentando curto tempo detoetboa capacidade

de adsorcao.

1 INTRODUCAO

O impacto ambiental dos sistemas
hidricos esta relacionado a uma série de
substancias toxicas, como agrotoxicos,
fertilizantes, metais pesados, compostos
organicos volateis, entre outros, provindos das
mais diversas formas de agricultura e
industrializacdo (NETO & SARCINELLI,
2009).

Brito et al. (2001) e Grutzmacher et al.
(2008) relatam que grande parte da
contaminacdo ambiental brasileira provém da
agricultura, principalmente quando esta se
encontra nas proximidades de areas de
mananciais, aliado a um alto consumo de
agrotoxicos. Desde 2008 o Brasil €

considerado o principal mercado consumidor
de agrotéxicos do mundo (TERRA e
PELAEZ, 2008).

O wuso de agrotéxicos acima do
permitido perante as legislacbes esta
diretamente vinculado as plantacbes de
monoculturas de soja, milho, cana-de-acucar,
arroz e algoddao que correspondem as
principais commodities do agronegocio
(SINDIVEG, 2014). Atualmente, esta pratica
consiste em uma das maiores preocupacdes
no quesito ambiental no que diz respeito a
escala local, regional, nacional e global
(KONSTANTINOU et al., 2006).

Estas praticas consistem em uma das
maiores preocupac¢des no quesito ambiental
no que diz respeito a escala local, regional,
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nacional e global (KONSTANTINOU et al.,
2006), o qual corrobora para que o Brasil
venha sendo considerado o principal mercado
consumidor de agrotéxicos do mundo, desde
2008 (TERRA e PELAEZ, 2008).

O cultivo da cana-de-agUcar exige uma
constante utilizacdo de herbicidas, a fim de
combater a presengca de variadas plantas
daninhas, o qual esta intimamente relacionado
a crescente producdo nacional desta cultura,
concentrada na regido Centro-Sul, na zona de
recarga do  aquifero  Guarani (DI
BERNARDO DANTAS et al., 2011).

Os herbicidas de maior aplicacdo e
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custo, flexibilidade, entre outros,
apresentando bons resultados de forma rapida
na remocao de poluentes (BHATNAGAR e
SILLANPAA, 2010).

O setor industrial brasileiro gera muitos
subprodutos, o0s quais podem  ser
reaproveitados comercialmente, como 0 uso
de adsorventes provindos de cascas de coco,
babacu, dendé, mamona, arroz, trigo, café,
soja, entre outros. Sobretudo, varios estudos
utilizam carvdo ativado desses materiais
vegetais na adsorcdo, para remocédo de
agrotoxicos no tratamento de aguas e
efluentes industriais (PI1ZA, 2008; RUEDA,

recomendacao na producéo de cana-de-acucar 2008).

sdo o diuron, metribuzin, halosulfuron,
clomazone, ametrina, 2,4-D, entre outros
(SILVA, 2004). Esses organoclorados
apresentam baixa degradacéo no solo, ou seja,
sdo altamente persistentes no ambiente
(SANCHES et al., 2003). Além disso, atuam
com potencialidades toxinogénicas,
carcinogénicas, mutagénicas, entre outras;
(ZOLGHARNEIN et al., 2011).

O diuron ou 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-
dimetilureia, pertencente a familia das
feniluréias é considerado particularmente
polar e hidrofébico, ndo ionizavel,
potencialmente toxico ao meio ambiente
(classe II), com solubilidade baixa de 42 mg
Lt em pH 7,0 (25°C) e tempo de meia-vida
no solo de 112 a 134 dias (LAVORENTI e
LANCAS, 2003). Sua principal acdo ocorre
em pré e pés emergéncia (germinacdo) de
monoculturas de cana-de-acgUcar, citros, café,
algodao, entre outros.

Visando a remocdo de matrizes
organicas e inorganicas, inclusive herbicidas
como o diuron, varios processos tecnoldgicos
vém sendo utilizados para tratamento, como a
oxidacdo quimica, adsorcdo, sedimentacédo e
filtracdo (DI BERNARDO e DANTAS, 2005;
SHWARZENBACH et al., 2006). Entretanto,

a adsorcao tem-se destacado por consistir em
um projeto simples, de facil operacéo, baixo

Neste contexto, o presente estudo teve
como objetivo a remocdo de diuron por
adsorcdo em carvdo ativado de coco de
babacu em aguas sintéticas.

2 METODOLOGIA

O material adsorvente utilizado foi o
carvao granular de coco de babacu (CAG),
ativado em altas temperaturas (350 - 450°C),
para melhoramento do processo adsortivo. O
CAG foi fornecido pela empresa Tobasa —
Tocantins Babacu /3, da regido de
CinelandigRJ.

2.1Preparo das solugbes

A curva de calibracdo foi obtida
utilizando diuron (Teor: 99,8%), da Sigma
Aldrich. Uma solucédo padrdo de diuron foi
preparada na concentracdo de 1000 rifg L
separadamente, pesando 0,01g de analito e
dissolvendo em 10 ml de &lcool metilico
(Teor: 99,8%) grau HPLC, sendo
armazenadas no freezer. A partir desta
solucdo padrdao a curva de calibracdo foi
obtida diluindo amostras em agua ultrapura
Milli-Q para as concentracdes de 20 a 0,0125
mg L.

As solucbes utilizadas nos ensaios de
adsorcao foram preparadas a partir do diuron
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Nortox 500 SC, constituinte de 50% de
diuron. As solugbes foram preparadas
utilizado agua ultrapura Milli-Q contaminada
com esse diuron na concentracéo de 20"gL

2.2 Técnica analitica

As leituras foram realizadas por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE), marca Gilson, controlado pelo
Software Born. O equipamento possui injetor
manual Rheodyne, modelo 307 e dectetor
UV/Visivel, modelo 151. A andlise foi
conduzida utlizando como fase movel
acetonitrila/dgua  ultrapura do  sistema
Millipore® Milli-Q, na relacdo (65/35) (v/v) e
coluna (C18 Microsorb 5 pm, 100 A, 4,6x250
mm), com vazao de 0,75 mL rifinvolume de
injecdo de 20 pL, em bomba binaria, e
leituras em comprimento de onda de 247 nm.

2.3 Caracterizagao do adsorvente

2.3.1 Caracterizagao do ponto de carga zero
(PC2)

O ponto de carga zero é definido como
o pH em que a superficie do solido possui
carga neutra (REGALBUTO e ROBLES,
2004). A metodologia empregada neste
trabalho é denominada “experimento dos 11
pontos” (REGALBUTO e ROBLES, 2004). O
procedimento consistiu na mistura de 50 mg
do adsorvente em 50 mL de agua deionizada
sob 11 diferentes condi¢cdes de pH inicial,
com adaptacoes, entre eles: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8,
9, 10, 11 e 12 com ajuste de HCl e NaOH 0,1
M e 1 M, em agitacdo de 200 rpm com
medicdo do pH apos 4 h (REGALBUTO e
ROBLES, 2004; GUILARDUCI et al., 2006;
MIMURA et al., 2010). Os resultados foram
apresentados relacionando o pH final versus
pH inicial. O valor referente ao PCZ
corresponde a faixa na qual o pH final
mantiver constante independente do pH
inicial.
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2.3.2 Caracterizacdo da area superficial
especifica (BET)

Na caracterizacdo textural do CAG
analisou-se a area superficial especifica pelo
método BET (BRUNAUER et al., 1938) a
partir de isotermas de adsor¢cdo usando o0 géas
N, a 77 K, na faixa de pressagPpentre 0,05
e 0,35. O equipamento utilizado foi 0 NOVA

1000 Séries com analisador da
QuantaChrome.
A partir desta  caracterizacao,

calcularam-se 0s seguintes parametros: a area
e o0 volume de microporos (método t de
Halsey), o diametro de microporos (método
DA) e a éarea, o volume e o diametro de
mesoporos (método BJH).

2.4 Ensaios de adsorcao

Foram realizados ensaios cinéticos e
isotermas para obtencao do tempo de contato,
bem como estimativa da capacidade maxima
de adsorcdo do CAG de coco de babacu
aplicando modelos apresentados na literatura.

Os respectivos experimentos foram
realizados no Laboratorio de Gestéo, Controle
e Preservacdo Ambiental (LGCPA), do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ),
da Universidade Estadual de Maringa (UEM),
Maringa, Parana, Brasil.

2.4.1 Cinética de adsorcéo

Os ensaios referentes a cinética de
adsorcao foram realizados com 0,5 gramas do
adsorvente colocados em contato com 25 mL
de solucdo sintética contaminada (20 mg L
em pH 7 (sem ajuste). As amostras foram
mantidas em frascos plasticos vedados, sob
agitacao de 200 rpm e temperatura de 25 + 2,0
°C em incubadora refrigerada com agitacao,
modelo Tecnal (TE-421). Os ensaios foram
realizados em duplicata e retirados em
intervalos de tempo de até 2 horas. As
amostras foram filtradas em membranas de
celulose a 0,45um e quantificadas em CLAE,
conforme metodologia descrita (item 2.2).



As quantidades adsorvidas em cada

tempo foram determinadas conforme a Equacdo isotermas de adsor¢cdo foram

1.

1)

() = (o~ C)*V
m

Em que, G € a concentracédo inicial de
analito (mg L[Y; (C(t) é a concentracdo
remanescente de analito no tempo (t) (Y L
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Os ensaios para a obtencdo das
realizados
utilizando massas variando de 0,025 a 0,3 g
postas em contato com 25 mL de solucdo
sintética contaminada (20 mg'Lem pH 7,5.

As amostras foram mantidas durante 3 horas
em incubadora com agitacdo orbital de 200
rpm e temperatura controlada de 25°C, 35°C e
45°C. As amostras foram filtradas em

membrana de celulose 0,45 pum e

guantificadas conforme metodologia descrita

e q(t) e a quantidade adsorvida de analito no (item 2.2).

tempo (t) (mg d); m é a massa de adsorvente

As quantidades adsorvidas nos

(9) em base seca, e V € o volume da solucdo equilibrios foram determinadas pela Equacéo

de analito em contato com o adsorvente (L).
As cinéticas de adsor¢cdo foram

ajustadas conforme os modelos de pseudo- Ye =

primeira e segunda ordem, dadas nas
Equacbes 2 e 3.

A Equagdo 2 representa o Modelo de

pseudo-primeira ordem (LAGERGREN,
1898):

t)=q (1-e™

q) =0, L-€™) @

A Equacdo 3 representa o Modelo de
pseudo-segunda ordem (HO e MCKAY,
1998):

Oleg Kot 3)
q(t) = 0 |2
QegKot +1

Em que, ¢ representa a quantidade

adsorvida no equilibrio (mgy e k e k s&o

4.
_(C,-Cy)*V (4)
m
Em que, G € a concentragdo

remanescente do analito no equilibrio (mg L

1
).

As isotermas de adsorcdo foram
ajustadas para os modelos de Langmuir e
Freundlich conforme as Equacfes 5 e 6.

A equagdao 3 representa o modelo de
Langmuir (1918) que é dada por:

_ qmaxK LCeq

T 14K, C,

(5)

Em que, K representa a constante de
afinidade de Langmuir, .3« € a capacidade
méaxima de adsorcdo de uma monocamada
(mg g").

A equacédo 6 representa o modelo de

as constantes da taxa de adsorcdo de pseudo- Freundlich (1906) que é dado por:

primeira-ordem e pseudo-segunda ordem,
respectivamente (mg'gmin™).

Os parametros dos modelos foram
obtidos wusando o0 software Statistica
Windows®, versdo 7.0. E para o método nao-
linear simplex usou-se 0 ajuste de minimos
guadrados com func¢ao erro absoluto.

2.4.2 Isotermas de adsorcéo

Uy = Kp.Co" (6)

Em que, K representaa constante de
capacidade de adsorcdo em multicamadas
segundo o modelo de Freundlich /& Indica
a existéncia de afinidade entre o diuron e o
CAG, de modo que se seu valor for menor
que 1, entdo a adsor¢éo é favoravel.
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Os parametros dos modelos foram
obtidos usando o software Statistica para
Windows®, versdo 7.0. E para o método nao-
linear simplex usou-se o0 ajuste de minimos
guadrados com func¢éo erro absoluto.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacbes do CAG

O CAG de coco de babacgu utilizado
como adsorvente do presente estudo foi
caracterizado segundo dois  métodos.
Primeiramente quanto ao PCZ que confere o
comportamento  elétrico  superficial das
particulas do adsorvente. E segundo, pelo
método de BET e BJH que conferem ao
adsorvente, dados de area especifica
superficial e o volume especifico de poros,
respectivamente, determinando-se
caracteristicas de macro, meso ou microporos
ao adsorvente utilizado.

Assim, a Figura 1 abaixo apresenta o
comportamento do pH em 11 pontos (PCZ2)
onde é determinado qual o valor de pH em
gque as cargas superficiais se anulam
(REGALBUTO e ROBLES, 2004).

Figura 1 —Determinacdo do ponto de carga zero.

12

10

pH final

0 2 4 6 8 10 12
pH inicial

Como a dissociagdo dos grupos
funcionais € dependente do pH da solucao, se
este estiver acima do PCZ do material
adsorvente, entdo a superficie deste
apresentara  cargas predominantemente

negativas em carboxilas e hidroxilas
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dissociadas. E se estiver abaixo, apresentara o
efeito inverso.

Para tanto, € possivel verificar na Figura
1 que a superficie do CAG nao se caracteriza
por grupos acidos fortes como o0s
carboxilicos, nem por bases fortes como 0s
hidroxidos. A faixa do pH final que se
mantém constante ocorre entre 5 e 9,
apresentando o pEde 7,58, o que evidencia
gue a superficie do CAG apresenta
caracteristicas que podem ser consideradas
parcialmente neutras (GUILARDUCI et al.,
2006. O pH utilizado nos ensaios foi de 7,5
estando coerente ao pHpcz.

A analise textural do CAG
compreendeu o método de BET apresentado
na Tabela 1.

Tabela 1- Parametros texturais obtidos da analise
de BET do CAG.

Método curva t Método

- Microporos  BJH -
Mesoporos

SgET 517,4
(mgg-)
S (mdg”) 385 20,38
V(cm’g’) 0,276 0,029
d (A)

3,66 34,12

O uso de carvéao ativado granular ou em
po é amplamente utilizado em tratamento de
agua para remocdo de micropoluentes
organicos, porque apresenta extensa area
superficial interna e estrutura de poros
favoravel (PELEKANI e SNOEYINK, 1999).

De acordo com os resultados da Tabela
1 foi possivel verificar que o CAG apresenta
uma area especifica superficial elevada de
517,4 (mdg?), com 385 mg gt de area de
microporos. Segundo Teixeira et al. (2001),
guanto maior for essa area de microporos,
maior sera a capacidade de adsorcdo para



moléculas de dimensdes pequenas. Assim, 0
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tratamento quimico e ativacdo, fato este nao

uso deste CAG de coco de babacu pode ser ocorrido para CAG de coco de babacu.

considerado muito favoravel na remocao do
diuron. Entretanto, nota-se uma baixa
presenca no desenvolvimento de mesoporos
(20, 38mgg™).

3.2 Cinética de adsorgéo

A cinética de adsorcdo do diuron em
CAG de coco de babacu, bem como os ajustes
dos dados experimentais dos modelos
cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordens séo apresentados na Figura 2.

Figura 2 — Cinética de adsorcdo (dosagem
biomassa=20 g t, 200 rpm, 28C, 2 horas,
Co=20 mg LY.

Apesar dos estudos apresentarem
maiores quantidades adsorvidas para a
semente de uva, ressalta-se a dificuldade de se
obter grandes quantidades desta biomassa em
comparacao ao subproduto coco de babacu.
O coco de babagu € gerado em grandes

guantidades, sendo a fabricacdo deste
adsorvente vidvel economicamente.
Os resultados obtidos para os

parametros dos modelos pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem sao apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Modelos cinéticos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem

¢ Diuron

Parametros Pseudo- Pseudo-
Primeira Segunda
Ordem Ordem

Oeq experiment (mg gl) 0,952+0,003

Qeq calculad 0,941 0,955

k (mg g* min™) 135,489 406,305

R 0,995 0,998

= = Pseudo-primeira Ordem

——Pseudo-segunda Ordem

0,75 1 125 15 175 2

tempo (h)

0 025 05

A Figura 2 apresenta um bom resultado
quanto ao equilibrio de adsorcdo alcancado
em aproximadamente 30 minutos ugy de
0,952 mg @ (25°C). Esse tempo de contato
foi 0 mesmo ao obtido nos estudos de Bahri et
al. (2012), que apresentou em 30 minutos uma
remocdo de 14,266 mg'g(25°C) para o
diuron em sementes de uvas com tratamento
térmico (350 — 550°C) e quimico (5 %
H,SQOy) e ativacdo em #P0,. Observou-se
que a melhora da quantidade adsorvidg) (q
se deu devido a elevada area superficial (1139
mg’ g*) da semente de uva em comparagdo ao
do CAG de coco de babacu (517, 4°mgg),
bem como o mesmo ter passado por um

De acordo com a Tabela 2, juntamente
com a Figura 2, o modelo de pseudo-segunda
ordem representou melhor os dados da
cinética de adsorgao do diuron. Foi verificado
um Gq calculado (0,955 mg Y préximo ao
obtido experimentalmente (0,952 mghg
bem como um melhor -coeficiente de
correlacado (0,998). Este modelo pressupde
gue a etapa limitante para a adsorcao envolve
0 numero de sitios disponiveis para a
adsorcdo (MIMURA et al., 20100s dados
experimentais obtidos por Bahri et al. (2012)
também foram bem ajustados para o modelo
de pseudo-segunda ordem, comportamento
analogo ao presente estudo.

3.3 Isotermas de adsorcao

Os dados de equilibrio, conhecido como
isotermas de adsorcdo séo requisitos basicos
para avaliar sistemas de adsorgao.



Os dados experimentais de equilibrio
foram ajustados segundo os modelos de
Langmuir e Freundlich, apresentados na
Figura 3.

Figura 3 — Ajuste dos dados experimentais
guanto aos modelos de Langmuir e Freundlich.
Isotermas de adsorcédo (a) T2@5 (b) T=35C;

(c) T=45C.

16 | ¢ Dados experimentais (250C)

Langmuir

= =Freundlich -

Qeq (Mg g-1)

0 1 2 3 4 5 6

Ceq (Mg L)

25

¢ Dados experimentais (350C)
Langmuir
— = Freundlich QL

20

Qeq (Mg g-')

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 15

Ceq (Mg L)
(b)
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25
< Dados experimentais (450C)
20 Langmuir
— — — Freundlich =
6" 15 == =
m .
E
g 10 P o
C P
5 .7
7’
b,
0
0 0,5 1 1,5 2 25 3
Ceq (mg L)
(©)
Os resultados obtidos para o0s

parametros desses modelos sdo apresentados
na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros dos modelos de
Langmuir e Freundlich.

Parametros Langmuir Freundlich
Temperatura  25°C

Omax (mg g'l) 13,849 -

K 3,113 8,602

R 0,930 0,986

n - 3,0660
Temperatura  35°C

Oma (Mg §°) 30,827 -

K 1,233 16,405
R? 0,927 0,968

n - 2,060
Temperatura  45°C

Omax (mg g'l) 41,432 -

K 0,287 9,581

R 0,946 0,968

n - 1,615

Mediante analises da Figura 3 e os
parametros apresentados na Tabela 3, é
possivel verificar que nas faixas de
concentracéo de diuron e massa de adsorvente
estudadas, a isoterma de Freundlich
representou melhor os dados obtidos nas trés
temperaturas. Isso demonstra que ha uma

diminuicdo da energia de adsor¢cdo a medida



gue ocorre o recobrimento da superficie pelo
adsorvato, o que -caracteriza presenca de
superficies heterogéneas.

O parametro Kisoterma de Freundlich
indica a capacidade do adsorvente em reter o
adsorvato (mgd) (SPOSITO, 1980).

O parametro (n) esta relacionado com a
a distribuicdo dos sitios energéticos de do
adsorvente, ou seja, quanto maior o valor de
n, maior a heterogeneidade dos sitios de
adsorcao (SPOSITO, 1980). Comparando os
resultados obtidos na Tabela 3, para o
parametro (n), é possivel verificar que a
adsorcdao foi mais favoravel em 25°C cofn 1
correspondendo a 0,326 em comparacdo as
demais temperaturas, com 0,485 e 0,619,
respectivamente. Os valores de n obtidos
demonstram a heterogeneidade do material
adsorvente e indica sitios altamente
energéticos. O coeficiente de determinacao
das isotermas de Freundlich também
apresentaram R 0,986 para Z&, sendo
superior as demais temperaturas.

Dentro das condicbes trabalhadas, os
ajustes utilizados nas isotermas de Langmuir
nao foram satisfatorios. Porém, a analise dos
parametros K demonstraram que a afinidade
do adsorvente diminui com o aumento da
temperatura. Porém, a capacidade maxima
aumentou com a temperatura. Estes resultados
indicam a necessidade de mais ensaios para
confirmar o comportamento do processo de
adsorc¢ao de diuron no carvéo utilizado.

4 CONCLUSAO

O wuso de herbicidas altamente
persistentes no ambiente, como o diuron, esti
diretamente relacionado a uma elevada
contaminagao ambiental.

O presente estudo apresentou que é
possivel remové-lo de aguas sintéticas com
CAG de coco de babacu. A adsorcao
demonstrou um tempo de contato de 30
minutos. A cinética foi melhor representada
pelo modelo de pseudo-segunda ordem.
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No estudo de equilibrio as isotermas
foram melhor representadas pelo modelo de
Freundlich, de modo que em °@5obteve o
maior valor de gax atingindo 41,432 mg'g

NOMENCLATURA

BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barret-Joyner-Halenda

Co Concentragdo inicial de analito
(mg L

Ceq Concentragédo remanescente do
analito no equilibrio (mg )

C(t) Concentracado remanescente de
analito no tempo (t) (mgh)

CAG Carvao ativado granular de
coco de babacu

CLAE Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia

Omeso Diametro do poro pelo método
BJH

Omicro Diametro do poro pelo método
DA

ky Constante da taxa de adsorcao
do modelo pseudo-primeira
ordem (min)

ko Constante da taxa de adsorcéo
do modelo pseudo-segunda
ordem (mirr)

KL Constante de Langmuir

Ke Constante de capacidade de
adsorcao de Freundlick

M Massa de adsorvente em base
seca (Q)

PHpc: pH no ponto de carga zero

Oeq Quantidade adsorvida de analito
no equilibrio (mg §)

q(t) Quantidade adsorvida de analito
no tempo (t) (mg 9

R? Coeficiente de determinacéo

SeeT Area superficial especifica BET

Sheso Area de mesoporos pelo método
BJH

Shicre Area de microporos pelo



método “t”

Sindicato Nacional da Industria
de Produtos para Defesa
Vegetal

Volume da solucao de analito
em contato com o adsorvente
(L)

Volume do poro pelo método
BJH

Volume do poro pelo método
g

SINDIVEG

Vmeso

Vmicro
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