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RESUMO

O municipio de Ribeirdo Preto estd localizado na regido nordeste do Estado de Sdo Paulo com
uma populagdo de aproximadamente 560.000 habitantes (IBGE, 2005). Na sua base
econdmica, a agroindustria sucroalcooleira se destaca sendo considerada como o principal
polo produtor de agucar e dlcool do Brasil. Na cultura de cana-de-agucar sdo aplicados
diversos defensivos agricolas, dentre eles os herbicidas diuron e hexazinona. O municipio de
Ribeirdo Preto ¢ aproximadamente 100% abastecido por agua subterrdnea adivindo do
Aqiiifero Guarani e distribuida pelo Departamento de Agua e Esgoto de Ribeirdo Preto
(DAERP). Como o municipio apresenta areas de recarga do aqiiifero, existe a preocupacdo da
presenga de microcontaminantes afetando a qualidade da 4agua. Neste contexto, pretende-se
com o presente trabalho estudar a capacidade adsortiva de carvoes ativados para remogao dos
herbicidas diuron e hexazinona. A metodologia usada envolveu a caracterizagdo de oito tipos
de carvao ativado pulverizado e de cinco tipos de carvao ativado granular produzidos no
Brasil. Inicialmente, os carvdes foram caracterizados segundo a densidade real, teor de
umidade, pH, numero de iodo, indice de azul de metileno e teor de cinzas. Baseado nos
melhores resultados das caracterizagdes, na variacdo da meteria-prima e o tipo de carvao,
foram selecionados 9 carvdes ativados (4 pulverizados e 5 granulares). Para os carvoes
escolhidos foram feitos estudos de adsor¢do da mistura diuron mais hexazinona por
espectrofotometria. Através destes estudos foram escolhidos dois carvoes ativados, um
granular ¢ um pulverizado para a determinacdo das isotermas de adsorcdo de diuron e
hexazinona por espectrofotometria e cromatografia gasosa. Os resultados da
espectrofotometria e a cromatografia gasosa mostraram que os dois carvdes ativados
escolhidos possuem uma capacidade adsortiva - Kf acima de 350 (mg/g).(L/mg)'™) ¢ a
afinidade entre o adsorvato e adsorvente - 1/n menor que 0,21 na remog¢do do herbicida
diuron, e para o herbicida hexazinona uma capacidade adsortiva Kf de aproximadamente 124

(mg/g).(L/mg)"™) e 1/n menor que 0,24.

PALAVRAS-CHAVE: carvao ativado, adsorcao, herbicidas, diuron, hexazinona.



ABSTRACT

The municipal district of Ribeirdo Preto is located in the northeast region of the Sdo Paulo
State with a population of approximately 560.000 inhabitants (IBGE, 2005). In its economic
base the agroindustry is considered as the main pole producing of sugar cane and alcohol of
Brazil. In sugarcane culture they are applied several agricultural defensives among them the
herbicides diuron and hexazinone. The city of Ribeirdo Preto is 100% supplied for water
underground come from of Water Bearing Guarani and is distributed by the department of
water and Sewer of Ribeirdo Preto (DAERP). As the municipal district presents areas of
recharge of the water bearning guarani, there is possibility of appearing the substances, which
can be affecting the quality of the water. In this context it is intended with the present work to
study the adsorption capacity activated carbons in the liquid phase for removal of the
herbicides diuron and hexazinone. The methodology used was involved the characterization
of eight types of powdered activated carbons and five types granulate activated carbons that
are produced in Brazil. Initially the carbons were characterized according to the real density,
humidity percent, Ph, iodine numbers, index of methyleno blue ashes percent. Based on the
best results of the characterizations, in the variation raw material and carbon type, there are 9
activated carbons were selected (4 powdered and 5 granulate). The chosen carbons were done
studies through adsorption of the mixture of diuron and hexazinone by espectrophometric
methods. In these studies were chosen two activated carbons, a granulate one and a powdered
one for determination of isotherms through adsorption diuron and hexazinone by
espectrophometric methods and gaseous chromatograph. The results of espectrophometric and
gaseous chromatographic is showed that two activated carbons which were chosen possess a

1/n

adsorptive capacity - Kf higher 350 (mg/g).(L/mg) ™) and the affinity between adsorbate and

adsorbent — 1/n smaller than 0,21 for removal of the herbicide diuron, and for herbicide
hexazinona a adsorptive capacity — Kf approximately 124 (mg/g).(L/mg)""

than 0,24.

) and 1/n smaller

Key - Words Activated carbons, adsorption, pesticides, diuron, hexazinone.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A producdo de cana — de — agucar vem aumentando em todo o Brasil devido a
crescente demanda pelo alcool usado como combustivel principalmente em funcdo dos
veiculos bicombustiveis e com a crescente exportacao do agticar.

A regido de Ribeirdo Preto, NE do estado de Sao Paulo, num raio de 43, 7 km
abrange 16 municipios com 6008 km” onde sdo cultivados 283,13 ha de cana-de-agucar, tendo
um potencial produtivo nesta area de influéncia de 22,2 x 107 toneladas (IBGE, 2005). A
cana-de-agucar ocupa 47,12% da area total da regido e ¢ responsavel hoje por 40% do alcool

consumido no pais. A Tabela 1 mostra a area plantada de cana-de-aguicar nesta regiao.

Tabela 1 Area plantada de cana-de-agticar em hectares na Regido de Ribeirdo Preto

Municipio Area do Municipio km®> Area Plantada t/ha

1 - Barrinha 147 11024 89,4
2 - Brodowski 280 11181 64,5
3 - Cravinhos 311 18770 82,1
4 - Dumont 111 7874 89,4
5 - Guatapard 413 25540 82,1
6 - Jardinopolis 503 28412 82,1
7 - Luiz Antonio 598 25166 77,0
8 - Pontal 355 22325 82,1
9 - Praddpolis 167 10499 69,5
10 - Ribeirdo Preto 650 32675 72,4
11 - Séo Siméao 618 17250 77,0
12 - Serra Azul 283 14870 69,5
13 - Serrana 126 6824 79,5
14 - Sertdozinho 403 30440 82,1
15 - Sta Rita do Passa Quatro 753 102289 84,4
16 - Sta Rosa do Viterbo 290 9974 69,5
Totais/Média 6008 283113 78,3

Fonte: IBGE — 2005

Segundo a Unido da Agroindustria Canavieira do Estado de Sao Paulo (UNICA), a
area estimada com o plantio de cana-de-acucar subiu de 3,67 milhdes de hectares na safra de
2004/05 para 3,87 milhdes de hectares em 2005/06 e deve apresentar acréscimos de 5,9%,
perfazendo 4,5 milhdes de hectares em 2007/08. Espera-se, também, producao crescente na
safra atual, comparada a anterior, de 8,0%, atingindo 307,6 milhdes de toneladas em 2007/08.
Com a entrada das novas fronteiras agricolas, cerca de 65% da area proxima a Andradina,
Barretos e Jaboticabal serdo utilizadas no plantio da cana. A estimativa € que o plantio chegue

a 14 milhdes de hectares até 2012 (Instituto de Agronomia de Campinas — [AC).
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O abastecimento de agua em Ribeirdo Preto ¢ 99% proveniente de 4gua subterranea
do Agqiiifero Guarani e ¢ tratada por desinfeccdo e fluoretagdo. Sdo 99 pocos artesianos em
funcionamento e alguns destes pogos estdo situados em pontos de recarga do aqiiifero. Nestes
pontos, a dgua da chuva se infiltra para as camadas profundas do solo atingindo a zona
saturada. Nessas areas, a presenca de Neossolo Quartzarénico de textura arenosa aumenta a
vulnerabilidade da dgua subterranea a exposicao de agroquimicos aplicados na superficie.

Os herbicidas diuron e hexazinona, dentre outros, vem sendo aplicados intensamente
no cultivo de cana-de-agticar. Estes herbicidas possuem alto potencial de lixiviacao e,
conseqiientemente, podem atingir as aguas subterraneas (JACOMINI, 2006).

No periodo de 1996 a 1999 em Ribeirao Preto, na area de recarga do aqiiifero, foram
encontrados residuos de diuron. Apesar de estarem em concentragdes abaixo do permitido
pela Organizagdo Mundial de Satde - OMS, a contaminacdo, segundo pesquisadores, esta
ocorrendo rapidamente em solos arenosos, necessitando de investigacdes mais detalhadas
(EMBRAPA).

O DAERP — Departamento de Agua e Esgoto de Ribeirdo Preto — esta preocupado
com a demanda de 4gua subterrinea e com a possibilidade da presenca de
microcontaminantes afetar a qualidade da agua.

A adsorcao ¢ um processo de separagao em que certos componentes em fase fluida
sdo transferidos para a superficie de um so6lido adsorvente. Um importante exemplo para
adsor¢cdo na fase liquida ¢ o uso do carvao ativado para remover poluentes de aguas
residudrias e também para remover tragos organicos de aguas de abastecimento municipal
(MCCABE, et al.,1993).

Neste contexto o desenvolvimento de tecnologia para a remocdo destes
microcontaminantes ¢ de grande relevancia. Este trabalho apresenta o estudo da remocao dos
herbicidas diuron e hexazinona utilizando-se a adsor¢do em carvao ativado granular e
pulverizado e vem contribuir para o desenvolvimento das pesquisas que estdo sendo
realizadas na Universidade de Ribeirdo Preto (UNAERP), financiadas pelo FINEP Prosab — 5:
Rede de Agua de Abastecimento na remogdo de microcontaminantes de agua de

abastecimento superficial e subterranea.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho ¢ estudar a capacidade adsortiva de carvoes
ativados em solucdes aquosas de hexazinona e diuron, de forma a simular a remocao dos

herbicidas em uma dgua sintética contaminada.

2.2 Objetivos especificos

Sao objetivos especificos do presente estudo:

e Caracterizagdo de treze tipos de carvdes ativados quanto a densidade real, umidade,
pH, nimero de iodo, indice de azul de metileno e teor de cinzas;

e Desenvolvimento de um método espectrofotométrico, para determinacdo da mistura
hexazinona e diuron e de cada herbicida separado, mais rapido e de menor custo que o
método cromatografico;

e Estudos de adsor¢ao dos carvdes ativados com a mistura de diuron e hexazinona para
a escolha de 1 carvao ativado pulverizado (CAP) e um carvao ativado granular (CAG);

e Avaliar cada herbicida separadamente e em conjunto, através da isoterma de
Freundlich com os dois carvdes escolhidos utilizando analises espectrofotométrica e

cromatografica para detec¢do das substancias em solugao.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Os Agroquimicos

Carraro (1997) definiu os agroquimicos como substancias ou misturas de substancias
naturais ou sintéticas, destinadas a repelir ou combater pragas e organismos, que podem
consumir ou deteriorar materiais usados pelo homem, incluido-se os alimentos e causar ou
transmitir doencas ao homem e aos animais domésticos.

A Legislagdo Federal define o termo agroquimico na Lei n°7.802, de 11/07/1989,

como:

a) Os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos,
destinados ao uso nos setores de produgdo, no armazenamento e beneficiamento
de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos
e industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢do da flora ou fauna, a fim
de preserva-las da agcdo danosa de seres vivos considerados nocivos;

b) Substincias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes,

estimuladores e inibidores de crescimento.

Os agroquimicos podem ser definidos como quaisquer produtos da natureza
biologica, fisica e quimica que tem a finalidade de exterminar pragas ou doengas que ataquem

as culturas agricolas. Os agroquimicos podem ser:

e Pesticidas ou praguicidas: que combatem insetos em geral;
e Fungicidas: que atingem os fungos;

e Herbicidas: que matam as plantas invasoras ou daninhas.

Segundo a Ficha de Informacdes de Seguranca de Produtos Quimicos da DuPont
(2003), o modo de agdo dos agroquimicos pode ser pelo contato resultante da absorc¢do pelo
tegumento do organismo alvo, pela ingestdo onde age e penetra no organismo alvo através da
via oral e pela agdo fumegante que alcanca o organismo alvo na forma de vapor, através das

vias respiratorias.
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A sua persisténcia no solo pode ser curta — até 90 dias, média — de 91 a 180 dias e
grande — mais de 180 dias.
Os agroquimicos comercializados recebem uma classificag¢do toxicologica segundo a

Portaria Interministerial MS/MS n° 220, de 14/03/79 com base na dose letal (DLso) que segue:

e (lasse I — extrema toxicidade;
e C(lasse II — alta toxicidade;
e C(lasse III — média toxicidade;

e (lasse IV — pouca toxicidade.

Os agroquimicos podem ser classificados quanto a sua origem em organicos e
inorganicos. Os inorganicos foram muito utilizados no passado, porém atualmente nado
representam mais do que 10% do total de agroquimicos em uso. Sdo produtos a base de
arsénio, talio, bario, nitrogénio, fésforo, cadmio, ferro, selénio, chumbo, cobre, mercurio,
zinco e flior que agem por contato, matando a praga por asfixia
(http://www.planetaorganico.com.br). Os organicos compreendem os de origem vegetal e os
organo-sintéticos. Os organicos de origem vegetal sdo de baixa toxicidade e de curta
permanéncia no ambiente como o piretro contido no crisdntemo e a rotenona extraida do
timbo. Os organo-sintéticos, além de persistirem por muito tempo nos ecossistemas, também

trazem problemas de satde para os seres humanos (http://www.planetaorganico.com.br).

Os agroquimicos organo-sintéticos podem ser divididos nas seguintes classes

segundo o site Planeta Orgénico (http://www.planetaorganico.com.br):

e Clorados: compostos por um hidrocarboneto clorado que tem um ou mais anéis
aromaticos. Embora sejam menos toxicos que outros organo-sintéticos, sao mais
persistentes no corpo € no ambiente, causando efeitos patologicos a longo prazo.
Ele atua no sistema nervoso, interferindo nas transmissdes dos impulsos
Nervosos;

e Cloro-fosforados: compostos por um éster de 4cido fosforico e outros acidos a
base de fosforo, que em um dos radicais da molécula possui também um ou mais
atomos de cloro. Apresentam toxidez aguda, atuando sobre uma enzima

fundamental do sistema nervoso e nas transmissdes de impulsos nervosos;
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e Fosforados: compostos apenas por ésteres de acido fosforico e outros acidos a
base de fosforo. Em relagdo aos agrotoxicos clorados e carbamatos, os
fosforados sdao mais toéxicos mas se degradam rapidamente e ndo se acumulam
nos tecidos gordurosos;

e Carbamatos: compostos por ¢ésteres de 4cido metilcarbonico ou
dimetilcarbonico. Sao considerados de toxicidade aguda média, sendo
degradados rapidamente e ndo se acumulam nos tecidos gordurosos. Muitos
desses produtos foram proibidos em diversos paises também em virtude do seu
efeito altamente cancerigeno;

e Uréias substituidas: compostos que derivam de substitui¢des da molécula de
uréia. Segundo o Ministério da Satde, possui baixa toxicidade para a saude
humana e ja o Instituo Brasileiro do Meio Ambiente - IBAMA considera que
estes compostos possuem alta toxicidade para o meio ambiente.

e Triazinas: sdo compostos que apresentam estruturas com anel aromatico
triazinico. Sao consideradas de toxicidade média, sendo de persisténcia média
no ambiente e no solo. S3o conhecidos pela sua habilidade em causar irritagdes

sérias nos olhos.

Os dados do Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola
(SINDAG) mostram que o mercado mundial de agroquimicos movimenta atualmente US$ 30
bilhoes e de fertilizantes US$ 50 bilhdes. O Brasil € o 5° maior consumidor de pesticidas ¢
movimenta US$ 2,5 bilhdes. Os herbicidas representam a maior parcela tanto em ambito
mundial como no Brasil (SINDAG, 2005).

A Figura 1 apresenta os dados de consumo das classes de agrotoxicos no ano de
2004 em USS.

Vendas - 2.004 - Classes - US$

Outras
Acaricidas 3%

2% T~

Herbicidas
Inseticidas 40%

24%

Fungicidas
31%

Figura 1 Vendas de agrotoxicos no Brasil no ano de 2004

Fonte: SINDAG, 2005.
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A agricultura quimico-industrial juntamente com o uso de agrotdxicos provoca
conseqiiéncias danosas ao meio ambiente como a poluicdo das aguas subterraneas,
superficiais e de abastecimento.

Um numero de pesticidas aplicados ndo encontra a sua verdadeira finalidade,
contaminando a atmosfera, o solo, a agua, os alimentos e conseqiientemente 0s seres vivos.
Quando acumulados no corpo humano, mesmo em doses pequenas, alguns pesticidas podem
produzir sérios efeitos sobre a saide como cancer e doencas degenerativas.

Os resultados de inimeros trabalhos tém revelado a presenca de niveis alarmantes de
agroquimicos e seus produtos de degradacdo em solos e dguas superficiais e subterraneas. O
uso indiscriminado destes pesticidas levou a contaminacgdo dos solos dos estados americanos
onde indices acima de 5000 mg/L de atrazina, 3900 mg/L de diuron e 1900 mg/L de parathion
foram descrito na literatura. (PARSONS & WITT, 1989; WINTERLIN et al, 1989;
CERDEIRA, 2001)

Prata et al (2000) estudaram o comportamento de herbicidas no solo. Foram
discutidos os possiveis efeitos da adicdo de materiais organicos no comportamento de
herbicidas no solo. Foi observado que a adi¢do de vinhaga promove o aumento da atividade
microbiana, o que proporciona a aceleracdo da degradagdo de herbicidas no solo, diminuindo
sua persisténcia e dificultando em atingir os cursos de agua subterranea. Em alguns
tratamentos, as doses de vinhaga proporcionaram uma alteracdo na classificacdo quanto a
persisténcia, passando de média a reduzida para o diuron e de alta para média para a ametrina.

Langas et al (2003) fizeram um estudo de monitoramento de hexazinona e diuron em
aguas de superficie (rios) em regides canavieiras do Estado de Sao Paulo. As amostras foram
coletadas em trés regides canavieiras tradicionais do Estado de Sao Paulo — Ribeirdo Preto,
Lengois Paulista e Ourinhos — com historico do uso destes herbicidas por pelo menos cinco
anos nas areas proximas e adjacentes. As amostras das aguas dos rios foram coletadas
quinzenalmente durante um ano. As andlises foram feitas por Cromatografia liquida de alta
eficiéncia com detector de diodo (HPLC —PDA) com confirmacdo por espectro de UV e
Cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a um espectrometro de massa (HPLC-MS).
Nao foram detectados residuos de hexazinona e diuron iguais ou superiores ao limite de
deteccdo do método (0,01mgL™), nas amostras das trés regides estudadas.

Machado et al (2004) estudaram a adsor¢do da ametrina em sedimento do Rio Mogi-
Guagu em Pirassununga, SP. Os resultados obtidos indicaram baixa adsor¢do para a ametrina

em sedimento baseado no critério do coeficiente da isoterma de Freundlich.
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Trovo et al (2004) analisaram a fotodegradacao do herbicida tebutiuron utilizando o
processo foto-fenton em reator solar em fluxo. Através dos resultados concluiram que o
tebutiuron ¢ facilmente degradado pelo processo proposto, empregando-se baixas
concentragdes de peroxido de hidrogénio, mesmo em altas vazdes diminuindo custos e tempo
de tratamento.

Sa et al (2004) avaliaram a percolag¢ao do herbicida tebutiuron em colunas de solo ao
longo de 60 dias.Os resultados mostraram que na primeira simulagdo de chuva o tebutiuron
foi detectado na concentragao 17,6 mg/L. Cinco dias apos a aplicagdo houve uma mobilidade
rapida do principio ativo encontrando-se 4,80 mg/L na 4gua percolada e apds 60 dias, o valor
encontrado na agua percolada nao foi significativo (0,15 mg/L).

Tomita et al (2004) estudaram a toxicidade da mistura dos herbicidas atrazina e
diuron sobre os microcrustaceos Daphina similis. Verificaram que o diuron foi 15 vezes mais
toxico para o microcrustaceo que a atrazina quando estes foram expostos individualmente.
Quando expostos juntos a toxicidade foi potencializada ficando cerca de 50% superior quando
comparada com as toxicidades individuais dos herbicidas estudados e indicou que ha
diferengas na toxicidade aguda de agrotéxicos em ambiente aquatico quando empregados
isoladamente ou em misturas ¢ também, a necessidade de se considerar este aspecto em
estudos da toxicidade de agrotoxicos.

Langas e Brondi (2005) desenvolveram e validaram uma metodologia analitica por
cromatografia liquida de alta eficiéncia para a determinacdo de multiresiduos dos pesticidas
tebutiuron, hexazinona, diuron e ametrina utilizados na cana-de-agiicar em fonte de aguas de
abastecimento. As técnicas de extracdo avaliadas foram em fase solida, liquido-liquido e com
fluido supercritico. Os melhores resultados foram obtidos com a extragdo liquido-liquido e em
fase solida.

Monteiro (2005) avaliou o uso de agrotoxicos em cana-de-agucar na Bacia do Rio
Corumbatai e o risco de poluicao hidrica no periodo de 2000 a 2003. Dos ingredientes ativos
utilizados, observou-se o predominio de moléculas de classe toxicoldgica III — média
toxicidade (66,7%). Muitos produtos apresentam baixa tendéncia em adsorver ao solo (Koc),
repercutindo em uma propensdo de atingir os corpos d'adgua em fun¢do da mobilidade
elevada. Os herbicidas glifosato, atrazina, ametrina e diuron representam aproximadamente
85% do volume total dos produtos consumidos neste periodo, sendo importante o seu

monitoramento nos corpos hidricos.
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Ferracini et al (2005) descreveram um método analitico que estd sendo utilizado na
determinagdo dos herbicidas hexazinona e tebutiuron em agua subterranea proveniente do
Aqiiifero Guarani. O método ¢ baseado em extragdo liquido-liquido que apesar de ser
trabalhoso apresenta vantagens sobre a extracdo em fase solida em relagdo ao custo, facilidade
de obtengdo do solvente ¢ a simplicidade. Este método proposto mostrou ser eficiente e
confiavel para a determinagdo dos herbicidas tebutiuron e hexazinona em amostras de agua

subterranea.
3.1.1 Hexazinona

E um herbicida pertencente ao grupo quimico triazinona e seu uso ¢é a aplicagio em
pré e pés-emergéncia das plantas infestantes na cultura de cana-de-agucar.

Seu nome segundo a Unido Internacional de Quimica Pura Aplicada (IUPAC) é: 3-
cyclohexil-6-dimethylamino—1-methil-1,3,5-triazine-2,4(1H,3H)-dione — sendo sua formula

bruta — C12H20N4O,. A formula estrutural estd apresentada na Figura 2.

CH,

|
CH,),N N<~_0O
(3)2\]‘/\f
N. _N

S
O

Figura 2 Molécula de Hexazinona

A Hexazinona apresenta classificagdo toxicologica classe III — mediamente toxica.
A Ficha de Informagdes de Seguranga de Produtos Quimicos (FISPQ) da DUPONT (2003)

relata que estudos toxicoldgicos em ratos e coelhos demonstraram as seguintes informagoes:
- Toxicidade aguda:

e DLs oral (ratos) > 2000 mg/kg;
e DLsy dérmica (coelhos) > 4000 mg/kg;
e DLs) inalatoria (ratos) > 5,54 mg/L/4h.
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- Efeitos locais:

e Naio irritante ocular (ratos);

e Na3o irritante dérmico (coelhos).

- Sensibilizagao:

e Nao sensibilizante cutaneo (cobaias).

- Informagdes Ecologicas: efeitos ambientais, comportamentos ¢ impactos do

produto:

e Impacto ambiental: o produto ¢ toxico para algas e organismos aquaticos.

- Ecotoxicidade:

e Toxicidade para algas: CEso=0,15 mg/L/96h

e Toxicidade para abelhas: DLso(48h) > 100 pg/abelha
e Toxicidade para peixes: CLso > 100 mg/L/96h

e Toxicidade para aves: CLso > 2000 mg/kg

O limite maximo de residuo em mg/kg da hexazinona na cultura de cana-de-agucar ¢é
de 0,1 mg/kg tendo um intervalo de seguranca de 150 dias, conforme Resolugao — RE n° 116
de 01/06/2001 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria —~ANVISA.

O herbicida hexazinona apresenta as seguintes caracteristicas fisico — quimicas na

Tabela 2.
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Tabela 2 Caracteristicas fisico-quimicas do hexazinona

Caracteristicas Fisico - Quimicas Hexazinona
Foérmula bruta C12H20N402
Peso molecular 252,32

Estado fisico

Ponto de fusdo

Solubilidade em agua (pH 7 a 25 °C)

Pressdo de vapor a 25 °C

Volatilidade

Coeficiente de particdo octanol-agua (log K,y)
Constante de ionizagdo acida (pKa)

Constante da Lei de Henry a 25 °C

Fotodlise na dgua (meia-vida)

Solido cristalino marrom claro de odor caracteristico
113,5°C

29,8 gL'

1,9x107 mmHg

Muito baixa

1,17 (pH 7)

1,1

<1,1x107 atm-m*/mol

> 30 dias

Fonte: LANCAS, et al 2003.

3.1.2 Diuron

O Diuron ¢ um herbicida pertencente ao grupo quimico da uréia, apresentado sob a

forma de suspensdo concentrada com eficiéncia no controle de plantas daninhas tanto em pré

como em poés-emergéncia precoce. E também indicado para as culturas de algodao, cafg,

cana-de-agucar ¢ citros.

Seu nome segundo a TUPAC ¢é: 3 — (3,4 Diclorofenil) 1,1 Dimetiluréia, sendo sua

formula bruta CoH;(CI,N,O e formula estrutural mostrada na Figura 3:

T
CH,—N"CN

ch

Cl

Cl

Figura 3 Molécula de diuron

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o diuron apresenta

classificagdo — Classe IV (pouco toxico) ao ser humano e Classificacdo — Classe II (altamente

toxico) para o meio ambiente. Este produto ¢ altamente tdxico para organismos aquaticos, ¢

soluvel em agua e altamente persistente ao meio ambiente (meia vida de 91 a 180 dias).

Segundo a FISPQ da NORTOX (2004), as informacdes toxicoldgicas mostram os

seguintes efeitos ambientais, comportamentos e impactos do herbicida diuron:

e Mobilidade: o diuron ndo apresenta deslocamento para as regides vizinhas;
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e Toxicidade para peixes: CL(I)so= 96h = 0,79 mg/L para a espécie Brachydanio
rerio;

e Toxicidade para aves: DLs( varia de 1730 mg/kg a 5000 mg/kg.

Resultados obtidos com roedores em laboratério mostraram que o diuron ¢ bem
absorvido pelo trato gastrointestinal e vias respiratérias. Estudos sugerem que ele ¢
parcialmente metabolizado no figado por n-dealquilagdo, sendo o seu principal produto de sua
metabolizagdo a uréia.

O herbicida diuron apresenta as seguintes caracteristicas fisico — quimicas

representadas na Tabela 3.

Tabela 3 Caracteristicas fisico-quimicas do diuron

Caracteristicas Fisico - Quimicas Diuron

Férmula bruta CoH,(,C1,N,O

Peso molecular 233,1

Estado fisico Soélido cristalino esbranquigado de odor caracteristico
Ponto de fusdo 157 °C

Solubilidade em agua (pH 7 a 25 °C) 42mgL”!

Pressdo de vapor a 25 °C 2,3x10” mm Hg
Volatilidade Muito baixa
Coeficiente de particdo octanol-agua (log K,y,) 2,84 (pH 7)
Constante de ionizagdo acida (pKa) Nao se ioniza
Constante da Lei de Henry a 25 °C 1,9x10"% atm-m*/mol
Fotolise na agua (meia-vida) 43 dias

Fonte: LANCAS et al, 2003.

3.1.3 Herbicida Comercial - Velpar

O velpar ¢ um herbicida seletivo preparado, do grupo das triazinonas e uréias
substituidas, contendo os ingredientes ativos do diuron e hexazinona na composi¢ao de 46,8%
de diuron e 13,2% de hexazinona.

Segundo a FISPQ da DUPONT (2003) apresenta classificagao toxicologia Classe II1
— mediamente toxico. Estudos toxioldgicos em ratos e coelhos demonstraram as seguintes

informacoes:

- Toxicidade aguda:

e DLs oral em ratos: 6798 mg/kg;
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e DLsy dérmica em ratos: > 8000 mg/kg;
e CLs inalatoria (4 horas) Diuron Técnico: > 5,0 mg/L;

e CLs inalatoria (1 hora) Hexazinona Técnico: > 7,48 mg/L.

- Efeitos locais:

e Irritabilidade dérmica em coelhos: o produto ¢ considerado ndo irritante;

e Irritabilidade ocular em coelhos: o produto ¢ considerado ndo irritante.

Estudos mostram os seguintes efeitos ambientais, comportamentais ¢ impactos do

produto:

e Impacto ambiental: o produto € toxico para peixes;

e Mobilidade: o ingrediente ativo diuron ndo apresenta deslocamento para as
regides vizinhas;

e Persisténcia/Degradabilidade: os ingredientes ativos apresentam persisténcia

média no ambiente;

- Ecotoxicidade:

e para peixes a espécie Hyphessobrycon callistus apresenta CLsy (96h) = 46,15
mg/L;

e para algas: CEsp = 0,15 mg/L em 96h;

e para abelhas: DLsg (48h) > 100pug/abelha;

e para aves: DLsp > 2000mg/kg (codornas).

3.2 Carvao Ativado

Os carvdes ativados sdo materiais carbonosos que apresentam uma forma
microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a porosidade
interna. Quando ativado, o carvao apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede

de tineis que se bifurcam em canais menores € assim sucessivamente.
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Quase todos os materiais que possuem um alto teor de carbono podem ser ativados.
Os mais utilizados sdo: cascas de coco, arroz e nozes; carvoes minerais, madeiras, turfas,
residuos de petroleo, ossos de animais, carocos de péssego, de damasco, de améndoa, de
ameixa, de azeitona, graos de café, entre outros.

A maioria dos materiais carbondceos possui porosidade, com area superficial
especifica variando entre 10 a 15 m%/g. Apds a ativagdo o carvdo pode apresentar uma area
superficial acima de 800 m*/g (CLAUDINO, 2003).

Todos os carvdes ativados contém micro, meso € macroporos em sua estrutura,
porém a proporcao relativa varia consideravelmente de acordo com o processo de fabricacdo

utilizado.

3.2.1 O Uso do Carvao Ativado

O carvao ativado ¢ uma forma de carbono especificamente tratada para aumentar
significamente suas propriedades de adsor¢ao.

A adsorcdo de uma substancia envolve sua acumulacdo na superficie entre duas
fases, como liquido e sdlido, ou géas e sdlido. A molécula que acumula, ou adsorve, na
interface ¢ chamada adsorvato e o so6lido no qual a adsor¢do ocorre ¢ o adsorvente
(SNOEYINK, 1990).

A maior parte das substidncias organicas que causam sabor, odor, cor,
mutagenicidade e toxicidade sdo adsorvidas pelo carvao ativado.

No processo de tratamento de adgua, o carvao ativado pode ser utilizado na forma
pulverizada ou granular.

Usualmente o carvao ativado granular (CAG) possui grados com tamanho entre
0,5mm a 2,0mm, enquanto o carvao ativado pulverizado (CAP) tem particulas com tamanho
maximo de 100um, com tamanho correspondente a 90% que passa (em peso), na curva de
distribui¢do granulométrica, igual a cerca de 50um (ABNT — MB 3410).

Najm et al (1991) apresentaram uma revisdo sobre a aplicagdo do carvdo ativado
pulverizado na remocao de organicos sintéticos das aguas naturais e de abastecimento. Neste
trabalho, os autores apresentaram os parametros de adsor¢ao de Freundlich em carvao ativado
de 44 contaminantes potenciais, os quais podem ser encontrados em aguas de abastecimento,

incluindo ametrina e outros pesticidas.
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Petrie et al (1993) estudaram a remogdao de pesticidas carbamatos e
oxiclorofenoxiacidos em leitos filtrantes de areia, de carvao ativado, argila e de turfa. Os
autores concluiram que dos quatros leitos filtrantes estudados o carvao ativado foi o mais
eficiente na remocao de pesticidas.

Coelho (2003) estudou a capacidade de filtro lento com camada de areia e filtro lento
com camada intermediaria de carvao ativado granular na remocao de matéria organica natural
medida por absorbancia e atrazina. O filtro lento com camada intermediaria de carvao ativado
granular apresentou melhor desempenho na remog¢do de mataria organica natural, avaliada
pela medida de absorbancia e atrazina.

Vazzoler (2005) estudou a adsor¢do da atrazina em diferentes aguas utilizando
o carvao ativado. O autor constatou a possibilidade de aplicar o carvado ativado estudado em
leitos de adsor¢do em uma ETA para remocdo da atrazina, sugerindo aplica-lo como meio
adsorvedor durante a etapa de filtragdo ou se possivel pds-filtracdo, pois nestas etapas sao
encontrados menores teores de matéria organica natural de dgua. Essa aplicacdo aumenta a
relacdo custo beneficio do emprego do carvao ativado na remocao da atrazina.

Coelho et al (2005) estudaram a capacidade de adsorc¢do de carvao ativado granular e
zeolita para a remogao do pesticida atrazina em aguas sintéticas. Os resultados mostraram que
o carvao ativado granular pode ser plenamente aplicado na remocao de atrazina em aguas de
abastecimento. J& a zeolita necessita de mais estudos na parte de dessor¢ao superficial para
verificar sua aplicagdo pratica, uma vez que os ensaios ndo foram plenamente satisfatdrios
como no carvao ativado.

Silva (2005) estudou a remog¢do de microcistina de aguas para abastecimento em
sistema que associa unidades de adsor¢do por carvao ativado pulverizado e flotagdo por ar
dissolvido em escala de laboratdrio. Os resultados mostraram que apenas a flotagdo seguida
de filtragdo ndo foi capaz de remover a microcistina a niveis inferiores a 1ug/L e que somente
a aplicagao de CAP nao foi eficiente para tal nivel de remog¢ao. O melhor ponto de aplicagdo
do CAP foi 1 hora e meia antes da mistura rapida tendo uma remoc¢do satisfatoria de
microcistina e ndo prejudicou a pré-clarificacdo da agua nas condi¢des deste estudo.

Franco et al (2005) avaliaram a capacidade de adsor¢do em fase liquida de carvdes
ativados obtidos de residuos agricolas/ industriais como meio de predi¢ao de sua porosidade.
Os resultados obtidos indicaram que os carvdes ativados apresentaram caracteristicas micro e
mesoporosas destacando-se os carvdes provenientes da madeira e do bagaco de cana-de-

acucar. Esses carvoes podem ser utilizados no tratamento de 4gua conforme a ABNT EB —
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2133 de 1991. Os parametros do modelo de Freundlich revelaram que havia uma forte
afinidade entre os carvdes ativados e os adsorvatos estudados, que foi comprovado pelos
baixos valores de 1/n (préximos a zero). O aumento do valor da constante de Freundlich (Kf)
estéa relacionado a afinidade do iodo com o aumento da microporosidade do carvao e do azul
de metileno com a mesoporosidade.

Coutinho et al (2005) prepararam e caracterizaram carvoes ativados produzidos a
partir da borracha de pneus usados. Os resultados permitiram concluir que obteve-se carvao
ativado com caracteristicas proximas as dos carvdes ativados comerciais com area superficial
especifica proximas de 200 m”.g"'.A variavel mais significativa para o processo de ativa¢io
por CO; e por vapor d’agua foi a temperatura que apresentou um efeito negativo quanto ao
rendimento de carvao ativado e positivo para a area superficial especifica pois o aumento da
temperatura, leva a um aumento da area superficial especifica do carvao ativado obtido.

Kuroda et al (2005) estudaram a caracterizagdo e a escolha do tipo de carvao ativado
a ser empregado no tratamento de aguas contendo microcistinas para aplicagdo em sistemas
de tratamento de 4gua para o consumo humano. Os resultados obtidos no experimento
constataram a baixa capacidade adsortiva dos carvdes selecionados para remocdo da
microcistina. A determinagdo do nimero de iodo e do indice de azul de metileno como
estimativa dos volumes de micro e mesoporos mostrou ser uma ferramenta eficiente e de
simples execucdo para controle da qualidade dos carvdes ativados destinados ao uso em
sistemas de tratamento de 4gua para consumo humano.

Marchetto et al (2005) estudaram a interferéncia do processo de coagulagdo na
remog¢ao de compostos causadores de gosto e odor em aguas de abastecimento mediante
aplicacdo de carvio ativado pulverizado em Estacio de Tratamento de Agua (ETA). Com os
resultados experimentais obtidos, pdde-se concluir que o carvao ativado de origem vegetal
forneceu melhores resultados quando comparado com o carvao ativado de origem mineral.

Jaguaribe et al (2005) avaliaram a performance dos carvoes ativados do bagago da
cana-de-agucar, babagu, casca do coco para a remog¢do de residual de cloro. Os resultados
mostraram que apenas o carvao ativado de bagaco de cana-de-agticar foi capaz de remover
100% do residual de cloro.

Albuquerque Junior (2006) avaliou a produgdo e caracterizagdo dos carvdes ativados
provenientes de casca de macadamia, casca de coco, bagaco de cana-de-acucar e residuo de

madeira de pinus para a remocao de microcistinas. Os carvoes ativados obtidos da madeira de
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pinus e bagaco de cana-de-aglicar apresentaram melhores estruturas porosas. Estes carvdes
conseguiram remover a microcistina acima de 98% em 10 minutos de contato.

Veras et al (2007) avaliaram a remocao do perturbador endocrino 17 f — Estradiol
por diferentes tipos de carvao ativado pulverizado produzidos no Brasil em escala de bancada.
Foi verificado que o modelo de Freundlich melhor representou a adsor¢do do 17 B — Estradiol
nos carvoes de origem vegetal. O carvao animal (osso) tem um comportamento diferenciado,
pois a0 mesmo tempo em que apresentou maior porcentual de remog¢do do hormonio, nio se
ajustou aos modelos de Freundlich e Langmuir.

Branddo ef al (2007) estudaram a remog¢do de saxitoxinas por 5 tipos de carvao
ativado pulverizado produzidos no Brasil, sendo 3 de origem vegetal, 1 de origem animal e 1
mineral. Dentre os pardmetros de caracterizagdo determinados neste trabalho (nimero de
iodo, indice de azul de metileno, area superficial BET e distribui¢cdo de tamanho de poros),
nenhum parece ser bom indicador da capacidade dos carvdes ativados pulverizados estudados

em remover saxitoxinas.

3.3 Producao do Carvao Ativado

Segundo Pecci Filho (2000), os carvoes ativados granulados (CAG) sdo produzidos a
partir de matérias-primas rigidas, de modo a adquirirem dureza necessaria para evitar perdas
excessivas devido a fricgdo e manuseio. Desta forma, qualquer matéria-prima carbondcea
poderia ser utilizada para a fabricagdo de carvdo ativado, todavia, nem todas sdo
economicamente viaveis. As mais utilizadas no Brasil, sdo de origem vegetal, como madeiras
de pinus, acdacia e as cascas de coco.

Os carvdes ativados sdo obtidos através de duas etapas bésicas: a carbonizacdo pela
pirdlise e a ativagao.

O desempenho do carvao ativado ¢ relacionado com suas caracteristicas quimicas e
estrutura porosa. Embora as condi¢des de processamento do carvao ativado possam ter
alguma influéncia na estrutura e propriedades do produto final, estas sdo determinadas
principalmente pelo material precursor.

A carbonizagdo ¢ um tratamento térmico (pirélise) do material em atmosfera inerte e
a temperatura superior a 473 K. Nesta etapa sdo removidos os materiais volateis e os gases

leves (CO, Hy, CO,, e C Hy), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa
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primaria, na qual vai favorecer a ativacdo posterior. O que irdo determinar a qualidade e o
rendimento do produto carbonizado sdo: taxa de aquecimento, a temperatura final do
aquecimento, o fluxo de gas de arraste e natureza da matéria - prima.

A finalidade principal da etapa de carbonizagdo ¢ a geracdo nos graos da porosidade
requerida e ordenacdo da estrutura compacta do material carbondceo. Ambos os fatores
influem na atividade do material carbonizado e sua reagdo com os agentes gasosos de ativacao
(DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

A ativacdo consiste em submeter o material carbonizado a reagdes secundarias,
visando o aumento da area superficial. Esta etapa ¢ de fundamental importancia porque sera
promovido o aumento da porosidade do carvao. Sdo utilizados trés tipos de processo de
ativacdo: ativacdo quimica, ativacao fisica, ou assistida a plasma.

A ativagao quimica envolve a impregnagdo de agentes desidratantes como acido
fosforico; hidroxido de potassio e cloreto de zinco, sobre a matéria-prima ainda nao
carbonizada para posterior carbonizacdo a temperaturas superiores a 673 K. Em seguida o
agente quimico ¢ removido por extracdo expondo a estrutura porosa do carvao ativado. A

Figura 4 mostra o esquema de ativagcdo quimica.
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Figura 4 Esquema da ativagdo quimica de carvéo
Fonte: DI BERNARDO e DANTAS (2005) V. 2, p. 1512
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A ativagao fisica, apresentada na Figura 5, consiste na reagao do carvao com gases

oxidantes (vapor, gas carbonico ou oxigénio) na faixa de temperatura de 1073 K a 1273 K.

» Produtos gasosos

Carvao carbonizada
.

.Reator

Gas Gas
ativante inerte

Figura 5 Esquema da ativagdo fisica de carvéo

Fonte: DI BERNARDO e DANTAS (2005) V. 2, p. 1511

As principais reagdes endotérmicas que ocorrem na ativagao fisica sao:

C,+H,0 — > CO+H, AH =+ 117 KJ/mol (1)
C;+2H,0—> CO, + 2H, AH = + 75 KJ/mol )
C;+CO, —> 2CO AH = + 159 KJ/mol 3)

O grau de carbonizagdo e ativagdo ¢ caracterizado pelo Grau de Conversao expresso

em porcentagem em massa-, como mostra a Equacao 4.

CG=—""".100 @
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Sendo:
GC: grau de Conversao;
my: massa inicial;

m:; massa final

Devido a natureza endotérmica das reagdes de ativacdo, as particulas de carvao
devem ser mantidas em contato intimo com os gases oxidantes. A energia para o processo de
ativacdo pode ser fornecida de maneira direta ou indireta dependendo do tipo de forno

empregado (SOARES, 2001).

Na ativagdo assistida a plasma a matéria-prima ¢ tratada com plasma frio de carater

oxidante antes da carboniza¢do conforme a Figura 6.

/ Plasma frio

Gases do
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Vacuo

Corrente
elétrica

* Matéria-prima

Figura 6 Esquema da ativagdo com plasma a frio de carvao

Fonte: DI BERNARDO ¢ DANTAS (2005) V. 2, p. 1512

3.4 Caracteristicas do Carvao Ativado

As caracteristicas do carvao ativado podem ser de origem fisica ou quimica. Dentro
das caracteristicas fisicas podem-se destacar: a densidade, a area superficial especifica, a
distribuicdo de tamanho de poro, a dureza e a granulométrica. Para as caracteristicas

quimicas, destaca-se a quimica superficial que, dependendo do método de fabricagao
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utilizado, mostra significativa presenca de grupamentos quimicos contendo heterodtomos
ligados na superficie do carvao ativado.

A distribuicdo de tamanho de poro dos carvdes ativados ¢ um dos aspectos mais
importantes para avaliacdo de seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas de adsor¢ao
estdo relacionadas com a estrutura dos poros do material, nestes poros é que estdo baseadas as
propriedades fisicas de adsorcao, pois sendo este adsorvente um solido com algumas

caracteristicas amorfas ocorre uma distribui¢do entre microporos, mesoporos € macroporos.

A TUPAC classifica os poros pelos seguintes parametros:

e Forma: Utiliza-se a expressao poro aberto e poro fechado para designar cavidades
em materiais solidos, sendo o poro aberto aquele que se comunica com a
superficie externa e o fechado corresponde a uma cavidade isolada. Os poros
abertos também sdo classificados quanto a seu formato que pode ser cilindrico,
garrafa ou funil, conforme e representado na Figura 7;

e Dimensao dos poros: Baseado nas propriedades de adsor¢ao a ITUPAC propde a

seguinte classificacao dos poros conforme a Tabela 4.

Figura 7 Grao de carvao ativado contendo diferentes tipos de poros.

Fonte: DI BERNARDO e DANTAS (2005) V. 2, p. 1516
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Sendo que:
Poros abertos: b, c,de f
Poro fechado: a

Formatos: Cilindrico c ou f, garrafa: b e funil: d.

Tabela 4 Classificagcdo IUPAC da distribui¢ao de porosidade

POROS DIMENSAO (A) CARACTERISTICAS

Contribuem para a maior parte da area superficial, que proporciona
alta capacidade de adsor¢do para moléculas de dimensdes pequenas.
Sdo importantes para a adsor¢do de moléculas maiores e moderadas
Mesoporos Entre 20-500 e, também proporcionando a maior parte da area superficial para

carvdes impregnados com produtos quimicos.

Sdo considerados sem importancia para a adsor¢do, possuindo a
Macroporos Maior 500 fungdo de servir como via de transporte para as moléculas atingirem
0s outros tipos de poros.

Microporos Menor 20

Fonte: Teixeira; Coutinho ¢ Gomes (2001)

Ainda segundo a [IUPAC os microporos sao subdivididos em:
e Microporos secundarios: didmetro entre 0,8 e 2 nm;

e Microporos primarios: didmetro menor que 0,8 nm.

3.5 Adsorcao

Adsor¢ao € um processo de transferéncia de um ou mais constituintes, gas, vapor ou
liquido (adsorvatos) para a superficie de um so6lido adsorvente e assim a separagdo ¢ realizada
(GEANKOPOLIS, p.697, 1993). Nesse processo as moléculas presentes na fase fluida sdo
atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na
superficie do adsorvente (RUTHVEN,1994).

Muitos adsorventes sao materiais extremamente porosos € a adsorcdo toma espaco
primeiramente nas paredes dos poros ou em sitios no interior da particula. A separag¢do ocorre
devido as diferengas no peso molecular, forma ou polaridade.

A adsor¢do ¢ um fendmeno espontaneo, ocorrendo com a diminui¢ao da energia livre
superficial, diminui¢ao da desordem do sistema, isto ¢, as moléculas adsorvidas perdem graus
de liberdade e, portanto, ha uma diminui¢do de entropia. Os 4tomos da superficie apresentam
uma forca resultante para dentro que deve ser balanceada, ou seja, na direcdo normal a

superficie, o campo de elementos da rede nao esta balanceado, assim as moléculas adsorvidas
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sobre uma superficie sdo mantidas por for¢as que provém desta superficie. A tendéncia a
neutralizar este tipo de acdo, gera uma energia superficial, a qual ¢ responsavel pelo
fenomeno de adsor¢ao (CIOLA, 1981).

A adsor¢do na fase liquida ¢ usada para remover compostos organicos de aguas
residudrias, impurezas coloridas de solugdes de agucar e 6leos vegetais. A adsor¢ao também
pode ser usada para recuperar produtos que ndo sdao separados facilmente por destilagdo ou

cristalizagdo (MCCABE et al, p.811, 1993).

3.5.1 Mecanismos de Adsorc¢iao

Dependendo da forga das ligagdes que ocorrem entre as moléculas que estdo sendo
adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos principais de adsor¢cdo: adsor¢ao
fisica e adsorcao quimica (CIOLA, 1981).

A forca eletrostatica € o principio fisico basico para descrever as interagdes entre
moléculas de adsorvente e adsorvato. Além da atracdo e repulsdo eletrostatica baseada na Lei
de Coulomb, ha outras intera¢des fisicas entre moléculas baseadas na forga eletrostatica,
incluindo interagdes dipolo-dipolo, interagdes de dispersdo e pontes de hidrogénio. Diz-se que
uma molécula possui um momento dipolo quando ha uma separagao das cargas positivas e
negativas dentro dela. Quando dois dipolos estdo pertos um do outro, tendem a orientar suas
cargas para diminuir sua energia livre combinada: as cargas negativas de um tendem a
aproximar-se das cargas positivas do outro. Quando as forcas eletrostaticas entre as cargas das
duas moléculas sao somadas, a interacdo dipolo-dipolo resultante ¢ de atracao entre as duas.
Moléculas polares tendem a atrair-se umas as outras. As pontes de hidrogénio constituem caso
especial da interag¢do dipolo-dipolo no qual o 4tomo de hidrogénio em uma molécula tem uma
carga positiva parcial e atrai um atomo ou outra molécula que tenha uma carga negativa
parcial.

Quando duas moléculas neutras que nao possuem dipolos permanentes aproximam-
se, uma polarizacao fraca ¢ induzida em cada uma resultando em uma interacao fraca entre as
moléculas conhecida como for¢a de Van der Waals.

A adsorg¢ao fisica envolve fendmeno de condensagao ou atragdo por forcas de Van
der Walls. Ela ocorre quando forcas intermoleculares de atragdo das moléculas na fase fluida

e da superficie solida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do proprio fluido.
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As moléculas do fluido aderem a superficie do adsorvente soélido e fica estabelecido um
equilibrio entre o fluido do soluto adsorvido e a fase fluida restante (RUTHVEN, 1997).

No interior do sélido, moléculas sdao completamente circundadas por moléculas
similares e sujeitas as for¢as de equilibrio. Devido a essas forcas residuais serem
suficientemente fortes, elas podem aprisionar moléculas de soluto com o qual o sélido esta em
contato. Este fendmeno ¢ chamado de adsorcao fisica (RAMALHO, 1993).

Na adsor¢do fisica nenhuma ligacdo ¢ quebrada ou feita e a natureza quimica do
adsorvato ¢, portanto inalterada.

A adsor¢ao quimica envolve uma interacdo entre o adsorvente e o adsorvato por
meio de uma ligagdo quimica. O adsorvato sofre uma mudanga quimica e ¢ geralmente
dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e atomos ligados ao adsorvente.
(CIOLA,1981; RUTHVEN, 1997). Em muitos casos a adsor¢do ¢ irreversivel e ¢ dificil de
separar o adsorvato do adsorvente (FOUST et al,1982).

Na pratica, a adsor¢do fisica ¢ mais aplicada em processos de separagdo, como a
remocao de contaminantes de origem sintética ou natural em dguas, sendo um exemplo de sua
aplicacdo a remocao de agroquimicos em aguas de abastecimento, enquanto que a adsor¢ao
quimica ¢ empregada principalmente em processos cataliticos, tendo como exemplo de sua
aplicacdo a fotocatalise heterogénea.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as principais diferencas entre a adsor¢do fisica e

quimica.

Tabela 5 Principais diferengas entre a adsor¢ao fisica e a adsor¢do quimica

Adsorc¢ao Fisica Adsor¢ao Quimica

Causada por forcas de Van der Waals Causada por forgas eletrostaticas e ligagdes covalentes
ou idnicas

Nao ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorc¢do = 2 a 6 kcal/mol Calor de adsor¢do = 10 a 200 kcal/mol

Fendmeno geral para qualquer espécie Fendmeno especifico ¢ seletivo

A camada adsorvida pode ser removida por A camada adsorvida s6 é removida por aplicagdo de

aplicagdo de vacuo a temperatura de adsor¢do vacuo e aquecimento a temperatura acima da de
adsor¢ao

Acontece somente abaixo da temperatura critica Acontece também a altas temperaturas

Lenta ou répida Instantanea

Adsorvente quase ndo ¢ afetado Adsorvente altamente modificado na superficie

Fonte: Teixeira; Coutinho ¢ Gomes (2001)
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Em geral, no tratamento de dgua de abastecimento, ha o interesse na adsor¢ao de um
adsorvato organico, de um solvente polar (4gua) em um adsorvato apolar (carvao ativado). A
atragdo entre adsorvato e solvente polar ¢ mais fraca para adsorvatos pouco polares. Um
adsorvato apolar ¢ menos estabilizado por dipolo-dipolo ou pontes de hidrogénio a agua e
adsorve mais fortemente no carbono. Como exemplo, a adsor¢do de acidos organicos da
solucdo aquosa no carvao ¢ mais forte a medida que o comprimento da molécula aumenta,
uma vez que a cadeia de carbono mais longa ¢ mais apolar (SNOEYINK,1990).

A adsorcao de acidos e bases em adsorventes apolares como o carvao ativado, pode
depender fortemente do pH. Enquanto ambas formas, neutra e ionizadas destes compostos,
podem adsorver no carvao, as formas ionizadas tendem a ser estabilizadas por interagdo com a
agua (polar). Isto significa que a adsor¢@o de formas neutras ¢ geralmente mais forte, e o pH
do meio, em que ocorre a remoc¢ao maxima depende da constante de dissociacdo particular do
acido ou base (SNOEYINK,1990).

A adsor¢ao de muitos compostos € reversivel, o que significa que eles podem sofrer
dessor¢do. A dessor¢cdo pode ser causada pelo efeito da competicdo ou por uma queda na
concentragao afluente.

A adsor¢ao ¢ influenciada em sua eficiéncia pelo pH, presencga de outros adsorvatos,
concentragdo do soluto, tipo de adsorvente, temperatura e tempo de contato.

Baixos valores de pH favorecem a adsor¢ao de acidos organicos enquanto que altos
valores de pH favorecem a adsor¢do de bases organicas. Todavia o valor 6timo de pH deve
ser determinado em cada caso.

A temperatura ¢ outro fator que afeta a adsor¢do. Altas temperaturas diminuem a
quantidade de soluto adsorvido. Ja baixas temperaturas sdo favoraveis a adsor¢cdo embora a

velocidade e a extensdo da adsor¢ao sejam afetadas por outros fatores.(FOUST et al,1982)

3.5.2 Cinética de Adsorc¢ao

A cinética de adsor¢do descreve a velocidade de remocdo do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e sistema
experimental. Os parametros a serem avaliados sdo: pH, temperatura, concentragdo do
adsorvato, tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorvato e a natureza limitante de

velocidade de adsor¢ao (ZOGORSKY et al, 1976).
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A adsor¢cdo em sistemas aquosos nao ¢ uma tecnologia simples. E regida por

processos de cinética e equilibrio que ocorrem nas seguintes etapas:

e Transporte convectivo das moléculas do adsorvato da fase liquida para a
camada limite que circunda o adsorvente;

e Transporte por processo de difusdo molecular do adsorvato da camada limite
até a superficie externa do adsorvente;

¢ Quando o adsorvato ultrapassa a camada limite que circunda o adsorvente, o
seu transporte ocorre em seu interior. Este transporte ocorre através da difusao
molecular ao longo dos vazios internos da particula de carvao ativado, ou
através da difusdo na superficie interna do adsorvente;

e Apods o encontro de um sitio de adsorc¢ao vazio, o processo cinético de adsor¢ao
propriamente dito ¢ realizado, ou seja, ¢ efetuada a liga¢do entre o adsorvente e
o adsorvato. O processo de adsorcao fisica ¢ muito rapido e algumas das etapas
citadas anteriormente sera a etapa limitante do processo. Porém, se o
mecanismo de adsor¢do for quimico, esta pode ser lenta o suficiente para ser a

etapa limitante do processo.

De acordo com Ortiz et al (2003), o estudo da cinética de adsor¢do pode ser
interpretado como uma reag¢ao quimica de 1* ordem. A constante de velocidade de adsorgdo ¢
de suma importancia para a avaliagdo da resisténcia a transferéncia de massa nas etapas

anteriores.

3.5.3 Isotermas de Adsorcio

Uma das mais importantes caracteristicas de um adsorvente ¢ a quantidade de
adsorvato que ele pode acumular. Uma isoterma de adsor¢do indica a relagdo entre a
quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (Q.) e a concentragdo do adsorvato no
equilibrio na solugdo (C.) para temperatura constante.

Conforme Crittendem (1987), a isoterma ¢ o melhor método para se avaliar a
adsor¢do em carvao ativado, por reduzir o tempo necessario para se encontrar o equilibrio e a

possibilidade de biodegracao da molécula do adsorvato durante o ensaio de adsor¢ao.
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Segundo Oxenford et al (1989, p.61),

As isotermas de adsor¢do tém uso extensivo para descrever o
comportamento da adsor¢do e a capacidade de adsor¢do do carvdo ativado
em varios processos de remog¢do de compostos orgdnicos em dagua. As
isotermas sdo comumente usadas para selecionar o melhor carvdo ativado
em relacdo aos outro, estimarem a vida util do carvdo ativado e testar a

capacidade de adsor¢do do carvdo ativado {...}.

Em suma, as isotermas de adsorc¢ao indicam:

e Como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a purificagdo requerida
pode ser obtida;

e Uma estimativa da quantidade méaxima de soluto que o adsorvente adsorvera;

¢ Informagdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel

para a purificacao do liquido.

Existem na literatura diversos modelos matematicos para descrever as isotermas de

adsorc¢do. As duas equagdes mais comuns s3o a isoterma de Langmuir e a de Freundlich.
3.5.4 Isoterma de Langmuir

Para Ciola (1981), a isoterma de Langmuir ¢ valida para a adsor¢do em monocamada
na superficie contendo um numero finito de sitios. Este modelo segue a hipdtese de que as
moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos definidos e
localizados. Cada sitio pode acomodar somente uma monocamada e a molécula adsorvida tem
a mesma energia em todos os sitios da superficie.

A isoterma de Langmuir € representada pela Equagao 5.

_ b-KI-C, ©)

Qe
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Na qual Q. ¢ a quantidade de substancia adsorvida em mg/g, b ¢ uma constante que
representa a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente para um determinado tipo de
adsorvato e Kl ¢ a constante de equilibrio de Langmuir.

Porém, a determinacdo dos parametros de adsorcao ¢ feita a partir da regressao linear

fornecida pela Equacao 6.

b
I b+l
Qe b-KlI-Cq

(6)

Segundo Mezzari (2002), a isoterma de Langmuir falha em vérios aspectos devido
entre outros fatores, a heterogeneidade da superficie do carvao ativado. Mas, apesar de suas
limitagdes, a equacdo de Langmuir se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais de

muitos sistemas.

3.5.5 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ muito usada para descrever os processos de adsor¢do
devido a sua enorme correlagdo com os dados experimentais(SNOEYINK,1980).

A equacao da isoterma ¢ descrita conforme a Equacgao 7.

(7)
Qe _ Kf .Cel/n

Ou por sua forma de regressao linear como mostra a Equagao 8.

1 (8)
logQe = logKf + HlogCe
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Sendo:
Q. : quantidade de adsorvato adsorvida (mg/g);

C. : concentragdo de equilibrio (mg/L);
I/n
).

5

K¢ : capacidade de adsor¢ao do adsorvente para o adsorvato ((mg/g).(L/mg)

1/n : afinidade entre adsorvato e adsorvente.

O parametro K indica a capacidade de adsor¢do do adsorvente para o adsorvato.
Portanto, quanto maior o K¢ maior sera sua capacidade de adsor¢do. A constante 1/n verifica o
quanto ¢ espontanea ¢ forte a adsor¢do, ou seja, a existéncia de afinidade entre adsorvato e
adsorvente.

Segundo Crittenden et al (1998), quanto menor o valor da constante 1/n, maior serd a
forca de adsor¢do. Seus valores adimensionais devem se situar entre 0 e 1, para que a
adsorcdo seja considerada favoravel.

Conforme Di Bernardo e Dantas (2005, v.2, p.1520),

O pardmetro K estd relacionado a capacidade de adsor¢do do adsorvato
pelo adsorvente, enquanto n depende das caracteristicas da adsor¢do. Para
valores fixos de C, e de 1/n, q. sera tanto maior quanto maior for K e, para
valores fixos de K e de C, , a liga¢do da adsor¢do serda mais forte quanto
menor for o valor de 1/n. Para valores de 1/n muito pequenos, a
capacidade de adsor¢do independe de C, e a isoterma de adsorg¢do (relagdo
entre q. e C,) se aproxima da horizontal, com q. aproximadamente
constante, de forma que a isoterma é denominada irreversivel. Se o valor
de 1/n for muito elevado, a ligacdo na adsor¢do sera fraca, com q.
variando significativamente para pequenas variag¢oes de C,, de modo que a

equagdo de Freundlich ndo pode ser mais utilizada.

Para exemplificar, pode-se citar dois diferentes adsorvatos, o Dicloro Difenil
Tricloetano (DDT) que tem K igual a 322 (mg/g).(L/mg)'"™ e 1/n igual a 0,50 e o

™ & 1/n igual a 0,52, para Di Bernardo e

bromoformio que tem Ky igual a 20 (mg/g).(L/mg)
Dantas (2005), valores diferentes de K¢ e 1/n aproximadamente iguais, o DDT apresenta
capacidade de adsor¢do maior que o segundo, pois tem maior valor de K¢, ou seja, serd mais

facilmente removido que o bromoformio.
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3.6 A Avaliacao do Carvao Ativado

Segundo American Society for Testing and Materials Annual Books (ASTM

STANDARDS, 1989) os pardmetros mais comuns para a avaliagdo dos carvoes ativados sdo:

a. Teor de Cinzas — sdo impurezas minerais acrescidas a massa do carvao e sua
procedéncia deve-se a combinacdo entre matérias organicos € inorganicos.
Portanto, o teor de cinzas ¢ dependente do tipo de matéria-prima e do processo
de fabricagao;

b. Teor de Umidade - ¢ resultante da combinagdo entre a umidade superficial e a
inerente ao produto. A incorporagdo de agua ocorre durante as etapas de
fabricagdo, transporte ¢ armazenamento. E o resultado da redugio de peso
quando a substancia ¢ aquecida, sob condic¢des especificas;

c. pH - o pH depende da matéria-prima e processo de fabricagdo. E obtido pela
analise do extrato aquoso;

d. Nimero de Dureza - ¢é um termo referente a resisténcia mecanica a
decomposic¢io das particulas medidas por testes especificos. E uma forma de
avaliar a resisténcia do carvao quando submetido ao desgaste de bolas de aco
por atrito, sob agitacdo em um aparelho vibratério denominado ro-tap. Permite
comparar lotes de carvao ativados entre si;

e. Massa Especifica Aparente - ¢ a relagdo de massa por unidade de volume do
carvao ativado, incluindo o volume de poros e espagos interparticulas segundo a
norma da ABNT — MB 3413;

f. Numero de lodo - ¢ definido como a quantidade de miligramas de iodo de uma
solugdo aquosa, adsorvidas por um grama de carvao ativado, sob condigdes
especificas segundo a norma — ABNT — MB 3410;

g. Azul de Metileno - ¢ definido como a quantidade de azul de metileno adsorvido
quando a concentracdo residual ¢ de 0,24mg/L, conforme a norma JIS K 1474-
1991;

h. Area Superficial - é a area total da superficie porosa do carvdo ativado,
calculada pela equacdo de BET(Brunauer, Emmett, Teller), pelos dados de
adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio, sob condigdes especificas. E expressa em

2 ~ .
m*/g de carvao ativado;



Revisdo da Literatura 48

Volume de Poros - € o volume de poros na unidade de peso do adsorvente. Pode
ser obtido através da porosimetria de mercirio nos poros sob alta pressdo. E
expresso em cm’/g por unidade de massa adsorvente;

Capacidade de Adsorcdo - ¢ a quantidade de um determinado componente
adsorvido de um fluido. Pode ser medida através de testes com o fluido a

purificar, obtendo-se curvas de adsor¢ao para aquelas condi¢des especificas.
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4 METODOLOGIA

Na Figura 8 ¢ apresentado o fluxograma das etapas realizadas para o
desenvolvimento do trabalho para se determinar a capacidade de adsor¢ao dos herbicidas

diuron e hexazinona em carvoes ativados.

Caracterizacao das 13 amostras

de carvoes ativados

Escolha de 4 CAP e 5 CAG

Ensaios dos Estudos de Adsor¢ao da mistura
diuron e hexazinona por espectrofotometria para

os 4 tipos de CAP e 5 tipos de CAG

Escolhade 1 CAPe 1 CAG

Ensaios para determinacdo das Isotermas de
adsor¢ao de hexazinona e diuron para os CAP e

CAG selecionados

Espectrofotometria
uv

Cromatografia

Figura 8 Fluxograma do estudo da capacidade adsortiva dos herbicidas diuron e hexazinona em carvoes
ativados
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Foram estudados 13 tipos de carvao ativado, sendo 5 amostras de carvao ativado
granular (CAG) e 8 amostras de carvao ativado pulverizado (CAP) destinados ao uso em
sistemas de tratamento de dguas. A Tabela 6 mostra os tipos de carvoes estudados, os seus

fabricantes, a matéria-prima e as especificagdes recebidas de cada um.

Tabela 6 Tipo de carvio, fabricante e suas especificagdes.

Amostra Tipo de Carvao Fabricante Matéria Prima Especificacoes
01 Carvao Ativado Granular Bahia carbon Coco CA 350 20x50 #
02 Carvido Ativado Pulverizado Bahia carbon Coco CA 125 FM
03 Carvido Ativado Pulverizado Bahia carbon Coco 125P
04 Carvido Ativado Pulverizado Bahia carbon Coco CAP 125R
05 Carvido Ativado Pulverizado Bahia carbon Coco 125C
06 Carvao Ativado Granular Bonechar Osso 20X50 #

07 Carvao Ativado Pulverizado Bonechar Osso

08 Carvao Ativado Granular Cabomafra Pinho 20X50 #
09 Carvao Ativado Pulverizado Cabomafra Pinho 106-90
10 Carvido Ativado Pulverizado Tobasa Babagu

11 Carvido Ativado Granular Tobasa Babagu 20X50
12 Carvao Ativado Granular Alphacarbo Madeira W810
13 Carviao Ativado Pulverizado Alphacarbo Madeira W610

As amostras de carvao foram caracterizadas segundo a densidade real, teor de
umidade, pH, ntimero de iodo, indice de azul de metileno e teor de cinzas.

Para a caracterizagdo dos carvdes, utilizaram-se os mesmos com granulometria
inferior a 325 mesh. Para isso, os carvdes passaram por um processo de moagem utilizando
um moinho de bola, relagdo 4 para 1 ou seja, para 1kg de carvao utilizou 4 kg de bolas de
moagem de alta alumina. A moagem foi efetuada a seco, e o tempo utilizado foi 24 horas por

amostra.

4.1 Densidade Real

As amostras foram secas em estufa a 100°C, uma massa foi pesada em balanca de
precisdo, e feita a determinacdo da densidade real utilizando um picnémetro a hélio da marca
Micromeritcs USA. A moagem e a determinacdo da densidade real foram efetuadas no
laboratorio de ceramica do Departamento de Ciéncias dos Materiais da Universidade Federal

de Sdo Carlos.
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4.2 Umidade e pH

Para determinagao da umidade em base tmida, foi utilizado um analisador de
umidade Sartorius Ud ha (Figura 9a e b). Foi adicionada uma quantidade de carvao suficiente
para cobrir uniformemente o prato receptor de amostra. A amostra foi entdo mantida a 110 °C

até estabilizacdo do resultado.

Figura 9a Analisador de Umidade Sartorius Figura 9b Analisador de Umidade Sartorius

Para as medidas de pH, foi utilizado um peagametro digital marca Analion com
eletrodo de vidro combinado. Determinou-se o pH inicial de d4gua milliQ, adicionou-se 2 g do
carvao em 100 mL de agua milliQ e manteve-se a suspensao sob agitagao a 100 rpm por 48
horas em um shaker Tecnal modelo TE420 (Figura 10). Em seguida, a mistura foi filtrada em
um filtro de papel com porosidade de 0,45 pm e determinou-se o pH no filtrado. As andlises

foram realizadas em triplicata.
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i E E DT mm

Figura 10 Shaker Tecnal TE 420

4.3 Numero de Iodo

O ntimero de iodo foi determinado conforme a norma MB — 3410 da ABNT.

Em um frasco de Erlenmeyer com boca esmerilhada de 250 mL, previamente seco a
aproximadamente 130 °C por 30 min, foi colocado uma massa de 1,0 g de carvao pesado com
precisdo de 0,1 mg. Foram adicionados 10 mL de &cido cloridrico 20% e o sistema foi
agitado. A suspensdo formada foi aquecida numa chapa de aquecimento a aproximadamente
150 °C e deixada por 30 s em ebuli¢do. Posteriormente, foi retirada e resfriada a temperatura
ambiente. Em seguida, com uma pipeta volumétrica, adicionou-se 100 mL de solugdo de iodo
0,1 N. A solucdo obtida foi agitada vigorosamente durante 30 s. Imediatamente apds agitacao,
a amostra foi filtrada por gravidade, em funil de vidro, com papel de filtro qualitativo (18,5
cm) para um béquer de 100 mL desprezando-se os primeiros 20 mL. 50 mL do filtrado, com
auxilio de uma pipeta foi transferido para um béquer de 250 mL e titulou-se com uma solugdo
de tiossulfato de sodio 0,1 N até uma coloragao levemente amarelada. Entao, foi adicionado
cerca de 2 mL de solucdo indicadora de amido 0,5 % em massa e continuou a titulagdo até o
desaparecimento da coloracdo azul. O volume total da solugdo de tiossulfato de sédio 0,1N

gasto foi anotado em mL(Va).
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O numero de iodo sem a correcdo da normalidade do filtrado foi calculado pela

Equacao 9:

E_A—<2,2-B-Va> 9)
M P

Sendo que:

X . ) .
M : numero de iodo sem o fator de correcao da normalidade do filtrado residual;

A: normalidade da solucao de iodo 0,1 N multiplicada pelo fator de corre¢dao da solugao e

multiplicada por 12693;

B: normalidade da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N multiplicada pelo fator de

correcao da solucao e multiplicada por 126,93;
Va: volume total de tiossulfato de sddio 0,1 N gasto na titulagdo (mL);

P: massa da amostra de carvao ativado pulverizado (g).

O calculo da normalidade do filtrado residual ¢ obtido pela Equacao 10:

-V
__ 2 "4
C = 50 (10)

Sendo que:
C: normalidade do filtrado residual;

N»: normalidade da solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 N multiplicada pelo fator de

corre¢do da solugdo;

Va: volume total de tiossulfato de so6dio 0,1 N gasto na titulagdo (mL).

Encontrado o valor da normalidade do filtrado residual através da Equagao 10, foi
determinado o seu valor de corregdo para a obtencdo do indice de iodo real. Este
procedimento foi efetuado utilizando a tabela de correcdo da Norma N — 3410 em anexo A,

juntamente com a Equacgdo 11:
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1= 2. p an
M

Em que:
%: indice de iodo sem o fator de corre¢do da normalidade do filtrado. (Valor encontrado

através da Equagdo 9);
D: fator de correcao da normalidade do filtrado residual encontrado na tabela da ABNT —

3410 (anexo A).

A determinagdo do numero de iodo foi realizada em triplicata para as 13 amostras de

carvao e seu resultado foi expresso pela média aritmética dos valores encontrados.
4.4 indice de Azul de Metileno

As determinagdes do indice de azul de metileno (AZM) foram realizadas segundo a
norma JIS K 1474 da Japonise Industrial Standard. Inicialmente, secou-se 1,0 g de azul de
metileno em estufa com temperatura regulada a 110 °C, durante um periodo de 4 horas.
Resfriou-se em um dessecador com silica gel a temperatura ambiente. Pesou-se a massa de

azul de metileno e para a obten¢do da porcentagem de umidade utilizou-se a Equagao 12:

S'=S-(——)-100 (12)
100-W
Em que:
S’: massa inicial;
S: massa ap0s secagem;

W: % de umidade em base seca.

Foi preparada uma solugdo de trabalho com 1,2 g de azul de metileno dissolvida em

um volume final de um litro com solugdo tampao fosfato.



Metodologia 56

4.4.1 Determinacio do Indice de Azul de Metileno

Para a constru¢do da curva de calibracdo padrdo para azul de metileno foi preparada
uma solucao estoque de concentracdo 24 mg/LL com tampao de fosfato. Em seguida, foram

feitas as dilui¢des apresentadas na Tabela 7 usando como solvente a solucao tampao Fosfato.

Tabela 7 Dilui¢do da Solucao Estoque

Volume solugdo Estoque mL. Volume Final Concentraciao de AZM
mL mg/L
1 100 0,24
2 100 0,48
4 100 0,96
5 100 1,20
10 100 2,40

Leu-se a absorbancia no comprimento de onda 665 nm utilizando um
espectrofotometro Hach modelo DR 2000.

Foram pesadas, com precisao de 0,1 mg, as seguintes massas de carvao ativado: 0,10
g, 0,12 g, 0,14 g, 0,16 g, 0,18 g, 0,20 g, 0,22¢g, 0,24 g, 0,26 g, 0,28 g e 0,30 g. Cada uma das
massas foi transferida para um frasco com tampa e em cada uma foram adicionados 25 mL da
solucdo de trabalho de azul de metileno (1200mg/L). As misturas foram agitadas em Shaker
por 30 minutos a 160 rpm. Apds a agitacdo, as mesmas foram filtradas em filtro de papel de
20 cm. Os filtrados foram transferidos para cubetas de vidro com 1 cm de caminho Optico e
lidas as absorbancias em 665nm. Utilizando a curva de calibragdo foram determinadas as
concentragdes finais de AZM em cada frasco.

Para o célculo do azul de metileno adsorvido foi utilizada a Equagdo 13:

Q- 1000

S

Sendo que:

Q: azul de metileno adsorvido (mg/g);

C: concentragao final de azul de metileno calculado pela curva (mg/L);
S: massa do carvao (g);

1200: concentracao de azul de metileno inicial (mg/L);

25/1000: volume de azul de metileno (L).
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Determinado o azul de metileno adsorvido foi construida a isoterma para o azul de
metileno em um grafico contendo a concentracao de azul de metileno final em relagdo ao azul

de metileno adsorvido.

O indice de azul de metileno considerado foi calculado na concentragdo

remanescente de 0,24 mg/L através da Equagdo 14:

Q

= (14)
1,2

Em que:
M: indice de azul de metileno (mL/g);
Q: azul de metileno adsorvido (mg/g) para 0,24 mg/L;

1,2: concentragdo de azul de metileno inicial (g/L).

4.5 Teor de Cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas, pesou-se cerca de 1 g de carvao ativado isento
de umidade em um cadinho de porcelana sem tampa, previamente seco e tarado em balanca
analitica com quatro casas decimais de precisdao. O cadinho foi colocado com a amostra de
carvao ativado na mufla previamente aquecida até que ndo aparegam mais pontos pretos e
elevou-se a temperatura de 700 a 800°C removendo periodicamente e cuidadosamente o
residuo com um fio de platina de modo a verificar, pela cor uniforme o aspecto mais ou
menos homogéneo, que todo o carvao foi queimado. Deixou-se o cadinho na mufla até que a
amostra de carvao ativado queimasse completamente. Retirou-se a amostra da mufla,
resfriando-a num dessecador. Determinou-se a massa do residuo da queima através da

pesagem na balanca analitica e o teor de cinzas pela Equagao 15:

Tc(%)= %-100 (15)

Em que:
MA: massa da amostra;

MR: massa do residuo de carvao ativado ap6s a queima.
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Baseados nos resultados obtidos na caracterizacao inicial dos carvdes foram
escolhidos nove carvoes para a continuidade dos estudos. Foram selecionados 4 carvdes

ativados pulverizados e 5 carvoes ativados granulares.

4.6 Analises dos Herbicidas

Foi preparada uma solug¢do aquosa de 25 mg/L do herbicida comercial que contém
13,2 % de hexazinona e 46,8% de diuron e tragcando o espectro na regido UV — 200 a 350 nm
em um espectrofotdmetro Varian modelo Cary 1E, utilizando uma cubeta de quartzo com 1
cm de caminho optico. Foi construida uma curva de calibra¢ao, no comprimento de onda do
maximo de absor¢do, para a mistura de herbicida estudada. O método foi validado com
relacdo a seletividade, precisdo, limite de detecgdo, repetibilidade e exatidao.

O mesmo procedimento foi adotado para os herbicidas separadamente. Para estes
ensaios foram utilizados os herbicidas hexazinona com pureza de 98,1% e diuron com pureza

de 98,6% cedidos pela Dupont do Brasil SA.

4.6.1 Seletividade

Foi tragado o espectro na regido de ultravioleta no comprimento de onda 200-300 nm
de uma amostra da mistura de hexazinona e diuron com concentragdo de 15 mg/L por dez
vezes.

O mesmo procedimento foi feito para cada um dos herbicidas, separadamente, com

uma concentragao de 10 mg/L.

4.6.2 Precisao

Utilizando a curva de calibragdo construida no comprimento de onda de 250 nm, foi
determinada a concentragdo de uma solucdo contendo 16 mg/L da mistura de hexazinona e
diuron por dez vezes.

Para cada herbicida o processo foi 0 mesmo com uma concentra¢do de 9 mg/L de

hexazinona e 5 mg/L de diuron no comprimento de onda de 247 nm.
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4.6.3 Limite de Deteccao

Utilizando a curva de calibragdo foram determinadas as concentragdes experimentais
de solugdes padrdes contendo 15 mL/L, 7,5 mL/L, 4 mL/L, 3,75 mL/L, 3 mL/L e 1,875 mL/L
da mistura de hexazinona e diuron. As leituras foram feitas no comprimento de onda 250 nm.

Para o hexazinona e diuron, separadamente, foram prepararadas para cada herbicida,
a partir da solugdo padrdo, amostras de 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L, 4 mg/L, 5 mg/L, 6 mg/L,
Tmg/L, 8mg/L, 9mg/L e 10 mg/L. A leituras foram feitas no no comprimento de onda 247 nm
para o herbicida hexazinona e 247 nm para o diuron. Verificou-se a menor quantidade em que

cada amostra pode ser detectada utilizando a curva de calibragao.

4.6.4 Repetibilidade

Foi escolhido um ponto da curva linear da mistura de hexazinona e diuron no
comprimento de onda de 250 nm de concentragdo 15mg/L e esta concentracdo foi lida no
espectrofotometro Cary 1E 10 vezes sucessivas.

O mesmo procedimento foi feito com o hexazinona e diuron separadamente. A

concentragdo do hexazinona foi de 6 mg/L e do diuron 3 mg/L.

4.6.5 Exatidao

Determinou-se a concentracdo de solucdes de diuron e hexazinona de 1 a 10 mg/L
pelo método espectrofotométrico. As solugdes foram diluidas 10 vezes e foi realizada a
extracao.

A extracdo em fase solida foi feita em um sistema a vacuo, com um cartucho para
cada concentragdo, da marca Supelco C —18. A fase solida foi ativada adicionando-se no
cartucho 10 mL de metanol em incremento de 1 mL e em seguida foi adicionado 100 mL da
amostra lentamente. O sistema foi mantido sob vacuo por mais 10 a 15 minutos até¢ que o
cartucho estivesse totalmente seco. O cartucho foi eluido em um “vial” com 25 mL de
metanol em incrementos de 5 mL. E entdo levado para andlise cromatografica. Foi eluido 1
mL de metanol para controle.

As andlises cromatograficas foram realizadas em um cromatégrafo a gas com detetor
de nitrogénio e fosforo (CG - DNP) da marca Variam CP 3800. A coluna usada foi da
Factorfour Capillary Column, modelo Vf— 5 ms 30 m x 0,25 mm ID e 0,25um de filme. As
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condigdes de operagao foram: corrente de pérola de 3300 A, temperatura do injetor de 250 °C
e temperatura do detetor de 300 °C, rampa de aquecimento de 120 °C por 1 min, uma
velocidade de 6°C/min até 180 °C e uma velocidade de 15°C/min até atingir 300 °C onde
permanece por 2 min e meio totalizando um tempo de corrida de 21,30 min.

Foi construido um gréafico um grafico na qual no eixo das abscissas foram colocados
os valores obtidos pelo método espectrofotométrico e no eixo das ordenadas os valores

obtidos pelo método cromatografico.

4.6.6 Adsorcao da Mistura Hexazinona e Diuron por Espectrofotometria

Os ensaios de adsor¢dao da mistura foram baseados nas normas ASTM — D 3922-89

e ASTM D 3860 —89a.

Para estes ensaios, em uma balanga analitica, foram pesadas 10 massas diferentes
de carvao de 0,0010g a 0,0100g e transferidas para um frasco de vidro onde foi adicionado 10
mL de solugdo tampdo fosfato e 40 mL de dgua milliQ. As amostras entdo foram colocadas

sob vacuo por 3 horas conforme a Figura 11.

Figura 11 Amostras sob vacuo

Em seguida cada frasco recebeu a adicao de 25 mg/L da mistura e colocadas na mesa
agitadora tipo Shaker a 160 rpm por 2 horas. As amostras foram filtradas no papel Whatman
40 e depois em membrana de 0,45 pm. Foi determinado entdo a concentra¢do final do

herbicida no espectrofotometro Cary —1 E.
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Calculou-se a quantidade de componente adsorvido através da Equacao 16:

X=C,-V-C-V (16)

0

Em que:

X: quantidade de componentes adsorvidos (mg);
Co: concentragdo inicial antes do experimento (mg/L);
C: concentragdo final depois do experimento (mg/L);

V: volume da amostra (L).

Determinou-se a quantidade de componentes adsorvidos por unidade de massa de

cada carvao estudado através da Equagdo 17:

C,-V-C-V
X_>0 (17)
M M

Em que:

M : massa do carvao (g);

X : quantidade de componente adsorvido (mg);

X . .
i : componentes adsorvidos por unidade de massa de carvao (mg/g);

Co: concentragdo inicial antes do experimento (mg/L);
C: concentragdo final depois do experimento (mg/L);

V: volume da amostra (L).

Com a leitura da concentragdo final no espectrofotdometro e dos calculos efetuados
foi construido um grafico do logaritmo na base dez da concentragdo final (C) em relagdo ao
logaritmo na base dez dos componentes adsorvidos por unidade de massa de carvao (X/M) em
mg/L. Através dos resultados encontrados foram selecionados 1 carvao ativado pulverizado e

1 carvao ativado granular para a continuidade dos estudos.
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4.6.7 Determinacio da Isoterma de Adsor¢io de Hexazinona e de Diuron por

Espectrofotometria

Foi preparada uma solucdo de 25mg/L de hexazinona e tragado o espectro UV 200-
350 nm no espectrofotdometro Cary-1 E. Foi construida uma curva de calibragdo para o

hexazinona em 247 nm. O mesmo procedimento foi feito com o herbicida diuron.

Para estes ensaios foram utilizados os herbicidas hexazinona com pureza de 98,1% e
diuron com pureza de 98,6% cedidos pela Dupont do Brasil SA.

As realizacoes destas analises foram baseadas nas normas ASTM — D 3922 — 89 ¢
ASTM D 3860 — 89a e sua metodologia foi a mesma do item 4.6.1

Os carvdes estudados nestes ensaios foram os escolhidos no item anterior e a anélise
foi feita em quadruplicata.

Com a leitura da concentragdo final no espectrofotometro ¢ os dados calculados
conforme as equagdes 16 e 17, foi construido para cada herbicida e cada carvao estudado um
grafico em escala logaritmica na base dez da concentragdo final (C) em relagdo a quantidade
de componentes adsorvidos por unidade de massa (X/M) e tragada a reta e através da equagao

da reta, calculado os coeficientes Kr e 1/n da isoterma de Freundlich.

4.6.8 Determinacio da Isoterma de Adsor¢io de Hexazinona e de Diuron por

Cromatografia

No preparo das solugdes para os ensaios de cromatografia considerou-se a
composi¢cdo do hexazinona e diuron contida no herbicida comercial, sendo: 13,2% de
hexazinona e 46,8% de Diuron. Fez-se uma solugdo estoque de hexazinona e uma de Diurom
de 25 mg/L cada.

Para estes ensaios, em uma balanga analitica, foram pesadas 10 massas diferentes de
carvao de 0,0010g a 0,0060g e transferidas para um frasco de vidro onde foi adicionado 10
mL de solugdo tampao fosfato e 40 mL de dgua milliQ. As amostras entdo foram colocadas
sob vacuo por 3 horas.

Em seguida cada frasco recebeu a adicdo de 25 mg/L da solugdo estoque e colocadas
na mesa agitadora tipo Shaker a 160 rpm por 2 horas. As amostras foram filtradas no papel
Whatman 40 e depois em membrana de 0,45 um. Foram separados 100 mL de cada amostra

em frascos de vidro para a devida extragao.
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A extragao em fase solida foi feita em um sistema a vacuo de extra¢ao, conforme
Figura 12, onde foram colocados dois cartuchos C -18 de filtro da marca Supelco. A fase
solida foi ativada adicionando-se em cada cartucho 2mL de metanol em incremento de 1 mL e
em seguida foi adicionado 100 mL da amostra coletada. Apds o término da passagem da
amostra pelo cartucho, o sistema permaneceu sob vacuo por mais 10 a 15 minutos até que os

cartuchos estivessem totalmente secos.

Figura 12 Equipamento utilizado para extragdo em fase solida

Na base de cada cartucho foi colocado um “vial”, fechou-se o recipiente ligou-se o
vacuo e foi adicionado em cada cartucho 10 mL de metanol em incrementos de 1mL. O
sistema foi desligado e os “vial” foram levados para analise cromatografica.

As andlises cromatograficas foram realizadas conforme o item 4.6.5 exatidao.

Os dados experimentais obtidos foram ajustados ao modelo de Freundlich.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho teve inicio com a caracterizacao de 13 amostras de carvdo de matérias-
primas e fornecedores variados. Das 13 amostras foram selecionadas 9 para prosseguimento
do trabalho.

As 13 amostras de carvao foram moidas, com a finalidade de atingir uma
granulometria inferior a 325 mesh que ¢ um fator de grande importancia na remocdo de
poluentes na agua por adsor¢do em carvao ativado porque, quando hd a diminuicdo da
granulometria ha um aumento na superficie de contato entre o adsorvato e o adsorvente
devido a reducdo da resisténcia a transferéncia de massa no interior das particulas.

Serdo apresentados a seguir os resultados obtidos na caracterizagdo dos carvdes

estudados. Todos os resultados representam a média das analises realizadas em triplicata.

5.1 Densidade Real, Teor de Cinzas, Umidade, pH, Numero de Iodo e Indice de Azul de
Metileno

A determinagdo da Densidade Real foi efetuada no Departamento de Engenharia de
Materiais na Universidade Federal de Sdo Carlos — SP e os resultados obtidos encontram-se

na Tabela .

Tabela 8 Densidade Real das amostras de carvdo ativado

Amostra Tipo de Carvido  Matéria-Prima Densndgde
(g.cm™)
01 CAG Coco 2,7594
02 CAP Coco 2,1793
03 CAP Coco 2,2184
04 CAP Coco 2,1789
05 CAP Coco 2,2388
06 CAG Osso 2,7719
07 CAP Osso 2,7671
08 CAG Pinho 2,1443
09 CAP Pinho 2,0499
10 CAP Babagu 2,4229
11 CAG Babacu 2,9001
12 CAG Pinho 1,9281
13 CAP Pinho 2,1221

Os resultados mostram que a densidade de todos os carvdes estudados ndo ultrapassa

de 2,9 g/em’.
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A Tabela 9 mostra os resultados obtidos na caracteriza¢ao do teor de cinzas das 13

amostras de carvao estudadas.

Tabela 9 Resultados encontrados para o teor de cinzas dos carvoes ativados

Teor de Cinzas

Amostra Tipo de Carvao Matéria-Prima
(% em massa)
01 CAG Coco 12,46
02 CAP Coco 7,07
03 CAP Coco 11,47
04 CAP Coco 10,62
05 CAP Coco 11,69
06 CAG Osso 10,46
07 CAP Osso 11,02
08 CAG Pinho 7,81
09 CAP Pinho 12,01
10 CAP Babacu 13,19
11 CAG Babagu 8,90
12 CAG Pinho 3,71
13 CAP Pinho 9,95

Ao comparar os resultados da densidade real na Tabela 8 com os resultados do teor
de cinzas na Tabela 9, percebe-se que 0 CAG 12 com menor densidade real ¢ o que apresenta
menor teor de cinzas e 0 CAG 11 com maior densidade real possui um teor de cinzas préximo
a 9%.

Diversas impurezas minerais sao acrescidas a massa do carvao ativado durante a sua
formagao. Essas impurezas sdo denominadas de cinzas e a sua procedéncia ¢ resultado da
combinag¢do entre 0s materiais organicos € inorganicos.

Através da analise dos resultados descritos na Tabela 9 pode-se perceber que a
maioria dos carvoes apresenta um baixo teor de cinzas o que pode acarretar no aumento do
poder de adsorcao do carvao ativado devido o aumento da formagdo e o aumento do niimero
de poros.

Os Carvdes 2 de coco, 8 de pinho e 12 de pinho sdo os que apresentam menor teor de
cinzas. Os restantes possuem teor de cinzas entre 10% e 14%

Segundo Jaguaribe et al (2005), o teor de cinzas ¢ um indicador da qualidade do
carvao ativado e em geral a porcentagem de teor de cinzas de carvao ativado comercial ¢ de
até 15%.

Na Tabela 10 estao apresentados os resultados obtidos para o teor de Umidade dos

carvOes ativados.
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Tabela 10 Resultados encontrados para o teor de umidade

. = L . . Umidade
Amostra Tipo de Carvao Matéria-Prima (% p/p)
01 CAG Coco 5,14
02 CAP Coco 9,55
03 CAP Coco 6,76
04 CAP Coco 7,05
05 CAP Coco 7,80
06 CAG Osso 4,67
07 CAP Osso 5,11
08 CAG Pinho 9,82
09 CAP Pinho 9,88
10 CAP Babagu 6,38
11 CAG Babagu 3,55
12 CAG Pinho 12,29
13 CAP Pinho 10,93

67

Segundo a norma EB — 2133/1991, a umidade dos carvdes ndo deve ultrapassar de 8%.

Através dos resultados, observou-se que a maioria dos carvdes obedece a esse limite, com

excecdo da amostra 02, cuja matéria-prima € o coco ¢ as amostras 08, 09, 12 e 13 cujas

matérias-primas sao o pinho. O carvao 11 proveniente da matéria-prima Babagu ¢ o que

possui menor teor de umidade seguido carvao 6 e 7 de osso e o carvdo 1 de coco.

Segundo Largosse et al (2005), carvoes ativados com alto teor de umidade ¢ um

indicativo que apresentam em sua superficie grandes quantidades de grupos quimicos

oxidados.

Os resultados da determinagdo do pH para cada carvao estudado estdo mostrados na

Tabela 11.

Tabela 11 Resultados dos valores de pH para os carvoes ativados

Amostra Tipo de Carvio Matéria Prima PH final
01 CAG Coco 8,72
02 CAP Coco 8,06
03 CAP Coco 8,54
04 CAP Coco 8,53
05 CAP Coco 8,85
06 CAG Osso 8,97
07 CAP Osso 8,73
08 CAG Pinho 8,80
09 CAP Pinho 9,96
10 CAP Babagu 9,57
11 CAG Babagu 9,55
12 CAG Pinho 9,00
13 CAP Pinho 9,64
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O pH ¢ um parametro importante a ser estudado porque pode ter um efeito
significativo nas caracteristicas da adsor¢do, uma vez que determina as interagdes
eletrostaticas. Desta forma, o pH da solugdo determina a carga superficial do carvdo e a
dissociacdo do eletrolito. Os resultados mostraram que todos os carvdes estudados neste
trabalho sdo alcalinos. Segundo Jaguaribe et al (2005), o que determina a natureza acida ou
basica de um carvao ativado depende de sua preparagdo e grupos quimicos ligados na sua
superficie, bem como o tipo de tratamento que o carvao foi submetido. Portanto os resultados
indicam a existéncia de grupamentos quimicos bdasicos ligados a estrutura do material
carbonoso.

Segundo Boehm (1994), carvoes com baixo conteido de oxigénio apresentam
propriedades superficiais basicas e comportamento de troca de anions.

Os resultados obtidos na determina¢do do niimero de iodo estdo apresentados na

Tabela 12.

Tabela 12 Resultados do Numero de lodo para os carvdes ativados estudados

Numero de Iodo

Amostra Tipo de Carvao Matéria Prima mg .g”’
MB - 3410 da ABNT

01 CAG Coco 889,19
02 CAP Coco 821,17
03 CAP Coco 361,00
04 CAP Coco 470,62
05 CAP Coco 684,10
06 CAG Osso _
07 CAP Osso _
08 CAG Pinho 988,14
09 CAP Pinho 707,12
10 CAP Babacu 939,10
11 CAG Babacu 1028,80
12 CAG Pinho 798,74
13 CAP Pinho 638,21

Segundo Bagaoui et al (2001), a molécula de iodo ¢ facilmente adsorvida no carvao
ativado devido ao seu pequeno tamanho (aproximadamente 0,27 nm) permitindo a penetragao
em microporos. Portanto, o numero de iodo ¢ muito usado para representar a quantidade de
microporos presentes em uma amostra de carvao.

Segundo a norma EB — 2133/1991, o limite minimo exigido de nimero de iodo para
os carvoes que sao utilizados em estagdes de tratamento de dgua ¢ de 600 mg/g. O padrao

para a American Water Works Association (AWWA) ¢ de 500 mg/g.
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Observa-se através dos valores apresentados na Tabela 12 que apenas as amostras 3 e
4 dos carvoes ativados pulverizados(CAP) estdo com um numero de iodo abaixo do permitido
pela norma citada acima. Sendo que as amostras 6 ¢ 7 CAG e¢ CAP respectivamente,
provenientes de osso tiveram o numero de iodo nulo, ou seja nao houve capacidade de
adsorc¢do de iodo para estas amostras.

As amostras de CAP que apresentam maior nimero de iodo s3o: a 10 cuja matéria-
prima ¢ o babacu seguida da 2 de coco. As amostras de CAG com maior nimero de iodo sdo:
a 11 de babacgu, a 8 de pinho e a 1 de coco.

Como o numero de iodo esta ligado a quantidade de microporos, pode-se afirmar
que, quanto maior o nimero de iodo maior sera a capacidade de adsor¢cdo de moléculas
pequenas. Portanto, os carvdes com maior capacidade de adsorgdo sdo os CAP 2 ¢ 10 e os
CAG1,8¢ell.

A Figura 13 mostra a curva de calibragdo para determinar o indice de azul de

metileno.
1.2 7 y = 0,3732x + 0,0191
1 R?=0,998
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Concentragao de Azul de Metileno (mg/L)

Figura 13 Curva de calibragdo do azul de metileno

A Tabela 13 apresenta os resultados do indice de azul de metileno de cada amostra

de carvao ativado.



Resultados e Discussdo 70

Tabela 13 Valores de Indice de azul de metileno para os carvdes avaliados

Tipo de Matéria- Indice de Azul dle
Amostra Carvio Prima Metileno (mg.g™) K¢ 1/n
JIS K 1474/1991

01 CAG Coco 160 211,32 0,0557
02 CAP Coco 110 142,92 0,0745
03 CAP Coco 70 91,02 0,0364
04 CAP Coco 70 91,26 0,0225
05 CAP Coco 100 140,77 0,0954
06 CAG Osso Nulo Nulo Nulo
07 CAP Osso Nulo Nulo Nulo
08 CAG Pinho 180 225,01 0,0346
09 CAP Pinho 120 128,55 0,0394
10 CAP Babacgu 120 150,07 0,1446
11 CAG Babagu 170 213,65 0,046
12 CAG Pinho 130 140,27 0,0779
13 CAP Pinho 110 118,09 0,0737

Segundo Jaguaribe et al. (2001) o indice de azul de metileno vem sendo utilizado
como um parametro para estimar a mesoporosidade do carvao ativado. Quanto maior o indice
de azul de metileno, maior a capacidade de adsor¢ao de moléculas intermediarias.

O indice de azul de metileno fornece uma indica¢ao da capacidade do carvao ativado
em adsorver moléculas semelhantes ao azul de metileno e esta relacionado com didmetro dos
poros que deve ser maior que 1,5 nm. Este fato ¢ evidenciado nos resultados da Tabela 13 .

No Brasil ndo h4 pardmetros minimos estabelecidos em relagao ao indice de azul de
metileno como acontece com o nimero de iodo mas, segundo Bagaoui et al (2001) em
Marrocos, o limite minimo de adsorcao de azul de metileno ¢ 180 mg/g de carvao.

A metodologia para a determinagdo do numero de iodo e indice de azul de metileno
nao se aplica para os carvoes de 0sso porque, de acordo com o trabalho realizado, ocorre uma
reacdo dos mesmos com a adi¢do do acido com forte liberagdo de gas.

Os carvdes que apresentaram numero de iodo mais elevado também apresentaram
indice de azul de metileno mais alto. Com isso, verificou-se que houve similaridade de
comportamento entre o numero de iodo e o indice de azul de metileno.

Através da andlise da Tabela 13, percebe-se que, os CAG 1, 8 e 11 s3o os que
apresentam maior indice de azul de metileno e conseqiientemente maior capacidade de
adsorcao.

A Figura 14 mostra a isoterma de adsor¢do do azul de metileno obtida para o carvao

ativado granular:
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Figura 14 Isoterma de adsorcdo de azul de metileno — CAG 11

A isoterma de adsor¢do de azul de metileno do CAG 11, representada na Figura 14, ¢
a que apresenta maior valor de Kf, ou seja, maior capacidade de adsorcao e melhor afinidade
entre o adsorvato ¢ adsorvente (1/n).

Com a analise das tabelas 12 e 13 percebe-se que os CAP com maior numero de iodo
e indice de azul de metileno e conseqiientemente maior capacidade de adsor¢ao sdo os CAP 2
de coco, 9 de pinho e 10 de babagu.

A Figura 15 mostra a isoterma de adsor¢do do azul de metileno obtida para o carvao

ativado pulverizado 10:
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Figura 15 Isoterma de adsor¢do de azul de metileno — CAP 10

A isoterma de adsor¢do de azul de metileno do CAP 10 ¢ a que melhor apresenta

capacidade de adsor¢ao Kf = 150,07 e 1/n = 0,1446 que representa a afinidade entre o

adsorvato ¢ adsorvente. Quanto menor o valor de 1/n maior a afinidade.

estudados.

Tabela 14 Resultados da caracterizagdo dos carvoes ativados

A Tabela 14 apresenta os resultados gerais das caracterizagdes dos carvoes

Tipo de Matéria- Densidade Umidade Te‘or de Indice de Numero de
Amostra Carvio Prima (@.cm?) (% pp) pH Cinzas Azul de Iodo (mg/g)
(%) Metileno
01 CAG Coco 2,7594 5,14 8,72 12,46 160 889,19
02 CAP Coco 2,1793 9,55 8,06 7,07 110 821,17
03 CAP Coco 2,2184 6,76 8,54 11,47 70 361,00
04 CAP Coco 2,1789 7,05 8,53 10,62 70 470,62
05 CAP Coco 2,2388 7,80 8,85 11,69 100 684,10
06 CAG Osso 2,7719 4,67 8,97 10,46 Nulo _
07 CAP Osso 2,7671 5,11 8,73 11,02 Nulo _
08 CAG Pinho 2,1443 9,82 8,80 7,81 180 988,14
09 CAP Pinho 2,0499 9,88 9,96 12,01 120 707,12
10 CAP Babagu 2,4229 6,38 9,57 13,19 120 939,10
11 CAG Babagu 2,9001 3,55 9,55 8,90 170 1028,80
12 CAG Pinho 1,9281 12,29 9,00 3,71 130 798,74
13 CAP Pinho 2,1221 10,93 9,64 9,95 110 638,21

O critério para a selecdo do carvao ativado foi a variagdo da matéria-prima, o tipo de

carvao ¢ os melhores resultados de caracterizagao. Com isso foram escolhidos 2 carvoes de
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0ss0, 3 de pinho, 2 de coco e 2 de babacu. A Tabela 15 apresenta os carvoes selecionados para

a continuidade dos estudos.

Tabela 15 Carvdes Selecionados para o estudo de adsorgdo

Amostra Tipo de Carvao Matéria Prima
01 CAG Coco
02 CAP Coco
06 CAG Osso
07 CAP Osso
08 CAG Pinho
09 CAP Pinho
10 CAP Babagu
11 CAG Babagu
12 CAG Pinho

5.2 Analises dos Herbicidas

A Figura 16 apresenta o espectro de absor¢ao UV da solugdo aquosa contendo a mistura

de diuron e hexazinona.
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Figura 16 Espectro da mistura hexazinona e diuron
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Observa-se que o comprimento de onda com o maximo de adsor¢do ¢ 250 nm.
Utilizando este comprimento de onda foi construida uma curva de calibracao para a mistura

de herbicida estudada conforme mostra a Figura 17.

2 -
- 151
E
£
o y =0,0414x - 0,0009
S 1. R? = 0,9997
«C
e
P
o
(7]
2
< 05
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25

Concentragao (mg/L)

Figura 17 Curva de calibragdo da mistura hexazinona e diuron

As Tabelas 16 a 27 mostram os resultados da validagdo do método
espectrofotométrico da mistura hexazinona e diuron e de cada herbicida separadamente.
A Tabela 16 mostra os valores de absorbancia em 247 nm e 210 nm da mistura de

hexazinona e diuron para a seletividade.

Tabela 16 Seletividade da mistura hexazinona e diuron

Amostra Absorbancia (247 nm)  Absorbancia (210 nm)
1 0,551 0,782
2 0,556 0,790
3 0,558 0,794
4 0,561 0,797
5 0,562 0,799
6 0,562 0,800
7 0,565 0,804
8 0,566 0,806
9 0,567 0,806
10 0,567 0,807
Média 0,561 0,798
Desvio Padrio 0,005 0,007
Desvio Médio 0,004 0,006

Os resultados mostrados na Tabela 16 indicam um baixo desvio médio e padrao das

absorbancias lidas dez vezes sucessivas.
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A Tabela 17 mostra os valores de absorbancia em 247 nm do herbicida hexazinona

para a seletividade.

Tabela 17 Seletividade do herbicida hexazinona

Amostra Absorbancia
1 0,3994
2 0,4126
3 0,4129
4 0,4128
5 0,4141
6 0,4142
7 0,4322
8 0,4189
9 0,4135
10 0,4133
Média 0,4144
Desvio Padrio 0,0076
Desvio Médio 0,0044

Para o hexazinona os resultados da seletividade expressos na Tabela 17 mostraram
um baixo desvio médio e padrao das absorbancias lidas.
A Tabela 18 mostra os valores de absorbancia em 247 nm do herbicida diuron para a

seletividade.

Tabela 18 Seletividade do herbicida diuron

Amostra Absorbancia
1 0,8976
2 0,9176
3 0,9196
4 0,9210
5 0,9192
6 0,9191
7 0,9193
8 0,9192
9 0,9192
10 0,9193
Média 0,9171
Devio Padrao 0,0065
Desvio Médio 0,0039

O herbicida diuron também apresenta baixos valores de desvio médio e padrdo na

seletividade como mostra a Tabela 18.
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Tabela 19 Precisdo da mistura hexazinona e diuron

Amostra Concentracio (mg/L) Absorbancia
1 17,96 0,7515
2 17,96 0,7517
3 17,97 0,7521
4 17,98 0,7523
5 17,97 0,7520
6 17,97 0,7521
7 17,96 0,7517
8 17,96 0,7518
9 17,96 0,7518
10 17,96 0,7515
Média 17,96 0,7518
Desvio Padrao 0,006 0,0003
Desvio médio 0,006 0,0002

Os resultados da Tabela 19 da mistura hexazinona e diuron mostram que houve uma
Otima precisdo nas dez leituras sucessivas e portanto apresentando um baixo desvio padrdo e

médio.

Tabela 20 Precisao do herbicida hexazinona

Amostra Concentragao (mg/L) Absorbancia
1 9,2 0,6102
2 9,18 0,6142
3 9,17 0,6135
4 9,18 0,6138
5 9,17 0,6134
6 9,18 0,6142
7 9,18 0,6137
8 9,2 0,6152
9 9,19 0,6149
10 9,19 0,6145
Média 9,18 0,6137
Desvio Padrao 0,010 0,0013
Desvio médio 0,008 0,0008

A Tabela 20 mostra os dados de precisao do herbicida hexazinona. A precisa, o foi

muito boa nas dez leituras sucessivas, apresentando um baixo desvio médio e padrao.
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Tabela 21 Precisao do herbicida diuron

Amostra Concentraciio (mg/L) Absorbancia
1 5,6 0,4375
2 59 0,4573
3 59 0,4578
4 5,9 0,4580
5 59 0,4581
6 59 0,4583
7 59 0,4580
8 59 0,4583
9 59 0,4584
10 59 0,4582
Média 5,87 0,4559
Desvio Padrao 0,09 0,0061
Desvio médio 0,05 0,0036

A Tabela 21 mostra que a precisdo para o herbicida diuron foi excelente,

apresentando um pequeno desvio padrdo e médio.

Tabela 22 Limite de Deteccdo da mistura hexazinona e diuron

Amostra (mg/L) Concentragao (mg/L)

15 15,11

7,5 7,63

5 5,30

4 4,20

3,75 4,72

3 2,16

1,825 2,87

A partir dos resultados obtidos percebe-se que o limite de deteccdo da mistura

hexazinona e diuron ¢ de 4 mg/L pois abaixo deste ponto de leitura ndo apresenta exatidao.
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Tabela 23 Limite de detec¢do do herbicida hexazinona

Amostra (mg/L) Concentracgio (mg/L)
10 9,96
9 9,01
8 8,09
7 6,96
6 5,99
5 5,00
4 3,94
3 2,98
2 2,02

1 1,03
0,9 0,8
0,8 0,68
0,7 0,21
0,6 0,13
0,5 0,06
0,4 -0,02
0,3 -0,06
0,2 -0,03
0,1 -0,26

Ao analisar a Tabela 23 observa-se que o limite de deteccdo do herbicida hexazinona

¢ 1,0 mg/L pois abaixo deste valor ndo ha mais exatidao.

Tabela 24 Limite de detec¢do do herbicida diuron

Amostra (mg/L) Concentraciao (mg/L)
10 11,3
9 10,3
8 9,1
7 7.9
6 6,7
5 5,5
4 4.1
3 3
2 2,1
1 1

0,9 1,1
0,8 1

0,7 0,8
0,6 0,7
0,5 0,6
0.4 0,5
0,3 0,4
0,2 0,2
0,1 0,1
0,01 -0,2

O limite de detec¢dao do herbicida diuron ¢ de 0,1 mg/L porque abaixo deste ponto de

leitura ndo ha mais exatiddo como pode-se observar na Tabela 24.



Resultados e Discussdo 79

Tabela 25 Resultados da andlise de Repetibilidade da mistura hexazinona e

diuron
Amostra Concentracgio (mg/L) Absorbincia
1 14,57 0,6099
2 14,58 0,6104
3 14,58 0,6102
4 14,57 0,6098
5 14,58 0,6102
6 14,58 0,6101
7 14,61 0,6109
8 14,61 0,6115
9 14,61 0,6115
10 14,63 0,6122
Média 14,59 0,6106
Desvio Padrio 0,019 0,0007
Desvio Médio 0,017 0,0006

Os resultados obtidos na analise de repetibilidade da mistura hexazinona e diuron sao
muito satisfatérios uma vez que mostram a fidelidade obtida nas condig¢des operacionais,
apresentando uma diferenga minima nas leituras da concentracdo e absorbancia e

conseqiientemente, com valores baixos de desvios padrao e médio.

Tabela 26 Resultados da analise de repetibilidade do herbicida hexazinona

Amostra Concentracio (mg/L) Absorbancia
1 5,97 0,3994
2 6,17 0,4126
3 6,17 0,4129
4 6,17 0,4128
5 6,19 0,4141
6 6,19 0,4142
7 6,46 0,4322
8 6,26 0,4189
9 6,18 0,4135
10 6,18 0,4133
Média 6,194 0,4143
Desvio Padrao 0,112 0,0075

Desvio Médio 0,066 0,0044
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Tabela 27 Resultados da analise de repetibilidade do herbicida diuron

Amostra Concentracio (mg/L) Absorbancia
1 3,2 0,1192
2 33 0,2026
3 3,3 0,2128
4 3,3 0,2129
5 3,3 0,213
6 3,3 0,2131
7 3,3 0,2132
8 3,3 0,2135
9 3,3 0,2133
10 33 0,2138
Média 33 0,2027
Desvio Padrao 0,03 0,0280
Desvio Médio 0,01 0,0167

As Tabelas 26 e¢ 27 mostram os resultados de repetibilidade dos herbicidas
hexazinona e diuron separadamente. Observa-se que héd fidelidade nas condigdes
operacionais, pois as diferencas entre as concentragdes e absorbancias sdao minimas,
conseqiientemente desvios médio e padrao baixos.

A exatiddo do método foi realizada através da construgdo do grafico das
concentragdes lidos no CG DNP pelas mesmas concentragdes lidas no espectrofotdometro dos
herbicidas hexazinona e diuron.

A Tabela 28 mostra as concentragdes obtidas do herbicida diuron por

espectrofotometria e cromatografia.
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Tabela 28 Concentracdes obtidas de hexazinona pelos métodos espectrofotométrico e

cromatografico
Conc. Esperada (mg/L) Conc. Obtida (mg/L) Conc. Obtida (mg/L)
Hexazinona Espectro CG DNP

1,00 1,03 0,61
1,00 0,96 1,00
1,00 1,06 0,73
2,00 2,02 1,90
2,00 1,72 1,62
2,00 1,68 1,90
3,00 3,06 3,33
3,00 2,92 3,36
3,00 2,85 2,80
4,00 3,94 3,87
4,00 3,93 4,72
4,00 3,87 4,00
5,00 4,98 6,58
5,00 5,03 5,90
5,00 5,00 5,90
6,00 5,79 7,04
6,00 5,99 7,57
6,00 6,01 6,60
7,00 6,86 7,37
7,00 6,96 7,75
7,00 6,96 7,80
8,00 7,97 9,41
8,00 8,09 9,97
8,00 7,98 7,60
9,00 8,88 10,58
9,00 9,01 9,78
9,00 8,96 8,40
10,00 9,93 9,25
10,00 9,96 11,28

10,00 9,94 11,20
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A Figura 18 mostra a exatidao do método para o herbicida hexazinona.
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10 - y= 1,21054X - 0,025 -
R* =0,9594 P’

Espectro Hexazinona (mg/L)
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0 2 4 6 8 10 12
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Figura 18 Grafico da leitura em CG DNP em relaggo ao espectrofotdmetro do herbicida hexazinona

Ao analisar a Figura 18 observa-se que o coeficiente angular da reta € proximo de 1 e
o ajuste dos pontos experimentais - R? foi proximo de 1 que indica um ajuste ideal. Desta
forma, método espectrofotométrico para o herbicida hexazinona apresentou ser eficiente como
o método cromatografico CG DNP no intervalo estudado e recomendado.

A Tabela 29 mostra as concentragdes obtidas do herbicida diuron por

espectrofotometria e cromatografia.
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Tabela 29 Concentra¢des obtidas de hexazinona pelos métodos espectrofotométrico

e cromatografico

Conc. Esperada (mg/L) Conc. Obtida (mg/L) Conc. Obtida (mg/L)

Diuron Espectro CG DNP
1,00 1,00 0,69
1,00 1,20 0,84
1,00 0,70 0,71
2,00 2,20 1,51
2,00 2,10 1,31
2,00 1,90 1,40
3,00 3,30 1,30
3,00 3,20 2,07
3,00 3,00 1,80
4,00 4,50 3,20
4,00 4,30 2,91
4,00 4,10 2,71
5,00 5,70 4,48
5,00 5,70 4,94
5,00 5,50 3,80
6,00 7,00 4,74
6,00 6,90 4,36
6,00 6,70 4,20
7,00 7,80 5,78
7,00 7,90 5,38
7,00 7,90 5,00
8,00 9,30 7,63
8,00 9,10 7,43
8,00 9,10 7,00
9,00 10,70 9,50
9,00 10,40 10,35
9,00 10,30 11,15
10,00 11,40 9,71
10,00 11,30 10,30

10,00 11,40 10,03
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A Figura 19 mostra a exatidao do método para o herbicida diuron.

y=1,0096x - 1,5653

12,00 R?=0,9347
10,00 -
)
o 8,00 -
E
c
(o
=2 6,00
=)
o
g
2 4,00 -
(7]
L
2,00 -
0,00 T T 1

0,00 5,00 10,00 15,00
CG DNP Diuron (mg/L)

Figura 19 Grafico da leitura em CG DNP em relacdo ao espectrofotometro do herbicida diuron.

Da mesma forma que houve exatiddo do método para o hexazinona houve para o
herbicida diuron. Ou seja, ao analisar a Figura 19 percebe-se que o método
espectrofotométrico apresenta a mesma fidedignidade que o método cromatografico.

Os coeficientes lineares do herbicida diuron e do hexazinona sdo proximos de 1 o

que significa um ajuste ideal.
5.2.1 Adsorcao da Mistura Hexazinona e Diuron por Espectrofotometria

Os resultados obtidos no estudo de adsor¢do da mistura hexazinona ¢ diuron nos
intervalos de concentragdo de 0 a 15 mg/L dos carvdes ativados, estdo representados na

Tabela 30. Todos os experimentos foram realizados com temperatura ambiente constante € em

triplicata.



Resultados e Discussdo 85

Tabela 30 Resultados do estudo de adsor¢ao da mistura diuron e hexazinona

Amostra Tipo de Carviao Matéria Prima 1/n Kf
01 CAG Coco 0,2593 222,28
02 CAP Coco 0,2704 194,67
06 CAG Osso nulo nulo
07 CAP Osso -0,15 nulo
08 CAG Pinho 0,2698 230,95
09 CAP Pinho 0,4115 109,23
10 CAP Babagu 0,3082 276,29
11 CAG Babagu 0,327 296,92
12 CAG Pinho 0,1376 219,79

O parametro Kf estd relacionado a capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo
adsorvente, enquanto n depende das caracteristicas da adsor¢do (DI BERNARDO E
DANTAS, 2005).

Os coeficientes K¢ e 1/n sdo importantes na analise dos resultados porque quanto maior
o valor de 1/n menor a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente e conseqiientemente, quanto
menor o valor de 1/n maior afinidade entre o adsorvato e adsorvente. Quanto maior for o
coeficiente Kf e menor o 1/n maior seréd a adsor¢ao do adsorvato pelo adsorvente.

Os carvoes CAG 11 e o CAP 10 foram os que apresentaram maior capacidade de
adsor¢do. Os CAP e CAG de Osso ndo conseguiram adsorver a mistura, apresentando valores
negativos.

As Figuras 20 e 21 mostram as melhores isotermas obtidas para o CAP e CAG

respectivamente:



Resultados e Discussdo 86

1000 : ‘ ‘

| | ‘ |

M l

| | |

l l l

| | |

5 '] | | |
g  fooooooo- 1IIoIooooooo e 0,3082 -~ " "1
E [ Ty =276,29x%°%%2

| |

<] T o R2=0,8938 ”””
10’ 777777777 4 - - - - _ _ _ L - - - - ____/

l l l
————————— 4 m e —— b —— = — — — —

| | |

l l l

| | |

1 ;
1,00 10,00 100,00
Ce (mg/L)

Figura 20 Isoterma de Freundlich do CAP Babagu
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Figura 21 Isoterma de Freundlich do CAG Babagu

Portanto, ao analisar a Tabela 30 e as isotermas de Freundlich representadas pelas
Figuras 20 e 21, percebe-se que os carvdes que apresentam maior Kf, ou seja, maior adsor¢ao
sao 0s CAG e CAP de babagu. Portanto, para a continuidade dos estudos foram escolhidos os

carvoes de babagu 10 e 11.
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5.2.2 Determinacdo da Isoterma de Adsorcio do Hexazinona e Diuron por

Espectrofotometria

5.2.2.1 Hexazinona

Para a aplicagdo do método espectrofotométrico foi preparada uma solugdo padrao de
hexazinona e tragado o espectro UV entre 200 nm a 350 nm. A Figura 20 apresenta o espectro

de absor¢ao UV da hexazinona.
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Figura 22 Espectro de absor¢iao de UV do herbicida Hexazinona

Através deste procedimento, obteve-se o espectro de absorcdo do herbicida
hexazinona, conforme Figura 22, que indicou o comprimento de onda de absor¢ao maxima. O
comprimento de onda encontrado foi de 247 nm.

Utilizando o méximo de absorcdo, foi construida uma curva de calibracdo para o

herbicida hexazinona conforme mostra a Figura 23.
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Figura 23 Curva de Calibragdo no espectrofotometro do herbicida hexazinona

5.2.2.2 Diuron

O mesmo procedimento adotado para o herbicida hexazinona no item 5.2.2.1 foi

adotado para o herbicida diuron. A Figura 24 apresenta o espectro de absor¢ao UV do diuron.
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Figura 24 Espectro de absor¢do de UV do herbicida diuron

O comprimento de onda com maxima absorcdo foi de 247 nm e utilizando este
maximo de absor¢do, foi construida uma curva de calibragdo para o herbicida diuron

conforme mostra a Figura 25.



Resultados e Discussdo 89

y =0,0787x-0,0175

2 R%=0,9
B
£
©
]
c
«T
£
o
[7]
e}
<
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Concentragao (mg/L)

Figura 25 Curva de Calibragio no espectrofotdmetro do herbicida diuron

Nas tabelas 31 e 32, encontram-se as médias dos valores dos seguintes parametros de
adsorcdo da hexazinona e diuron: constante de capacidade adsortiva de Freundlich (Kf);
constante de afinidade adsortiva de Freundlich (1/n) e os coeficientes de ajuste das equagdes

aos pontos experimentais (RZ).

Tabela 31 Parametros de Adsorcdo das isotermas de Freundlich para o herbicida

hexazinona
Tipode Matéria Prima 1/n Kf R’
Amostra N
Carvao
10 CAP Babacu 0,40195 82,459 0,9916
11 CAG Babagu 0,2433 100,01 0,8316

Os graficos das Isotermas de Freundlich para o herbicida hexazinona

encontram-se nas figuras 26 e 27.
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Figura 26 Isoterma de Freundlich do hexazinona - CAP Babagu



Resultados e Discussdo 90

1000 :::::::J:::::::::::L:::::‘:::::::::::i::J:::::::‘:L
7777777
fffffff T e S e

21001 I b o TS -
> I I I I I L
E A B R L
e [0 I I L
(¢] | I | y=100,01x’ L
10 I I I I
o R=08316 )
1 I I : I I I

1 10 100

Ce (mglL)

Figura 27 Isoterma de Freundlich do hexazinona — CAG Babagu

A Tabela 31 e as Figuras 26 ¢ 27 mostram que a adsor¢ao do herbicida hexazinona
foi relativamente baixa em ambos os carvoes estudados. Uma possivel explicagdo ¢ o fato do

herbicida hexazinona ter carater basico e os carvoes estudados também.

Tabela 32 Parametros de Adsorgdo das isotermas de Freundlich para o herbicida diuron

Tipode  Matéria Prima 1/n Kf R?
Amostra ~
Carvio
10 CAP Babagu 0,2226 373,84 0,8338
11 CAG Babagu 0,1742 316,62 0,9713
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Figura 28 Isoterma de Freundlich do diuron - CAP Babagu
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Figura 29 Isoterma de Freundlich do diuron - CAG Babagu

Analisando a Tabela 32 e as Figuras 28 e 29, verifica-se através dos pardmetros de
adsor¢do que o CAP 10 e 0 CAG 11 de babagu sdo eficientes na remogao do herbicida diuron
uma vez que possuem a constante de capacidade adsortiva — Kf acima de 310 e a afinidade
adsortiva menor que 1. O ajuste dos pontos experimentais ao modelo de freundlich - R* foi
proximo de 1 que indica um ajuste ideal. Essa eficiéncia pode ser decorrente do fato do
herbicida diuron ter carater neutro. Como a adsor¢do sofre uma grande influéncia do pH e as
formas ionizadas tendem a ser estabilizadas por interacdo com a agua, a adsorcao de formas
neutras ¢ mais forte.

Portanto como as isotermas sdo usadas para selecionar o melhor adsorvente em
relacdo aos outros e testar a capacidade de adsor¢do do adsorvente conclui-se que os carvdes
estudados conseguem uma boa adsor¢do para o herbicida diuron em relagdo ao herbicida
hexazinona.

As figuras 30 e 31 apresentam as curvas de residuais de diuron e hexazinona para

os CAP de babacu.
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Figura 30 Dosagem de CAP Babagu em relagdo ao residual de diuron
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Figura 31 Dosagem de CAP Babacgu em relagdo ao residual de Hexazinona

Percebe-se que ha um decaimento com relagdo a dosagem de carvao. Ou seja,
quanto maior a dosagem de carvao, menor o residual do herbicida. Através destes graficos €
possivel estimar a dosagem de CAP necessaria para a adsor¢do do herbicida.

Ao analisar os graficos das Figuras 29 e 30, observa-se que o residual de diuron
decai mais acentuadamente que o da hexazinona confirmando o fato do herbicida diuron ser

bem mais adsorvido pelo CAP que o herbicida hexazinona.
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5.2.3 Determinacio da Isoterma de Adsorciao de Hexazinona e de Diuron por

Cromatografia

As curvas de calibragdo dos herbicidas hexazinona ¢ diuron encontram-se no

APENDICE B.

Na Tabela 33 encontram-se os resultados obtidos pelo método cromatografico.

Tabela 33 Resultados da Cromatografia

Massa de Carviao CAP Babacu CAP Babacu CAG Babacgu CAG Babacgu

(g Hexazinona (mg/L) Diuron (mg/L)  Hexazinona (mg/L)  Diuron (mg/L)
0,0010 2,783981 1,610155 5,399061
0,0020 1,306082 3,377716 0,936719 2,752316
0,0025 1,1186235 3,607759 0,747018 0,738613
0,0030 0,859775 0,848129 0,398303 0,631259
0,0035 0,605091 1,038650 0,270219 0,586982
0,0040 0,251071 0,183945 0,173816 0,221029
0,0045 0,108483 0,138676 0,080221 0,133577
0,0050 0,078125 0,146010 0,051193 0,033822
0,0055 0,075975 1,689215 0,069689 0,029577
0,0060 0,044183 0,047436 0,034885 0,073364

Baseado nos resultados da cromatografia para os herbicidas hexazinona e diuron

foram construidas as isotermas de Freundlich para os CAP e CAG de babagu que estdo

representas nas figuras 32, 33, 34 e 35.
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Figura 32 Isoterma de Freundlich do Hexazinona - CAP Babagu
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Figura 33 Isoterma de Freundlich do Diuron - CAP Babagu
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Figura 34 Isoterma de Freundlich do Hexazinona - CAG Babagu
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Figura 35 Isoterma de Freundlich do diuron - CAG Babagu
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Analisando Figuras 31 a 35 das isotermas de Freundlich percebe-se que os CAP e
CAG de babacu sdo mais eficientes na remog¢ao do herbicida diuron do que do herbicida
hexazinona. Os valores de Kf para o herbicida diuron estdo acima de 320, o que indica uma
boa adsor¢do. O CAG de babagu apresenta melhor adsor¢do que o CAP de babagu para os
herbicidas diuron e hexazinona.

A Tabela 34 mostra os resultados obtidos para o herbicida hexazinona dos CAP 10 e

11 e CAG 10 e 11 por espectrofotometria e cromatografia.

Tabela 34 Resultados obtidos do herbicida hexazinona pelos métodos espectrofotométrico e cromatografico

Método Tipo de Carvio Matéria-Prima 1/n Kt n
(mg/g).(L/mg)
Espectrofotométrico CAP Babacu 0,369 82,459
Cromatografico CAP Babagu 0,1359 97,086
Espectrofotométrico CAG Babacu 0,2433 100,01
Cromatografico CAG Babacgu 0,2414 124,82

Observa-se através dos dados da Tabela 34 que os resultados para o herbicida
hexazinona dos métodos espectrofotométrico e cromatografico estdo bem concordantes.
A Tabela 35 mostra os resultados obtidos para o herbicida diuron dos CAP 10e 11 e

CAG 10 e 11 por espectrofotometria e cromatografia.

Tabela 35 Resultados obtidos do herbicida diuron pelos métodos espectrofotométrico e cromatografico

Método Tipo de Carvio Matéria-Prima 1/n Kf 'n
(mg/g).(L/mg)
Espectrofotométrico CAP Babagu 0,2288 393,53
Cromatografico CAP Babacu 0,2175 382,15
Espectrofotométrico CAG Babagu 0,1245 353,92
Cromatografico CAG Babacu 0,1558 371,09

Os dados da Tabela 35 mostram a concordancia nos resultados de Kf e 1/n dos métodos
espectrofotométrico e cromatografico para o herbicida diuron. Sendo assim ¢ possivel a

utilizacdo do método espectrofotométrico ao invés do cromatografico.
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5 CONCLUSOES

Através do presente trabalho pode-se concluir que:

A caracterizacdo das treze amostras de carvao ativado através da densidade, umidade,
pH, teor de cinzas, indice de azul de metileno e numero de iodo, foi um parametro
importante na escolha correta das amostras de carvao ativado para a continuidade do
estudo de adsor¢ao.

A determinagdo do numero de iodo ¢ o indice de azul de metileno mostraram ser uma
ferramenta eficiente para a escolha dos carvodes ativados uma vez que representam a
quantidade de microporos e mesoporos presentes nas amostras de carvao.

Os carvoes provenientes da matéria-prima o0sso ndo tiveram resultados satisfatorios em
relacdo ao niumero de iodo e indice de azul de metileno porque ocorre uma reagao dos
mesmos com a adi¢do do acido com forte liberacao de gés.

Todos os carvoes estudados no presente trabalho sdo alcalinos portanto, sob este
aspecto sao mais adequados a remogao de substancias acidas e neutras.

Os estudos de adsorcdo da mistura hexazinona e diuron mostraram através das
isotermas que os CAP e CAG de babagu foram os mais eficientes. Por este motivo eles
foram estudados com os herbicidas separados por espectrofotometria e cromatografia.
Os estudos de adsor¢ao das isotermas de Freundlich realizados por espectrofotometria
apresentaram capacidades adsortivas (Kf) maiores e melhores constantes de afinidade
adsortiva para o herbicida diuron do que para o herbicida hexazinona. Porém os dois
herbicidas apresentaram boa capacidade adsortiva.

As isotermas de Freundlich para os resultados cromatograficos também mostraram
maior eficiéncia na adsor¢cdo do herbicida diuron em relagdo a hexazinona,

apresentando Kf superiores a 370 ((mg/g).(L/mg)"™

ye 1/n inferiores a 0,21.
A validacdo do método espectrofotométrico em relacdo ao cromatdgrafo mostrou que
¢ possivel a utilizagdo do método espectrofotométrico que ¢ mais rapido e de menor

custo que a cromatografia a gas.
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APENDICE A

Graficos das isotermas de adsorc¢ao de azul de metileno para os CAG 1, 6, e 8.
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APENDICE B

Curvas de calibrac¢ao dos herbicidas hexazinona e diuron
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