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RESUMO

O avango da agricultura e a necessidade da alta produtividade de alimentos tem trazido a
constante preocupacdo com a larga utilizacdo de herbicidas. Esses compostos tem um custo
relativamente acessivel e sdo bastante eficazes no controle de culturas infestantes. Dentre esses
herbicidas podemos destacar o &cido diclorofenoxiacético (2,4-D), o segundo mais utilizado
entre os herbicidas no Brasil e em Alagoas, que tem entre as suas aplicacdes a cana-de-agucar,
uma forte cultura da agricultura alagoana. Neste trabalho, foi realizado o estudo da viabilidade
da utilizacdo do carvdo ativado de 0ssos bovinos como adsorvente para remocdo desse
herbicida. A adsorcdo é um método muito versatil e tem um custo relativamente baixo enquanto
0 carvao ativado é um material largamente utilizado nesta técnica por possuir principalmente
uma alta area superficial e uma estrutura porosa bem desenvolvida. O estudo de adsorc¢éo foi
realizado utilizando dois tamanhos de particulas, 0,1 mm e 0,297 mm. O processo de adsorcao
foi favorecido utilizando o valor de pH igual a 2, obtendo-se uma eficiéncia aproximadamente
25% maior em relacdo a segunda melhor condi¢do com pH 3. O teste cinético apresentou uma
eficiéncia de remocdo similar para os dois tamanhos de particulas. O carvdo ativado com
diametro de 0,1 mm atingiu o equilibrio em 30 minutos, enquanto o carvao ativado com 0,297
mm levou cerca de 120 minutos. Em relacdo aos modelos cinéticos foram utilizados os modelos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e ambos obtiveram um excelente ajuste
com altos valores de R2 e baixos valores de erro relativo médio. Os testes isotérmicos indicaram
que o aumento de temperatura prejudica a eficiéncia de remocao do 2,4-D, sendo 30° C a melhor
temperatura de trabalho dentre os valores utilizados. O modelo de Langmuir foi o0 que
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais. A 30° C e concentracéo inicial de 30 mg/L
de 2,4-D foram obtidas a maxima capacidade de adsor¢do de 12,38 mg/g para o carvéo de 0,1
mm e 11,95 mg/g para o carvéo de 0,297 mm, alcangando uma remogcao superior a 66% e 85%
para os dois diametros de particula, respectivamente. O calculo dos parametros termodinamicos
confirmou que este processo de adsorcao € exotérmico e que 0 mecanismo de adsor¢do consiste
em fissor¢do junto com quimissor¢do, tendo concordancia com o resultado dos experimentos
cinéticos. A simulacdo do processo em leito fixo utilizando o pacote computacional Aspen
Adsorption V11 mostrou que o carvao ativado de 0ssos bovinos pode ser utilizado para alcangar
um tratamento de remocéo de 2,4-D dentro dos padrdes vigentes na legislacdo, tendo o carvéo
de 0,297 mm superioridade no processo continuo em rela¢do ao carvdo de 0,1 mm.

Palavras-chave: Herbicida, carvdo ativado, adsorcdo, acido diclorofenoxiacético.



ABSTRACT

The advancement of agriculture and the need for high food productivity has brought constant
concern about the wide use of herbicides. These compounds have a relatively affordable cost
and are very effective in controlling weed crops. Among these herbicides we can highlight
dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), the second most used among herbicides in Brazil and
Alagoas, which has among its applications sugar cane, a strong crop of agriculture in Alagoas.
In this work, a feasibility study was carried out on the use of activated carbon from bovine
bones as an adsorbent for the removal of this herbicide. Adsorption is a very versatile method
and has a relatively low cost, while activated carbon is a material widely used in this technique
because it mainly has a high surface area and a well-developed pore structure. The adsorption
study was carried out using two particle sizes, 0.1 mm and 0.297 mm. The adsorption process
was favored using a pH value equal to 2, obtaining an efficiency approximately 25% higher
compared to the second best condition with pH 3. The kinetic test showed a similar removal
efficiency for both particle sizes. Activated carbon with a diameter of 0.1 mm reached
equilibrium in 30 minutes, while activated carbon with a diameter of 0.297 mm took about 120
minutes. Regarding the kinetic models, pseudo-first order and pseudo-second order models
were used and both obtained an excellent fit with high R? values and low mean relative error
values. The isothermal tests indicated that the increase in temperature impairs the efficiency of
2,4-D removal, with 30° C being the best working temperature among the values used. The
Langmuir model showed the best fit to the experimental data. At 30° C and initial concentration
of 30 mg/L of 2,4-D, the maximum adsorption capacity of 12.38 mg/g for 0.1 mm charcoal and
11.95 mg/g for charcoal was obtained of 0.297 mm, achieving a removal greater than 66% and
85% for the two particle diameters, respectively. The calculation of thermodynamic parameters
confirmed that this adsorption process is exothermic and that the adsorption mechanism
consists of physisorption together with chemisorption, in agreement with the result of kinetic
experiments. The simulation of the process in a fixed bed using the Aspen Adsorption V11
computational package showed that activated carbon from bovine bones can be used to achieve
a 2,4-D removal treatment within current legislation standards, with activated carbon of 0.297
mm superiority in the continuous process compared to 0.1 mm activated carbon.

Keywords: Herbicide, activated carbon, adsorption, dichlorophenoxyacetic acid.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é o quarto pais do mundo que mais utiliza terras agricolas (RADA; HELFAND;
MAGALHAES, 2019). Com clima favoréavel e a grande extenso territorial, 0 Brasil ¢ um dos
principais produtores e exportadores de varios produtos agricolas como agUcar, soja, café e
diversos outros. Para manter uma alta produtividade, o pais utiliza largamente compostos
agrotoxicos, tornando-se o maior importador do mundo desses produtos (GONCALVES;
DELABONA, 2022).

Em 2020, o Brasil comercializou mais de 685 milhdes de toneladas de pesticidas, tendo
0 é&cido diclorofenoxiacético, comercialmente conhecido como 2,4-D, como o segundo
colocado perdendo apenas para o glifosato (GONCALVES; DELABONA, 2022). Em virtude
do uso indiscriminado, as plantas daninhas acabam desenvolvendo resisténcia, aumentando a
quantidade de herbicida a ser utilizado. Do ponto de vista ambiental, 0 uso ndo moderado do
herbicida 2,4-D € bastante preocupante pois, além de ser altamente téxico, possui boa
mobilidade, podendo atingir aguas superficiais ou subterrdneas e ocasionar bioacumulagdo em
alimentos e ambientes aquaticos (SALOMON et al., 2021).

Devido ao seu potencial como contaminante, varios métodos para remogdo do &cido
diclorofenoxiacético tém sido testados em diversos estudos, como por exemplo: oxidacado
quimica com ozonio, degradacdo bioldgica, coagulacdo, fotodegradacdo e adsorcdo (EL
HARMOUDI et al., 2014). A adsorcdo tem se mostrado um método bastante interessante pelo
fato de ter boa flexibilidade em relacdo ao material adsorvente, baixo custo, simplicidade de
projeto e operacdo (OVA; OVEZ, 2013).

Dentre os materiais utilizados como adsorventes, o carvdo ativado é comumente
aplicado devido a sua boa capacidade de adsorcéo, alta area superficial, estrutura porosa e
estabilidade térmica (SONI; BHARDWAJ; SHUKLA, 2020). Dessa forma, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a remocéo do 2,4-D através de adsorc¢éo utilizando o carvao ativado de 0ssos
bovinos produzido pela empresa Bonechar. O 0sso bovino é um material de baixo custo e
largamente presente no Brasil, que é o segundo maior produtor de carne bovina do mundo
(STATISTA, 2021). Alagoas é o maior produtor de cana-de-acucar da regido nordeste do Brasil
com aproximadamente 19,2 milhGes de toneladas de cana-de-agUcar produzidas na safra
2021/2022 e 307,7 mil hectares de area colhida (CONAB, 2022), sendo o 2,4-D o segundo
herbicida mais comercializado em Alagoas (IBAMA, 2020) e que é largamente utilizado no

cultivo da cana-de-agUcar.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Analisar a viabilidade da utilizacdo do carvéo ativado comercial produzido a partir de
0ss0s bovinos como adsorvente para remocdo do herbicida acido diclorofenoxiacético (2,4-D)
em solugéo aquosa.

2.2 Objetivos especificos

e Analisar a influéncia do pH no processo de adsorc¢éo;
e Realizar o estudo cinético e avaliar os resultados através de modelos matematicos;

e Realizar o estudo das isotermas de adsorc¢éo e avaliar os resultados por meio de modelos
matematicos;

e Determinar os parametros termodinamicos.

e Realizar a simulagdo do processo continuo em leito fixo utilizando o pacote

computacional Aspen Adsorption V11.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados o0s conceitos tedricos pertinentes ao tema abordado
neste trabalho, realizando um paralelo com publicacdes recentes na literatura, bem como avaliar

0 atual cenario quanto a preocupagao que cerca a larga utilizacdo de defensivos agricolas.

3.1 Herbicidas

Os herbicidas sdo compostos quimicos pertencentes a uma ampla classe de pesticidas
destinados a reduzir a quantidade de vegetacdo indesejada, como gramineas e ervas daninhas,
e permitir o crescimento e rendimento das culturas desejadas. A grande maioria desses
compostos foram formulados na tentativa de diminuir a toxicidade para a populacdo humana,
afetando apenas componentes celulares especificos encontrados apenas em plantas (CAUDLE,
2015).

A classificacdo dos herbicidas pode ser feita considerando diversas caracteristicas,
sendo as principais: espectro de acdo, seletividade, época de aplicacdo, translocacdo e

mecanismo de acdo. Quanto ao espetro de acao:

a) Graminicidas: herbicidas que atuam predominantemente em plantas de folhas estreitas.

b) Graminicidas exclusivos: matam plantas exclusivamente de folhas estreitas, sendo
assim seletivos para folhas largas.

c) Latifolicidas: matam predominantemente plantas de folhas largas.

d) Latifolicidas exclusivos: herbicidas que atuam matando exclusivamente plantas de
folhas largas, sendo seletivos para folhas estreitas.

e) Amplo espectro: Atuam em plantas daninhas tanto de folhas estreitas como de folhas

largas.
Quanto a seletividade, temos as seguintes classificagdes:

a) Seletivo: eliminam as culturas indesejadas sem causar danos consideraveis as espécies
de interesse. Dentro dessa categoria, ainda podemos citar:
a. Seletividade genuina — a cultura de interesse tem boa tolerancia & exposicéo ao
herbicida, metabolizando-o em substancias pouco ou ndo toxicas.
b. Seletividade adquirida (transgenia) — culturas geneticamente modificadas para

ter boa tolerancia a determinado herbicida.
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c. Seletividade topondmica (de posicdo) — a aplicagdo do herbicida ocorre
diretamente nas camadas superficiais do solo onde ficam a maioria das sementes
das plantas daninhas, de forma que o produto toxico ndo entre em contato direto
com a cultura de interesse, pois as sementes desta ficam fora do raio de a¢do do
herbicida. A aplicacdo ocorre apds a realiza¢do do plantio.

N&o-seletivos: Podem, além de atingir as plantas daninhas, causar danos severos a

cultura de interesse.

Quanto a época de aplicacéo, as classificagdes sdo as seguintes:

a)

b)

d)

Pré-plantio: herbicidas aplicados antes do plantio da cultura de interesse e apos a
emergéncia das plantas daninhas, podendo ser classificados também como pos-
emergentes. Utilizados, por exemplo, na remocgdo de coberturas vegetais ou culturas
infestantes.

Pré-plantio incorporado: tipo de herbicidas que é aplicado diretamente no solo e
precisam de incorporacio através de movimentacdo mecanica ou irrigacdo. E utilizado
no pré-plantio da cultura principal e pré-emergéncia das plantas daninhas.
Pré-emergéncia: herbicidas utilizados apds o plantio da cultura de interesse e aplicados
na pré-emergéncia das plantas daninhas.

Pds-emergéncia: tipo de herbicida aplicado diretamente nas folhas das plantas, sendo
utilizado apos o plantio da cultura de interesse e ap6s a emergéncia das plantas daninhas.
Assim, é importante que a cultura principal apresente resisténcia a aplicacdo direta do
herbicida.

Quanto a translocacdo, a classificagdo ocorre da seguinte forma:

a)

b)

Tépicos (de contato): atuam no local ou préximo ao local da aplicagéo do herbicida, ou
seja, ndo ocorre deslocamento do herbicida ao longo da planta.
Sistémicos: Possuem a capacidade de se deslocar apds serem absorvidos pela planta,

podendo agir perto ou longe do local de aplicacao.

Quanto ao mecanismo, temos as seguintes classificagdes:

a)

Enzimaético: o herbicida age sobre determinada enzima do metabolismo da planta.
Exemplos: inibidores da acetil coenzima A carboxilase (ACCase), inibidores

acetolactato sintase (ALS), inibidores da biossintese de carotenoides, entre outros.
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b) N&o-enzimaticos: a acdo do herbicida ocorre sobre um determinado evento metabolico.
Exemplos: inibidores de auxina (hormonio), inibidores da biossintese de lipideos (ndo-
ACCase), inibidores da divisdo celular, entre outros (CARVALHO, 2013).

Diante da modernizacéo da agricultura e larga utilizacdo de defensivos agricolas, surge
a preocupacdo em relacdo a contaminacdo de corpos hidricos por essas substancias. Os
herbicidas podem ser adsorvidos e dessorvidos do solo, sofrer lixiviagdo e consequentemente

alcancar guas subterraneas ou superficiais (SANCHES et al., 2003).

3.2 Acido diclorofenoxiacético

O é&cido diclorofenoxiacético ou &cido 2,4-diclorofenoxiacético (Figura 1), mais
conhecido comercialmente como “2,4-D”, é uma substancia utilizada como herbicida para
controle de plantas dicotileddneas (ou seja, possuem dois cotilédones, as folhas primordiais dos
embrides da plantas com semente); plantas daninhas de folhas largas pertencem a essa classe
(CLARK; PAZDERNIK, 2016). Esse composto funciona como uma auxina sintética, um
hormdnio de crescimento vegetal, fazendo com que os tecidos da planta crescam de maneira
descontrolada e ndo sustentada, resultando na morte da cultura alvo (COSTA; ASCHNER,
2014). Para a cana-de-agucar, que é largamente cultivada na agricultura alagoana, os fabricantes
desse herbicida recomendam a utilizagdo na pos-emergéncia das culturas infestantes e da

cultura principal.

Figura 1 - Estrutura quimica do 2,4-D.

o
OH

Cl Cl

Fonte: Elaborado pelo autor, 2022.

0 2,4-D tem um nivel de toxicidade considerado baixo/moderado, porém uma exposi¢ao
acima de 300 mg/kg em individuos humanos pode causar intoxica¢fes agudas, envolvendo
vOmitos, ardor na boca, dor abdominal, hipotensdo, entre outros (COSTA; ASCHNER, 2014).
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A portaria n° 888 do Ministério da Salde de 04 de maio de 2021 estabelece dentre os padrbes
de potabilidade da agua para consumo humano, um limite maximo de 30 ug/L de 2,4-D. Em
relacdo a sua periculosidade ambiental, 0 2,4-D é classificado como nivel I11, sendo considerado

perigoso ao meio ambiente.

Por ser um pais com grande producdo agricola, o Brasil € 0 maior consumidor de
agrotoxicos do mundo (PIGNATI et al., 2017). Segundo informagdes de 2020 do IBAMA —
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis, 0 2,4-D é o
segundo defensivo agricola mais comercializado no Brasil com 57.597,57 toneladas vendidas,
e também o segundo mais utilizado em Alagoas com 351,16 toneladas comercializadas,
perdendo apenas para o glifosato em ambos os casos (IBAMA, 2020). Diante desses fatos, a
preocupacao em torno de contaminages e intoxicagdes por defensivos agricolas se torna cada

vez mais presente.

3.3 Carvao ativado

O biocarvéo ou biochar é o produto sélido da pirélise (BASU, 2018), que € um processo
termoquimico de decomposi¢édo da biomassa com temperatura normalmente igual ou inferior a
700 °C na auséncia ou baixa concentragdo de oxigénio, gerando um material rico em carbono.
As caracteristicas do biocarvdo sdo determinadas pelo tipo de biomassa utilizada e pelos
parametros usados no processo de pirdlise. Normalmente a biomassa utilizada para producéo
de biocarvéo é de baixo custo e ecologicamente sustentavel (JAMALUDIN; RASHID; TAN,
2019), como por exemplo palha e residuos de agricultura, estrume animal, carocos de frutas,
galhos (MUHAMMAD; MUHAMMAD, 2021) e 0ssos bovinos, sendo este ultimo a matéria-

prima do carvao utilizado neste trabalho.

O biocarvao tem como caracteristica uma grande area de superficie de poros e devido a
isso pode ser utilizados em diversas areas como a adsor¢do para tratamento de agua e
armazenamento de carbono no solo, muito além do utilizacdo classica como combustivel
(BASU, 2018).

Para melhorar o desempenho do biocarvao enquanto adsorvente, alguns métodos como
ativacdo fisica e ativacdo quimica sdo utilizados para que ocorra uma maior reatividade de
superficie (XU et al., 2021). A ativacgdo fisica consiste no desenvolvimento da porosidade por

gaseificacdo com agentes oxidantes (comumente sdo utilizados vapor de agua ou CO2, ou



17

mesmo a combinagdo de ambos) em altas temperaturas (AZARGOHAR; DALAI, 2008). Ja na
ativacdo quimica, o carvao € impregnado com substancias quimicas ativadoras como HzPOs,
KOH ou ZnCl,. Apo6s a impregnacdo, o carvdo é submetido a uma carbonizagdo em
temperaturas moderadas (em torno de 550 °C) e por fim é lavado para remocao de quaisquer
resquicios das substancias quimicas ativadoras. Em escala industrial, o mais comum é a
utilizacdo da ativacdo fisica pois permite a otimizacéo da etapa de pir6lise e elimina a utilizacdo
de produtos quimicos, controlando melhor o desenvolvimento das microporosidades e
possibilitando a reducdo de custos e residuos quimicos (PALLARES; GONZALEZ-
CENCERRADO; ARAUZO, 2018).

Algumas vantagens facilmente notaveis do carvao ativado sdo: alta area superficial,
estruturas porosas altamente desenvolvidas e boa estabilidade mecéanica (TEHRANI-BAGHA,;
BALCHI, 2018). Em tratamento de agua, o carvao ativado normalmente € utilizado na remocéo
de sabor, odor, compostos organicos naturais e produtos quimicos organicos sintéticos
(JOHNSON, 2014).

Georgin e colaboradores (2022) utilizaram a biomassa da mandioca (Manihot
esculenta), um material residual de baixo custo, para produzir carvéo ativado e realizar o estudo
da remocdo do herbicida toxico Diuron em meio aquoso. O carvdo ativado produzido
apresentou alta area superficial (613,7 m#/g) e uma remocéo de 68% das solugbes contaminadas
com o herbicida, resultando em uma capacidade de adsorcdo de 222,2 mg por grama de

adsorvente.

McGinley e colaboradores (2022) realizaram um estudo comparativo entre carvdo
ativado granular (GAC) e alguns materiais sem grande valor agregado (como fibras e cinzas)
para o tratamento de solucbes aquosas contaminadas com herbicidas (2,4-D, MCPA,
fluroxypyr, triclopyr, mecoprop-P). Nesse estudo, o melhor adsorvente foi o carvdo ativado

granular, obtendo uma remocéo superior a 95% para os herbicidas estudados.

3.4 Adsorcéao

A adsorgdo consiste em um processo de transferéncia de massa em que ocorre o acimulo
de substéncias na interface de duas fases (DE GISI et al., 2016). Nesse processo, temos a
acumulagio de gas, liquido ou substancias dissolvidas na superficie de um solido (HAVLIK,
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2008). A substancia que esta sendo adsorvida € chamada de adsorbato enquanto o sélido é
chamado de agente adsorvente. (DE GISlI et al., 2016).

O processo de adsorcdo € normalmente caracterizado de duas formas quanto a sua
natureza: se a interacao entre a superficie solida e as moléculas adsorvidas for de natureza fisica,
0 processo é chamado de fisissorcdo ou adsorcao fisica. A adsorcao fisica € produzida pela
interacdo de forgas moleculares (Forgas de VVan der Waals), e como séo fracas, temos processos
reversiveis (DE GISI et al., 2016). Em virtude desse fraco efeito de atracdo, a estrutura das
moléculas do adsorvato dificilmente muda e aliado a uma baixa energia de adsorcdo, a
substancia adsorvida pode ser facilmente separada novamente (HU; XU, 2020). A adsorcao
fisica tem por caracteristica uma diminuicdo da energia livre e da entropia do sistema de
adsorcdo e dessa forma, € um processo exotérmico. Se o processo de adsor¢do envolver
formacdo ou destruicao de ligagdes quimicas, 0 processo é chamado de adsor¢do quimica ou
quimissorcdo. Na adsorcao quimica, a absorcédo ou liberacédo de calor de adsorcéo € maior e as
substancias adsorvidas dificilmente s&o removidas. Ambos 0s processos néo ocorrem de forma
isolada e sob condi¢des favoraveis podem acontecer simultaneamente ou alternadamente (DE
GISI et al., 2016). A comparacdo entre as principais diferencas da adsorcéo fisica e adsor¢éao

quimica estdo na Tabela 1.

Tabela 1 - Comparacgdo entre adsorcéo fisica e adsorcdo quimica.

o Tipo de adsorc¢éo
Caracteristica

Adsorcao fisica Adsorcao quimica
Forca de atracéo Forcas de Van de Waals Ligacdes quimicas
Seletividade N&o seletivo Seletivo
Tipo de camada Mono ou multicamada monocamada
Entalpia de adsorcéo Baixa Alta
Velocidade Rapido Lento
Estabilidade Instavel Estavel

Fonte: Adaptado de HU e XU, 2020.

O processo de adsor¢do ¢ comumente conduzido de duas formas. A primeira e mais
relatada na literatura é a adsorcdo descontinua ou adsorcdo em batelada. Nesse modo de

operacgdo, o adsorvente € colocado no recipiente contendo o fluido a ser tratado e a mistura é
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agitada até que seja atingida a capacidade de adsorcdo de equilibrio (capacidade méaxima de
adsorc¢do). Por fim, o solido e fluido sdo separados e o resultado é uma fase solida carregada
com o contaminante e uma fase fluida descontaminada. O método de adsor¢do em batelada é
bastante Util para determinac&o e otimizacéo de pardmetros como pH, temperatura, dosagem de
adsorvente, tempo de contato, concentra¢do do contaminante, entre outros. Por outro lado, mao
é eficiente para o tratamento de grandes volumes de fluido (DOTTO; MCKAY, 2020).

Para operacdo em larga escala, a adsor¢do em leito fixo se mostra bastante viavel. Nessa
forma de conduzir a adsorc¢éo, o adsorvente é acondicionado em uma coluna por onde o fluido
a ser tratado € bombeado. A operagdo segue até que ocorra a saturacao da coluna, momento em
que a concentracdo de contaminante na entrada € igual a concentragdo na saida. Sdo entdo
avaliados altura do leito e vazdo, e um possivel aumento de escala no processo de adsorgdo
(DOTTO; MCKAY, 2020).

Segundo Miranda (2010), o mecanismo da adsorcdo ocorre basicamente em trés etapas.
Inicialmente o adsorvato é transportado até a fronteira; apos isso, atravessa a superficie e
interagira com os sitios disponiveis para adsor¢cdo. Por fim, quando a segunda etapa obtiver
saturacdo, temos a difusdo nos poros do adsorvente até o estagio de equilibrio. Essas etapas do

mecanismo podem ser observadas no esquema apresentado na Figura 2.

Figura 2 - Etapas do mecanismo de adsorgao.
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Fonte: Adaptado de MIRANDA (2010).
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Dotto e McKay (2020) apontam ainda que atividade industrial e agricola geram uma
série de efluentes com os mais diversos tipos de contaminantes, dentre eles metais pesados,
pesticidas, farmacos, produtos de higiene pessoal, hormonios e varios outros. Dessa forma, a
adsorcdo tem sido muito utilizada atualmente no tratamento de agua devido as seguintes
vantagens: baixo custo, alta eficiéncia, operacdo simplificada, facil implementacdo e a
possibilidade de usar diversos tipos de materiais adsorventes e possibilidade de recuperagdo

tanto do adsorvente, quanto do adsorvato.

Em 2019, Quintela utilizou casca de sururu (Mytella falcata) como material adsorvente
para remocdo de diversos corantes (fucsina acida, fucsina bésica, verde malaquita, violeta
cristal, auramina). A casca de sururu € um material que ndo possui valor comercial e esta muito
presente em Alagoas devido a grande extracao e utilizagdo desse molusco na gastronomia desse
estado. Para o corante verde malaquita, a adsorcdo atingiu um percentual de remocéo de 85%,

obtendo uma capacidade de adsorcédo de 539,24 mg por grama de adsorvente.

Em um trabalho utilizando o compoésito MgAI/HDL-biocarvéo, Santos (2019) estudou
a remocao de poluente emergentes (como cafeina e diclofenaco sodico, compostos que ndo séo
regulamentados de acordo com os padr&es de qualidade da &gua) em meio aquoso por adsorcao.
Os hidrdxidos duplo lamelares (HDLs) apresentam alta area superficial especifica, importante
estabilidade quimica e mecénica e boa capacidade de troca i6nica. HDLs suportados em
biocarvao tem tido resultados promissores como adsorventes. Nesse trabalho, esse adsorvente

obteve 168 mg/g na capacidade maxima de adsorcdo e 70% de remocdo desse poluente.

Como a adsorcdo se mostrou uma alternativa bastante vidvel para tratamento de
efluentes aquosos, uma busca na plataforma SCOPUS foi realizada mostrando que o interesse

nessa area relacionado aos pesticidas € bastante expressivo e pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3 - Histdrico de evolucdo das publicacBes envolvendo adsorcdo e pesticidas (busca por
“adsorption” and “herbicides” or “pesticides”).
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Avaliando os locais das publica¢des e confrontando esses dados com 0s maiores paises
consumidores de pesticidas segundo o portal Statista (2022), temos um panorama da situacao
global até o ano de 2020 (Figura 4).

Figura 4 - Comparativo entre 0s maiores paises consumidores de pesticidas e 0 nimero de publicacdes
(busca por "adsorption” and "herbicides" or "pesticides").
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Fonte: Autor, 2022.
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Através do comparativo realizado na Figura 4, é possivel observar que a lista de
publicacdes € liderada por paises com grandes extensdes territoriais que consequentemente tem
um forte e propicio desenvolvimento agricola em virtude desse fator (PAULINO, 2014). Outro
ponto importante a ser avaliado € a quantidade de patentes produzidas ao longo dos anos. Nesse
caso, além do SCOPUS, também ¢é possivel verificar o banco de dados da plataforma ORBIT e
obter uma pesquisa mais completa. A Figura 5 apresenta 0 comparativo entre esses bancos de

dados para a producéo de patentes de 2002 ate 2021.

Figura 5 - Numero de patentes por ano nas plataformas SCOPUS e ORBIT (busca por "adsorption"
AND "herbicides" OR "pesticides™).
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Fonte: Autor, 2022.

Avaliando novamente onde essas publicacdes foram realizadas (Figura 6), a China
novamente encontra-se no topo da lista enquanto o Brasil, que também apresenta elevado
consumo de pesticidas, ocupa apenas o décimo segundo lugar. O fato de a China ocupar a ponta
tanto de publicagdes quanto de patentes muito provavelmente se deve ao fato desse pais ser o

mais populoso do mundo segundo a Organizagédo das Nagdes Unidas (2022).
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Figura 6 - Namero de patentes por pais segundo a plataforma ORBIT (busca por "adsorption" AND
"herbicides" OR "pesticides").
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Fonte: Autor, 2022.

Dentre as patentes listadas na plataforma ORBIT podemos destacar o documento
WQ096/38039 de 1996 que trata sobre uma patente de tratamento de efluentes aquosos
utilizando carvao ativado para tratamento primario na remocdo de pesticidas, herbicidas e
fungicidas, mostrando que a combinacdo de adsor¢ao com carvao ativado € um processo eficaz

ha bastante tempo.

3.5 Cinética de adsorcéo

De forma geral, o equilibrio de adsorcdo ndo é estabelecido instantaneamente para
adsorventes porosos. A resisténcia a transferéncia de massa em direcao a superficie externa do
adsorvente e da solugdo para os sitios de adsorcdo dentro das particulas adsorventes determina
a quantidade de tempo necessaria para atingir o estado de equilibrio. O progresso em relacéo
ao tempo no processo de adsorcao é definido como cinética de adsorgdo. O estudo da cinética
de adsorcdo é extremamente necessario para esclarecer os mecanismos de transferéncia de
massa limitantes e determinar os parametros caracteristicos desse fenébmeno (WORCH, 2012).
Para isso, 0s modelos de cinética de adsor¢do, como os modelos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, sdo largamente aplicados aos experimentos de adsor¢do (KECILI;
HUSSAIN, 2018).
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O modelo de pseudo-primeira ordem foi desenvolvido por Lagergren e considera que a
etapa limitante da velocidade envolve o processo de difusdo e a velocidade de reacdo nédo
depende das concentracdes de ambos os reagentes (adsorvato e solvente), mas apenas da
concentracdo do adsorvato considerando um sistema com adsorvato Unico. Portanto, esse
modelo cinético é considerado como controlado pela adsor¢éo fisica. J& 0 modelo cinético de
pseudo-segunda ordem apresenta uma melhor correlacdo de dados experimentais para o
mecanismo de adsorcdo quando a etapa determinante da velocidade € considerada como a
reacdo quimica entre o adsorvente e o adsorbato, sendo dessa forma frequentemente usado para
descrever a adsor¢do quimica. As equagdes matematicas 1 e 2 representam os modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem em suas formas nao-linear, respectivamente
(AGBOVI; WILSON, 2021).

qe = qe(1 — e7¥1) Y
kZQezt

—__21e * 2

1 1+ kyqet ()

onde gt (mg/g) € a quantidade adsorvida em um determinado instante de tempo, ge (Mg/g) € a
quantidade adsorvida no equilibrio, t (min) é o tempo, ki e k2 sdo as constantes de velocidade

dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente.

3.6 Isotermas de adsorcgéao

Isoterma de adsorcao trata-se de uma relacdo de equilibrio entre a concentracao na fase
fluida e a concentracdo nas particulas do adsorvente em uma determinada temperatura
(MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993). Para avaliar o processo de adsorcao, a quantidade de
espécies adsorvidas é medida a partir da quantificacdo da diminuicéo de sua concentracao apds
sua adsorcdo pelo solido. A isoterma de adsor¢do € entdo plotada com a quantidade adsorvida
(ge) contra a concentracao de equilibrio (Ce) (Figura 7). O valor real da quantidade adsorvida
pode ser avaliado somente quando o equilibrio é atingido e portanto, é necessario realizar o
estudo cinético de adsorcéo para definir o tempo de contato necesséario (SAHOO; PRELOT,
2020).
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Figura 7 - Tipos de isotermas.
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Fonte: Adaptado de MCCABE (1993).

Na isoterma linear a quantidade adsorvida é diretamente proporcional a concentracao
de adsorvente no fluido. Isotermas que sdo convexas sdo chamadas favoraveis porque uma alta
quantidade adsorvida pode ser pode ser obtida com baixa concentracao de adsorvente no fluido.
O caso limite de uma isoterma extremamente favoravel é a adsorcdo irreversivel, onde a
quantidade adsorvida é independente da concentracdo até valores muito baixos. As isotermas
que sdo concavas sao chamadas de ndo favoraveis porque baixas quantidades adsorvidas sdo
obtidas resultando em longas zonas de transferéncia de massa no leito. As isotermas ditas ndo
favoraveis sdo raras, mas seu estudo é importante para a compreensdo do processo de
regeneracdo, pois, considerando uma isoterma de adsorcdo favoravel, a transferéncia de massa
do retorno do solido para a fase fluida possui boa similaridade com a adsor¢éo de caracteristicas
ndo favoraveis (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).
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3.6.1 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é talvez a equacdo mais amplamente aplicada para explicar o
equilibrio de adsorcdo (AZIZIAN; ERIS, 2021). O desenvolvimento matematico é baseado na

simplicidade fisica dos mecanismos em relacdo a varios pressupostos:

= Superficie homogénea, sendo todos os sitios energicamente equivalentes;

= A adsorcao ocorre em monocamada e cada sitio pode adsorver apenas uma molécula de
adsorvato;

= Nao héa interacdo entre as moléculas adsorvidas;

= A adsorcdo é reversivel.
A equacédo do modelo Langmuir esté apresentada na Equacéo 3 a sequir:

QmaxKL Ce

T 1+K.C, )

de

onde Qmax (Mg/g) é a méaxima capacidade de adsor¢do, Ce (mg/L ou mol/L) é a concentragdo no
equilibrio, ge (mg/g) é a quantidade adsorvida no equilibrio e K. (L/g ou L/mol) é a constante

de Langmuir.

As caracteristicas de adsor¢do da isoterma de Langmuir podem ser explicadas em
termos de uma constante adimensional R. (também chamado de fator de separagéo), que é

definido através da Equacéo 4:

1
R, = ——— 4
L7 14K, “)

O valor de R. indica se o processo de adsor¢do é ou nao favoravel. Se estiver entre 0 e
1, a adsorcao ¢ considerada favoravel. E irreversivel se R, for igual a zero; ndo favoravel se for
maior que 1, e a adsor¢éo é linear quando R, ¢ igual a 1 (SAHOO; PRELOT, 2020).

3.6.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é normalmente adequada para o processo de adsor¢do nao

ideal em superficies heterogéneas, assumindo que ha um grande numero de diferentes sitios
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disponiveis atuando simultaneamente, cada um com uma energia livre diferente (MU; SUN,

2019). O modelo de Freundlich é expresso pela Equacéo 5.

qe = KrC, 1/m (5)

onde ge (Mg/g) é a quantidade adsorvida no equilibrio, Ce (mg/L ou mol/L) é a concentra¢ao no
equilibrio, Kr e 1/n sdo as constantes de Freundlich, representando a capacidade e a intensidade
de adsorcao, respectivamente (SAHOO; PRELOT, 2020). Em geral, um processo de adsorcao
favoravel tende a apresentar o valor da constante n entre 1 e 10 (FEBRIANTO et al., 2009).

3.6.3 Isoterma de Sips

O modelo de Sips é o resultado de uma combinagdo das isotermas de Langmuir e
Freundlich, sendo proposto para prever a heterogeneidade dos sistemas de adsorc¢do, bem como
para contornar as limitagdes do modelo de Freundlich em relagdo ao aumento das concentracdes
do adsorbato. Dessa forma, a expressdo tem um limite finito em altas concentraces (AL-
GHOUTI; DA’ANA, 2020). O modelo matematico de Sips esta representado na Equacao 6.

_ Qmax KS Ce i

= dmaxZste 6
Qe = 1 K C,™ ©)

onde C. (mg/L) é a concentracao no equilibrio, ge (Mmg/g) € quantidade adsorvida no equilibrio,
gmax (Mg/g) € a maxima capacidade de adsor¢do do modelo de Sips, Ks (L/mg) é a constante
de equilibrio de Sips e ms é o expoente do modelo de Sips (SARUCHI; KUMAR, 2019). O
termo ms é considerado o parametro que caracteriza a heterogeneidade do sistema; se ms for

igual a 1, a equacéo se torna semelhante a isoterma de Langmuir (FEBRIANTO et al., 2009).

3.6.4 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson € um modelo hibrido com trés pard@metros que combina
0s modelos de Freundlich e Langmuir. Nesse modelo, o mecanismo de adsor¢ao ndo segue uma
adsorcdo ideal monocamada e apresenta boa versatilidade para aplicagdo em sistemas
heterogéneos ou homogéneos (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020). Além disso, 0 modelo de
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Redlich-Peterson é capaz de representar o equilibrio de adsor¢do em uma ampla faixa de

concentracdo (FEBRIANTO et al., 2009). A isoterma € descrita na Equacdo 7.

KR Ce

e = 1+ aRCe'B

(")

onde Ce (Mg/L) é a concentragdo no equilibrio, ge (Mmg/g) € quantidade adsorvida no equilibrio,
Kr (L/mg) é a constante do modelo de Redlich-Peterson, ar € a constante da isoterma de

Redlich-Peterson (L/mg)® e 8 é o termo exponencial do modelo (0 < B < 1).

3.7 Parametros estatisticos

Para avaliar os resultados apds aplicagdo dos modelos cinéticos e isotérmicos, além do
valor do coeficiente de correlagio (R? e RZ%justado), também foram calculados o erro relativo
médio (ARE) e o Critério de Informacao de Akaike (AIC), sendo este Gltimo muito interessante
em termos de comparagdo pois leva em consideracdo o nimero de pontos experimentais e 0
grau de liberdade do modelo. As equacdes do erro relativo médio, coeficiente de correlacédo
ajustado e do Critério de Informacdo de Akaike estdo descritas nas Equacles 8, 9 e 10,
respectivamente (SANTOS, 2019).

ARE = 100i Yiexp — Yimod (8)
n =1 yi,exp
R qjustado = 1 (1-RH(n-1) 9)
n—n, —1
2n,(n, +1) (10)

AlIC = l (SSE>+2 +
L My n—(n, +1)

sendo,

2
SSE = ¥ (Viexp — Yimod)

onde Yexp é 0 valor obtido de forma experimental, ymod € 0 valor obtido através do ajuste do

modelo, np € 0 nimero de pardmetros do modelo e n é o nimero de pontos experimentais.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos utilizados para a realizagdo do
estudo de adsorcdo do herbicida, bem como as caracteristicas do adsorvente e do adsorvato

utilizado, além do processo de simulagéo visando a aplicacdo em um processo continuo.

4.1 Materiais

O adsorbato utilizado neste estudo foi o acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D). Alguns

dados do 2,4-D podem ser visualizados na Tabela 2.

Tabela 2 - Informacgdes sobre o reagente utilizado como adsorbato (poluente).

Reagente Formula molecular Marca Pureza

Acido diclorofenoxiacético CgHsClo03 Sumitomo Chemical 83,126%

Fonte: Autor, 2022.

Para construcdo da curva analitica foram preparadas solucbes de 2,4-D em &gua
destilada nas concentracgdes de 5, 8, 10, 15, 30, 60, 100, 200 e 300 mg/L. O espectrofotbmetro
utilizado foi o Shimadzu UV-1800 e o comprimento de onda utilizado foi 283 nm, determinado

apos realizacdo da varredura.

Foi utilizado como adsorvente o carvao ativado comercial produzido a partir de 0ssos
bovinos pela empresa Bonechar, disponivel em trés tamanhos de particula (Figura 8): 0,1 mm
(tamanho médio de particula entre 115 e 200 mesh), 0,297 mm (tamanho médio de particula
entre 20 e 50 mesh) e 1,975 mm (tamanho médio de particula entre 6 e 30 mesh). As
caracteristicas do carvdo ativado foram disponibilizadas no site da empresa encontram-se na
Tabela 3.



Figura 8 - Diametros de particulas disponiveis: a) 0,1 mm; b) 0,297 mm; c) 1,975 mm.

a) b)

Fonte: Autor, 2022.

Tabela 3 - Caracteristicas do carvéo ativado de 0ssos bovinos.

c)

Propriedade Especificacao
Carbono 9-11%
Cinza soluvel em acido <3%
Cinza insoluvel 0,70%
Fosfato tricalcico 70 — 76%
Carbonato de calcio 7-9%
Sulfato de célcio 0,1-0,2%
pH 85-9,5
Area superficial especifica total (BET N?) 120 m?/g
Area superficial do carbono 50 m?/g
Tamanho de poro 7,5—60000 nm
Volume de poro 0,225 cm3/g
Umidade <5%

Densidade aparente

0,60 — 0,70 g/lcm®

Fonte: BONECHAR, 2022.
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4.2 Métodos
4.2.1 Estudos de adsorcao

O estudo da viabilidade da utilizacdo do carvao ativado de 0ssos bovinos como
adsorvente para remocédo do herbicida 2,4-D foi realizado através de experimentos de banho
finito em uma incubadora SHAKER SL 222 da marca SOLAB. Os experimentos tiveram por
base trabalhos anteriormente realizados no LASSOP/UFAL (LINS, 2018; SANTOS, 2019): 0,1
g de adsorvente, 25 mL de solucéo do herbicida e velocidade de agitacéo de 140 rpm. Finalizado
a etapa de adsorgédo, as amostras foram centrifugadas por 5 minutos a 3000 RPM em uma
centrifuga Petrotest, sendo a concentracdo final dos pontos experimentais determinada através

da leitura da absorbancia no espectrofotémetro Shimadzu UV-1800.

Os parametros calculados apos o testes de adsorcdo foram a quantidade adsorvida (qr)
em mg/g, a quantidade adsorvida no equilibrio (ge) e a eficiéncia de remoc¢ado em porcentagem
(R, %), conforme as equacgdes 11 a 13 (MEILI et al., 2017). Co, Ct e Ce sdo as concentracdes
inicial, no tempo e no equilibrio, em mg/L, respectivamente; m é a massa do adsorvente em

gramas e V é o volume da solucéo em litros.

Co — C 11
qt: Om t-V ( )
Co = C 12
Co— C
R = =—2-100 (13)
Co

4.2.2 Teste preliminar de afinidade

Para ter uma base do comportamento adsortivo do carvao ativado de 0ssos bovinos, foi
utilizado 0,1 g de cada tamanho de particula disponivel e concentracdo inicial de 100 mg/L do
herbicida em agitacdo por uma hora. Nesta etapa, ndo houve qualquer ajuste de pH e o teste foi

realizado em duplicata.

4.2.3 Ponto de carga zero (PC2)

O experimento para determinacdo o do pH de carga zero foi adaptado de Regalbuto e
colaboradores (2004) onde solugdes de 30 mL de NaCl 0,1 mol/L ajustadas do pH 2 até o pH

12 e foram colocadas em contato com 30 mg de carvéo ativado por 24 horas (LIU et al., 2015).
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O experimento foi realizado em duplicata, sob agitacdo em uma incubadora SHAKER SL 222
da marca SOLAB na velocidade de 140 rpm e temperatura de 30 °C. O pH das solucdes de
NaCl foram ajustados utilizando HCI 0,1 mol/L e NaOH 0,1 mol/L.

4.2.4 Influéncia do pH

Para determinacdo do melhor pH para os experimentos de adsorcdo ja partindo das
informacdes obtidas no experimento de carga zero, foram ajustadas em duplicata solucdes de
100 mg/L de 2,4-D do pH 2 até o pH 7 e colocadas em contato com 0,1 g de carvao ativado sob

agitacdo na velocidade de 140 rpm durante 1 hora e na temperatura de 30 °C.

4.2.5 Selecdo do diametro de particula

Para verificar a viabilidade de um segundo didmetro de particula maior que 0,1 mm
principalmente para aplicagdo na simulacdo de um processo continuo, o segundo didmetro de
particula a ser estudado seria o carvdo ativado de 0,297 mm ou 1,975 mm. Para escolher qual
seria utilizado foi realizado um experimento de 1 hora utilizando 0,1 g de cada adsorvente
mencionado em 25 mL de uma solu¢do de 100 mg/L de 2,4-D com o pH ajustado conforme o

experimento anterior.

4.2.6 Cinética de adsorcao

O estudo das cinéticas de adsorc¢éo foi realizado utilizando 0,1 g de adsorvente, 25 mL
de solucdo de 2,4-D nas concentracGes de 30, 50 e 100 mg/L e pH ajustado conforme o teste de
pH. A velocidade de agitacdo das amostras na incubadora foi de 140 rpm e a temperatura foi de
30 °C. Para o carvdo em p0, os tempos de contato utilizados foram 1, 3, 5, 10, 15, 30 e 60
minutos; para o segundo tamanho de particula, as aliquotas foram retiradas da incubadora nos
tempos de 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180 e 240 minutos. Os dados coletados foram ajustados aos
modelos de pseudo-primeira ordem (Equacéo 1) e pseudo-segunda ordem (Equacéo 2) para que

0 comportamento fosse corretamente descrito.
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4.2.7 Isotermas de adsorcéo

A determinacéo das isotermas de adsorcao ocorreu de forma similar ao estudo cinético.
Foi utilizado 0,1 g de adsorvente e 25 ml de solucdo de 2,4-D nas concentragdes de 30, 50, 75,
100 e 150 mg/L. O pH foi ajustado para a melhor condicdo de adsorcdo e tempo de contato
conforme o0s experimentos de cinética de adsor¢do de cada tamanho de particula. As
temperaturas utilizadas foram 30, 40 e 50 °C. Os dados obtidos foram ajustados aos modelos
matematicos de Langmuir (Equacéo 3), Freundlich (Equacéo 5), Sips (Equacédo 6) e Redlich-
Peterson (Equacéo 7).

4.2.8 Simulacgao do processo de adsor¢ao em leito fixo

O processo de simulagdo da adsorcéo continua em leito fixo foi realizado utilizando o
pacote computacional Aspen Adsorption V11. A metodologia utilizada para implementagéo no
software foi adaptada de Wood e colaboradores (2018) adequando para um sistema com
corrente liquida. A coluna utilizada para realizacdo da simulacdo foi a mesma ja utilizada em
outros experimentos do laboratério LASSOP/UFAL que possui altura de 8,89 cm e diametro
interno de 1,93 cm (Figura 9). As condigdes de contorno consideradas na simulagdo foram as

melhores obtidas nos experimentos anteriores.
Figura 9 - Coluna de leito de fixo utilizada para a simulacdo da adsor¢do continua.
!

owc

Fonte: Autor, 2022.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados do estudo da adsorcdo do 2,4-D
utilizando o carvéo ativado de 0ssos bovinos como agente adsorvente. A compreensdo dos

mecanismos envolvidos é fundamental para avaliar o potencial desse material como adsorvente.

5.1 Teste preliminar de afinidade

A fim de avaliar a afinidade adsortiva entre o carvdo ativado de 0ssos bovinos e o
herbicida 2,4-D, foi realizado um teste inicial sem ajuste de pH utilizando os trés tamanhos de

particula disponiveis e 0s resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 - Teste preliminar de adsorcao.

Tamanho de particula (mm) Remocao (%)
0,1 40,55
0,297 20,32
1,975 13,69

Fonte: Autor, 2022.

O carvdo ativado de 0ssos bovinos apresentou um maior percentual de remocdo do
herbicida para o tamanho 0,1 mm em relacdo aos demais tamanhos de particula. Possivelmente
isso ocorreu em virtude da maior area superficial do carvdo com menor diametro quando

comparado com os outros tamanhos de particula, ocasionando uma melhor remocéo.

5.2 Determinacéo do ponto de carga zero

O pH de carga zero (pHrcz) corresponde ao pH em que a superficie do carvao é
eletricamente nula, tendo 0 nimero de cargas positivas iguais ao numero de cargas negativas.
Quando o pH ¢ ajustado acima do pHpcz, a superficie do carvéo fica carregada negativamente
enquanto que se for ajustado abaixo do pHpecz, a superficie do carvao ficara carregada
positivamente (DEOLIN et al., 2013). Para o carvao de 0ssos bovinos, os resultados podem ser

observados na Figura 10.
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Figura 10 - Determinacdo do pH de carga zero.
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Fonte: Autor, 2022.

O calculo do pH de carga zero foi realizado através da média aritmética dos pontos
constantes em relacdo ao pH final. Para um pH maior que o pHpcz, teremos o favorecimento da

adsorcdo de cations e para um pH menor que o pHpcz, teremos uma melhor adsorgéo de anions.

5.3 Influéncia do pH

Partindo das informacdes da determinacdo do pHrcz e sabendo que o 2,4-D tem carater
anidnico (pKa = 2,8), os experimentos para determina¢do do melhor pH para adsor¢éo foram
feitos entre 0 pH 2 e o0 pH 7 tendo como resultados os valores exibidos na Figura 11.

Figura 11 - Remocdo do 2,4-D em funcéo do pH.

60

|

B
o
1

Remocéo (%)
8
1

n

o
1
—a—

10

Fonte: Autor, 2022.
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E possivel observar que a remogdo do adsorbato aumenta & medida que ocorre a
diminuicdo do pH, sendo o pH 2 aquele que apresentou a melhor condicdo de remocdo do
herbicida. O 2,4-D apresenta-se majoritariamente em sua forma aniénica quando o pH é maior
que o pKa (pH maior que 2,8), entdo o esperado seria que a melhor faixa de remog&o ocorresse
entre 0 pH 3 e 0 pH 6. Esse comportamento também foi observado por Bahrami e colaboradores
(2018), onde o autor encontra resultado similar e atribui isso ao fato que o 2,4-D também existe
em sua forma anidnica em valores de pH abaixo do valor de pKa, favorecendo a sua adsor¢éo
por meio da atracdo eletrostatica com a superficie do carvao ativado carregada positivamente
(pH < pHpcz).

5.4 Selecéo do didmetro de particula

O segundo tamanho de particula (0,297 mm ou 1,975 mm) foi escolhido a partir de um
experimento com duracdo de 1 hora utilizando a melhor condicdo de pH. Apenas para
confirmacéo de resultados, o teste também foi realizado sem ajuste de pH. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 - Selegdo do segundo didmetro de particula.

Tamanho de particula pH Remocéo (%)
6,2 13,70
1,975 mm
2,0 26,62
6,2 20,32
0,297 mm
2,0 43,42

Fonte: Autor, 2022.

ApoGs a realizagdo deste experimento foi verificado que o carvdo com didmetro de
particula de 0,297 mm apresentou uma taxa de remogao consideravelmente melhor em relagédo
ao carvao com diametro de particula de 1,975 mm. O carvéo de 0,297 mm era visivelmente um
solido mais fino e mais uniforme, o que provavelmente promoveu uma maior superficie de
contato e consequentemente uma melhor adsorcdo, sendo esse o tamanho de particula

selecionado para comparagdo com o tamanho de 0,297 mm.
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5.5 Cinetica de adsor¢éo

A determinacdo da cinética € primordial para o estudo de adsor¢édo a fim de determinar
0 tempo necessario para que o equilibrio seja atingido, além da possibilidade de obtencédo de
informacdes a respeito dos provaveis mecanismos envolvidos. Nas Figuras 12 e 13 é possivel
observar a eficiéncia de remocdo em relacdo ao tempo para os dois didmetros de particulas

selecionados.

Figura 12 - Remocéo do 2,4-D em funcdo do tempo para o carvao ativado com didmetro 0,1 mm.

70
65 - . n
] |
60
I .
— 55 »
é ] L
:8 50 1
o ] A A A A a
2 ] A
S 45
n'd ]
40
] = 30 ppm
35 4 ¢ 50 ppm
| 4 100 ppm
K T e T T T
0 30 60 90 120 150 180

Tempo (min)

Fonte: Autor, 2022.

Figura 13 - Remocdo do 2,4-D em funcdo do tempo para o carvao ativado granular (0,297 mm).
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Podemos avaliar que numa comparagao entre os tamanhos de particula que o equilibrio
é estabelecido rapidamente para o carvao de 0,1 mm e se mantém sem alteracdes significativas
ao longo do tempo. Para o tamanho de particula de 0,1 mm foram necessarios cerca de 30
minutos para que a remogao fosse estabilizada enquanto para o carvao de 0,297 mm esse tempo
se estendeu para cerca de 2 horas. Esse comportamento ja era esperado pois uma vantagem do
menor tamanho de particula é a sua maior superficie de contato, proporcionando uma

transferéncia de massa mais eficaz.

Nas concentracGes de 100 e 50 mg/L o comportamento dos dois didametros de particula
foram similares e obtiveram porcentagens de remocdo muito préximas. Porém, para a
concentracdo de 30 mg/L podemos observar que o carvao de 0,297 mm obteve um desempenho
superior ao carvao de 0,1 mm, tendo cerca de 15% de acréscimo na remocao do herbicida. Esse
comportamento ndo era esperado, mas essa diferenca muito provavelmente deve ter ocorrido
em virtude da baixa concentracdo de herbicida, onde pequenas oscilagfes na remoc¢do podem

acabar inferindo uma alta variagéo na porcentagem.

Os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram aplicados

aos dados experimentais utilizando e os resultados podem ser observados nas Figuras 14 e 15.

Figura 14 - Modelos cinéticos aplicados aos estudos com carvao ativado com diametro 0,1 mm.
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Fonte: Autor, 2022.
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Figura 15 - Modelos cinéticos aplicados aos estudos com carvao ativado com diametro 0,297 mm.

12

gt (ma/g)

— Pseudo-primeira ordem
- - - Pseudo-segunda ordem

100 120 140

Tempo (min)

160

Fonte: Autor, 2022.

180 200 220 240

260

O pacote computacional utilizado para aplicacdo dos modelos foi o STATISTICA 7.0 e

o0s parametros calculados estéo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Pardmetros cinéticos obtidos.

Diametro _ Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Concentracao
de Qe ARE Qe ARE
) (mg/L) R? R?

particula (mg/g) (%) (mg/g) (%)
30 4,384 09830 3,63 4,450 09873 3,14

0,1 mm 50 5935 09926 2,55 6,121 09955 2,07
100 10,288 10,9949 1,72 10,291  0,9948 1,79

30 5463 09779 7,45 5999 09962 291
0,297 mm 50 5763 09192 15,22 6,122 09581 10,98
100 10,621 09764 6,17 11,281  0,9952 3,24

Fonte: Autor, 2022.
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Apesar do que foi descrito anteriormente em relagdo a concentragdo de 30 mg/L, aqui
podemos ver que as quantidades adsorvidas no equilibrio foram bastante préximas para ambos
os tamanhos de particulas. Em relacéo ao ajuste, ambos modelos apresentaram altos valores e
valores muito préximos de R2, sendo que 0 modelo de pseudo-segunda ordem apresentou uma
leve vantagem para o carvdo de 0,297 mm. E possivel observar também que maiores valores de
quantidades adsorvidas sdo obtidas com maiores valores de concentracdo inicial, fato que
ocorre em virtude de que em maiores concentragdes iniciais temos mais moléculas disponiveis

para ocupar os sitios livres para adsorcdo (GEORGIN et al., 2019).

Devido aos valores de Rz e ARE estarem muito préoximos, ndo é possivel determinar
completamente 0 mecanismo envolvido nesse processo, sendo necessario a realizagdo dos

estudos isotérmicos e termodinamicos.

5.6 Isotermas de adsor¢éo

O estudo isotérmico é essencial para se obter informagdes a respeito da interacdo entre
0 adsorbato e o0 adsorvente no processo de adsorcdo. As isotermas foram realizadas utilizando
as concentracdes de 30, 50, 75, 100 e 150 mg/L de 2,4-D nas temperaturas de 30°, 40° e 50° C.
Os dados experimentais obtidos e os ajustes realizados utilizando os modelos de Langmuir,

Freundlich, Sips e Redlich-Peterson estdo apresentados nas Figuras 16 e 17.
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Figura 16 - Modelos de isotermas de adsorcéo aplicados aos experimentos utilizando o carvdo com
diametro médio de 0,1 mm.
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Figura 17 - Modelos de isotermas de adsorcao aplicados aos experimentos utilizando o carvdo com
diametro médio de 0,297 mm.
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Em ambos os casos podemos observar que as isotermas tem formas favoraveis de acordo
com McCabe e colaboradores (1993) e que o aumento de temperatura afeta de maneira
desfavoravel o processo de adsorcdo, sugerindo que este seja um processo exotérmico. Na
Tabela 7 e 8 estdo apresentados os parametros obtidos por meio dos modelos isotérmicos bem
como o coeficiente de determinacdo (R?), o erro relativo médio (ARE) e o critério de

informacdo de Akaike (AIC) para cada modelo.

Para o carvdo com diametro de particula 0,1 mm os modelos de Langmuir e Redlich-
Peterson foram os que melhor se ajustaram aos dados experimentais com maiores valores de R?
e valores semelhantes de erro relativo médio, sendo que Langmuir teve melhores valores do
AIC. Para o segundo didametro de particula os dados obtiveram melhor ajuste com o modelo
Langmuir que apresentou maiores coeficientes de determinacdo, menores valores de AIC e

valores de ARE similares aos demais modelos.

O modelo de Langmuir assume que todas as moléculas de adsorbato tem afinidade igual
com os sitios do adsorvente; que ndo interacdo lateral entre as moléculas adsorvidas e que a
adsorcdo ocorre em monocamada (TRIVEDI; KHARKAR; MANDAVGANE, 2016). Ja o
modelo de Redlich-Peterson que também teve um bom ajuste para o didmetro 0,1 mm combina
as caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich (SINGH; BALOMAJUMDER, 2017),
podendo ser utilizada em uma ampla faixa de concentracdo, em sistemas homogéneos e
heterogéneos (PICCIN; DOTTO; PINTO, 2011).

Dessa forma, considerando o modelo de Langmuir como o que melhor se ajustou aos
dados experimentais, temos que a capacidade maxima de adsorcdo do 2,4-D foi de 12,38 mg/g
para o diametro de particula 0,1 mm e 11,95 para o diametro de particula 0,297 mm, ambos na
temperatura de 30° C. Observando os valores do fator de separacéo (R.) do modelo de Langmuir
que estdo apresentados nas Tabelas 9 e 10, é possivel observar que o processo de adsor¢cdo pode

ser considerado favoravel (0 < R < 1).



Tabela 7 - Pardmetros isotérmicos obtidos para o carvdo com didametro 0,1 mm.
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Modelo Parametros 30°C 40°C 50°
Qmax (MQ@/qQ) 12,3802 11,8454 11,7303
KL (L/mg) 0,0686 0,0657 0,0464
_ R? 0,9903 0,9875 0,9847
Langmuir
Rzajustado 0,9806 0,9749 0,9694
ARE (%) 2,38 3,12 3,38
AIC -5,45 -4.50 -3,75
Kr [(mg/L)(L/g)l’“] 28,1056 17,1169 6,3157
n 3,2734 3,1243 2,8055
) R? 0,9086 0,9564 0,9193
Freundlich
RZajustado 0,8171 0,9128 0,8386
ARE (%) 7,88 5,06 8,24
AIC 5,76 1,73 4,56
gmax (MQ/Q) 11,3951 12,8795 10,2093
Ks (L/mg) 0,04 0,0841 0,0184
ms 1,2657 0,8491 1,4131
Sips R?2 0,9964 0,99 0,9537
Rzajustado 0,9858 0,96 0,8148
ARE (%) 1,49 2,31 1,36
AIC 9,54 14,37 10,27
Kr (L/mg) 0,6755 0,8948 0,4281
ar (L/mg)® 0,0289 0,0999 0,0147
B 1,1363 0,9411 1,1896
Redlich-
R? 0,9975 0,9888 0,9925
Peterson
Rzajustado 0,9901 0,9551 0,9701
ARE (%) 1,24 2,64 2,18
AIC 7,70 14,94 12,67

Fonte: Autor, 2022.



Tabela 8 - Parametros isotérmicos obtidos para o carvdo com didmetro 0,297 mm.
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Modelo Parametros 30°C 40°C 50°
Omax (MQ/q) 11,9470 10,1788 8,7025
KL (L/mg) 0,2122 0,1448 0,1035
_ R2 0,9637 0,9544 0,9787
Langmuir
RZajustado 0,9273 0,9089 0,9575
ARE (%) 4,29 3,80 2,66
AIC 0,82 -0,23 -6,39
Ke [(mg/L)(L/g)*"] 1725,67 722,1078 92,4107
n 4,7878 4,8813 4,3465
R2 0,9732 0,8690 0,9494
Freundlich
RZajustado 0,9464 0,7381 0,8988
ARE (%) 3,42 6,44 3,96
AIC -0,70 5,05 -2,06
Omax (MQ/g) 15,0849 10,2973 9,4958
Ks (L/mg) 0,2990 0,1559 0,1533
ms 0,5532 0,9558 0,7741
Sips R2 0,9975 0,9547 0,9845
RZ3justado 0,9899 0,8188 0,9378
ARE (%) 0,97 3,62 2,20
AIC 7.47 19,74 12,05
Kr (L/mg) 4,9441 1,4759 1,1346
ar (L/mg)® 0,6945 0,1452 0,1741
B 0,8809 0,9997 0,9393
Redlich-
R2 0,9954 0,9544 0,9824
Peterson
RZajustado 0,9816 0,8178 0,9295
ARE (%) 1,39 3,79 242
AIC 10,48 19,77 12,67

Fonte: Autor, 2022.



45

Tabela 9 - Valores de R, para o carvéo ativado com diametro de particula 0,1 mm.

Concentracao Temperatura
(mg/L) 30°C 40°C 50°C
30 0,345084 0,365806 0,440878
50 0,245397 0,253074 0,330906
75 0,172964 0,18352 0,239113
100 0,138062 0,139109 0,187751
150 0,095183 0,100281 0,133012

Fonte: Autor, 2022.

Tabela 10 - Valores de R, para o carvéo ativado com diametro de particula 0,297 mm.

Concentragao Temperatura
(mg/L) 30°C 40° C 50°C
30 0,145558 0,207297 0,261234
50 0,095137 0,133157 0,181524
75 0,063333 0,09248 0,12352
100 0,049236 0,068259 0,093923
150 0,032892 0,048101 0,064371

Fonte: Autor, 2022.

Avaliando este estudo com trabalhos que utilizaram outros adsorventes para a remogao
do 2,4-D (Tabela 11), é possivel observar que o carvao ativado de 0ssos bovinos apresenta uma
boa remocdo e capacidade maxima de adsor¢cdo compativel com os demais trabalhos
encontrados na literatura, sendo superior a quitina, quitosana e carvao ativado granular

modificado, 0 que mostra que este material é interessante para a remogao do 2,4-D por adsorcao.
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Tabela 11 - Maxima capacidade de adsor¢do (Qwax) de diversos adsorventes para 0 2,4-D.

Adsorvente Qmax (My/g) Referéncia
Carvao ativado granular F300 181,82 Salman; Hameed, 2010
Carvdo ativado do Oil Palm Frond 352,9 Salman; Njoku; Hameed, 2011
Quitina 6,07 El Harmoudi et al., 2014
Quitosana 11,16 El Harmoudi et al., 2014
Carvao ativado granular 0644 Dehghani; Nasseri;
modificado ’ Karamimanesh, 2014
Carvéo ativado do Switchgrass
] ] 134 Essandoh et al., 2017
(Panicum virgatum)
Carvao ativado da espiga de milho 37,4 Binh; Nguyen, 2020
Casca de trigo modificada por
) ) 161,1 Franco et al., 2021
tratamento com &cido sulfarico
Carvéo ativado de 0ssos bovinos 12,38 Este estudo

Fonte: Autor, 2022.

5.7 Parametros termodinamicos

Para calcular os parametros termodinamicos apresentados na Tabela 12, foi considerado
0 modelo de Langmuir e utilizado o pardmetro K. (L/mg). Segundo Tran e colaboradores
(2016), o célculo da constante de equilibrio baseada na constante de Langmuir depende da

unidade de K. Dessa forma, as equag0es utilizadas foram:

AG®° = —RT In K, (14)

K. = Massa molar do adsorbato - 55,5+ 1000 - K; (15)
—AH° 1 AS°

_ L 16

Atraveés do gréafico de In K¢ versus 1/T é possivel calcular os valores de AH® e AS® e por
fim calcular o valor de AG® para cada temperatura. Os valores negativos de AH® indicam que o
processo ¢ exotérmico, os valores positivos de AS® apontam aleatoriedade na interface
solido/soluc@o no processo de adsorg¢do. Os valores de AG® ficaram entre -20 e -80 kJ/mol, o
que indica que temos um fissor¢do junto com quimissor¢do. Em geral, para valores de AG®
entre -20 e 0 kJ/mol temos o processo de fissor¢do e para valores entre -80 e -400 kJ/mol o
processo predominante é a quimissor¢do (GULEN; ASLAN, 2020).
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Tabela 12 - Pardmetros termodinamicos

Tamanho AG® (kJ/mol)
q AH® AS°
e
] 303,15 K 313,15 K 323,15 K (kJ/mol) (J/mol)
particula
0,1 mm -34,51 -35,13 -35,75 -15,78 61,78
0,297 mm -37,22 -37,49 -37,75 -29,24 26,3

Fonte: Autor, 2022.

5.8 Simulacéo do processo de adsorcédo em leito fixo

Para simular o desempenho do carvéo ativado de 0ssos bovinos em uma coluna de leito
fixo foi utilizado o pacote computacional Aspen Adsorption V11 para verificar o
comportamento dos dois tamanhos de particulas utilizados ao longo deste trabalho. Para essa
simulacdo foi considerada uma coluna que é utilizada em diversos experimentos do
LASSOP/UFAL, com altura de 8,89 cm e diametro interno de 1,93 cm. As condicdes de
contorno implementadas no software foram as melhores obtidas nos experimentos de adsorcao
em batelada: modelo de Langmuir, concentracdo de 30 mg/L, temperatura de 30° C, além das
especificacbes do carvdo ativado de ossos bovinos (Tabela 3). Em relacdo a cinética de
adsorcdo, em razdo de ambos os modelos utilizados terem apresentado bons ajustes, a cinética
de pseudo-primeira ordem foi considerada para simplificar o processo de simulacao. As vazdes
de alimentagdo, 7 e 20 mL/min, também foram escolhidas com base em experimentos anteriores
do laboratério. Os dados obtidos foram tratados no software Origin Lab e estdo apresentados
nas Figuras 18 e 19.
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Figura 18 - Simulacéo da coluna de leito fixo com o carvéo ativado de didmetro de particula 0,1 mm.
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Fonte: Autor, 2022.

Figura 19 - Simulagdo da coluna de leito fixo com o carvéo ativado de didmetro de particula 0,297 mm.
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Fonte: Autor, 2022.
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Tabela 13 - Desempenho da coluna de leito fixo.

Tamanho de ) Tempo de operacéo
i Vazéo (mL/min) ] Volume tratado (L)
particula (mm) (min)
0,1 7 333,75 2,34
0,1 20 114,92 2,3
0,297 7 440,4 3,08
0,297 20 117,03 2,34

Fonte: Autor, 2022.

Observando a Tabela 13 € possivel avaliar que o carvao ativado de 0ssos bovinos tem
boa capacidade de adsor¢édo para ser utilizado em um processo continuo, tendo em vista que o
tempo de operagdo mostrado na Tabela 13 refere-se ao tempo em que o efluente tratado
apresenta concentracdo de saida inferior a 30 pg/L de 2,4-D, valor esse estabelecido pelo
Ministério da Saude nos padrdes de potabilidade de 4gua para o consumo humano. Além do
maior volume de efluente tratado, o carvdo ativado com maior didmetro de particula (0,297
mm) tem a vantagem de simplificar a operacdo de uma coluna de leito fixo, uma vez que
materiais muito particulados tendem a causar facilmente o entupimento por compactacéo e
consequentemente vazamentos, e além disso proporcionar menor possibilidade de arrasto do

material adsorvente na corrente de saida.

Salman e colaboradores (2011) além da realizacao do estudo de remocdo do 2,4-D por
adsorcdo em batelada utilizando o carvéo ativado de Oil Palm Frond, realizaram também o
estudo de adsorcdo em leito fixo. Devido a isso, foi possivel realizar uma simulagédo utilizando
as condi¢Oes de contorno do trabalho de Salman e colaboradores (2011) - coluna com 1,2 cm
de diametro interno, altura do leito adsorvente de 3 cm, concentracdo de 50 mg/L de 2,4-D,
vazdo de alimentacdo de 10 mL/min - aplicando o material adsorvente deste trabalho. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Simulagdo comparativa com o carvao ativado de Oil Palm Frond.

Tempo de ruptura (min) Tempo de exaustdo (min)

Adsorvente
C/Co=0,05 C/Co=0,95
Carvéo ativado do Oil Palm
560 680
Frond (dp = 0,5 - 2,0 mm)
Carvéo ativado de 0sso0s
15,17 52,7

bovinos (dp = 0,297 mm)
Fonte: Autor, 2022.

A diferenca consideravel nos tempos de ruptura e de exaustdo apontados na Tabela 14
ja era um resultado esperado tendo em vista a grande diferenca na capacidade maxima de
adsorcdo entre esses materiais, dados esses que ja tinham sido apresentados na Tabela 11. Dessa
forma, pode-se concluir que o Aspen Adsorption V11 apresenta resultados condizentes com a
realidade e pode ser utilizado para avaliar o desempenho dos materiais adsorventes em

processos continuos.
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6. CONCLUSOES

Realizando testes preliminares de adsorcéo do 2,4-D utilizando carvao ativado de 0ssos
bovinos foi possivel verificar que o pH de trabalho interfere diretamente na eficiéncia de
remocdo desse composto, chegando a variar de aproximadamente 15% de eficiéncia na pior
condigéo para uma remocao superior a 85% de 2,4-D na melhor condicdo (pH = 2, concentragdo

inicial de 30 mg/L, temperatura de 30° C, carvao com diametro de particula de 0,297 mm).

O estudo cinético indicou um tempo de 30 minutos para que seja alcanc¢ado o equilibrio
no caso do carvéo ativado com diametro de particula de 0,1 mm e 120 minutos para 0 carvao
ativado com 0,297 mm. Ambos modelos cinéticos (pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem) apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais. Os experimentos isotérmicos
mostraram que o aumento da temperatura influencia negativamente a adsorcéo, indicando que
este seria um processo exotérmico. No geral, 0 modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste
para os dois tamanhos de particula, indicando que a adsor¢do ocorre em monocamadas,
alcancando uma capacidade maxima de adsorcdo de 12,38 mg de adsorbato por grama de
adsorvente para o carvao de 0,1 mm e 11,95 mg/g para o didmetro de particula de 0,297 mm,

ambos na condi¢do de 30° C de temperatura e concentracdo inicia de 30 mg/L de 2,4-D.

O célculo e andlise dos parametros termodinamicos confirmou que se trata de um
processo de adsorcdo exotérmico em virtude do valor negativo da variacdo de entalpia (AH®).
Também foi possivel constatar através da variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) que temos
um processo de adsorgdo envolvendo fissor¢do juntamente com quimissorcao, fato esse que
corrobora com o bom ajuste de ambos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda

ordem aplicados a este estudo.

A simulacdo do processo em leito fixo no Aspen Adsorption V11 mostrou que esse
estudo é de grande utilidade para prever a eficacia do adsorvente em um processo continuo.
Comparando o carvao ativado de 0ssos bovinos nas condi¢des de um outro trabalho contido na
literatura, o simulador apresentou resultados compativeis com a realidade. Simulando uma
coluna utilizada em outros estudos de adsor¢do no LASSOP, o carvdo de 0ssos bovinos
conseguiu realizar um tratamento satisfatorio de um efluente contaminado com 2,4-D,
removendo esse herbicida a niveis abaixo do permitido na legislacédo vigente (30 ug/L), tratando

mais de 3 litros de efluente com apenas cerca de 20 g de carvao ativado.

Tambem foi possivel perceber na simulagéo do processo continuo que o carvao de 0,297

mm apresenta uma pequena vantagem em relacdo ao carvao de 0,1 mm quanto a capacidade
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méaxima de adsorcdo, sendo esse um fato bastante interessante tendo em vista que um carvao
ativado com diametro de particula intermediario apresenta um manuseio mais simplificado na
realizacdo do processo em leito fixo, ndo exigindo outro tipo de separacdo solido-liquido
(centrifugacdo ou filtracdo, por exemplo) pois dificilmente ocorrerd arrasto do material
adsorvente na corrente de saida, além de minimizar problemas como entupimento por excesso

de compactacao e perda de carga consideravel.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

= Realizar o estudo préatico do processo em leito fixo.

» Realizar ensaios de dessor¢do e regeneracdo dos adsorventes de modo a verificar a
estabilidade mecanica dos materiais.

= Aplicar o carvéo ativado de 0ssos bovinos a outros herbicidas utilizados no Brasil e em
Alagoas.

= Estudar o processo de adsor¢cdo contendo mais de um contaminante.
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