UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
ENGENHARIA DE BIOPROCESSOS DE BIOTECNOLOGIA

SCHALINE WINCK ALBERTI

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO ATIVADO A PARTIR DE
ESCAMAS DE PEIXE PARA REMOCAO DE 2,4-D DE MEIOS AQUOSOS

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

Toledo
2019



SCHALINE WINCK ALBERTI

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO ATIVADO A PARTIR DE
ESCAMAS DE PEIXE PARA REMOCAO DE 2,4-D DE MEIOS AQUOSOS

Trabalho de Conclusao de Curso apresentado
como requisito parcial a obtencdo do titulo de
Bacharel em Engenharia de Bioprocessos e
Biotecnologia, da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana.

Orientador: Fabiano Bisinella Scheufele

Coorientador: Cleverson Busso

Toledo
2019



TERMO DE APROVACAO

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO ATIVADO A PARTIR DE
ESCAMAS DE PEIXE PARA REMOCAO DE 2,4-D DE MEIOS AQUOSOS

Por

SCHALINE WINCK ALBERTI

Esse trabalho de conclusdo de curso foi apresentado no dia vinte e oito de novembro de
dois mil e dezenove, como requisito parcial para a obtengao do titulo de Bacharel, no Curso de
Engenharia de Bioprocessos e Biotecnologia, da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana,
Campus Toledo. 4 candidata foi arguida pela Banca Examinadora composta pelos professores
abaixo relacionados.

Ap0s deliberagao, a banca Examinadora considerou o trabalho Aprovado.

Prof. Dr. Fabiano Bisinella Scheufele (Orientador)
Universidade Tecnologica Federal do Parana

Prof. Dr. Gustavo Ferreira Coelho

Prof. Dr. Robson Luciano de Almeida
Universidade Tecnologica Federal do Parana

*A versdo assinada encontra-se arquivada na Coordenacgdo da Especializagdo



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus e aos meus pais — Reni e Jacir, por terem possibilitado essa
oportunidade a mim. Agradeco por todo o esfor¢o, amor e apoio que me deram, serei
eternamente grata, amo voces!

Agradeco também ao meu namorado Jackson Willian por estar ao eu lado em todos
momentos me apoiando.

A Kéissedy Hiibner por ter me auxiliado nos experimentos do TCC, e por ter me aguentado
até o final, muito obrigada!

Agradeco a todos os familiares que estiveram ao meu lado durante esse periodo.
Agradeco ao meu orientador Fabiano B. Scheufele pela disponibilidade, paciéncia e
inspiragdo para a vida. Levarei seus ensinamentos comigo, obrigada por tudo.

Ao meu coorientador Cleverson Busso que me auxiliou na execucao deste projeto, obrigada
pelos seus ensinamentos.

A UNIOESTE por fornecer espago em seus laboratorios, e a UTFPR por todo suporte.

Obrigada!



RESUMO

A crescente utilizagdo de agrotdxicos tem gerado uma série de problemas de satide e ambientais
graves a longo prazo, pois estes sdo comumente aplicados incorretamente nas plantagdes
agricola e em doses excessivas. Desta forma, dado seu carater persistente, tais compostos
acabam atingindo os recursos hidricos ¢ acumulando-se no ambiente. Em geral, os tratamentos
disponiveis nas estagdes de tratamento de agua nao sao suficientemente eficazes para remové-
los ou promover sua degradagdo e, consequentemente, amenizar seus efeitos. Neste contexto,
verifica-se atualmente uma grande necessidade para o desenvolvimento de tecnologias
eficientes e de baixo custo para o tratamento deste tipo de composto. Dentre as técnicas de
tratamento, processos de adsor¢do possuem elevado potencial, devido a possibilidade de
aplicagdo para poluentes em baixas concentracdes, teores comumente apresentados por tais
compostos nos corpos hidricos. No que se refere a adsor¢do, a maior parte dos custos associados
ao processo envolvem o material adsorvente, desta forma, a producao de materiais adsorventes
de baixo custo e eficazes para determinado fim ¢ uma etapa critica do processo. Diante disto, o
objetivo desta pesquisa foi empregar escamas de peixe como material percussor para produgado
de carvao ativado com a finalidade de aplicar na remocao do herbicida 2,4-D de meios aquosos.
Apds a produgdo de dois carvdes ativados (carvao ativo pré-carbonizado: CAPC e carvao
ativado de escama in natura: CAIN) realizou-se testes preliminares para avaliar a capacidade
de adsor¢do em funcdo do pH (2; 4; 6,5; e 10). Posteriormente, para o melhor carvao ativado e
na melhor condi¢do de pH realizou-se estudos de cinética de adsor¢dao em diferentes
concentragdes iniciais (5, 10, 20, 30 e 50 mg/L), visando obter dados de equilibrio; e
temperaturas (30, 40 e 50°C), visando obter dados termodinamicos, para suportar o
entendimento dos mecanismos envolvidos no processo. Além disso, os carvoes ativados foram
caracterizados em termos de andlise termogravimétrica (TGA), ponto de carga zero (pHpcz),
espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Verificou-se que o
CAPC em pH 6,5 apresentou maior capacidade de adsor¢ao, apesar de ter apresentado potencial
de adsor¢do em uma ampla faixa de pH. A partir do estudo cinético, observou-se um tempo de
equilibrio de aproximadamente 6h para a temperatura de 30°C e 12 h para 40 ¢ 50°C, sendo
que a maxima capacidade de adsor¢do (¢ = 11,49 mg/g) ocorreu em 30°C. Além disso, os dados
de equilibrio foram melhor descritos pelo modelo de BET, o qual esta associado a adsor¢ao em
multicamadas e, ainda, a entalpia de adsor¢ao (4Hauas = -39,6 kJ/mol) caracteristico de adsorgao
exotérmica e fisissor¢cao. De maneira geral, o carvao ativado produzido apresentou eficiéncia
na remo¢ao do herbicida, bem como caracteristicas desejaveis como, por exemplo, versatilidade
em uma ampla faixa de pH e condigdes brandas de temperatura, o que traz vantagens praticas
para emprego em sistemas de tratamento. Desta forma, com base nos resultados obtidos neste
trabalho, bem como carater residual e abundancia, o carvao ativado a partir da escama de peixe
apresenta potencial para aplicagdo no tratamento de aguas e até de efluentes industriais
contendo o 2,4-D.

Palavras-chave: adsorcdo, carvao ativado, escamas de peixe, herbicidas.



ABSTRACT

The growing use of pesticides has generated a number of serious health and environmental
problems in the long term, as they are commonly applied incorrectly on agricultural plantations
and in excessive doses. Thus, given their persistent feature, such compounds end up affecting
water resources and accumulating in the environment. In general, the available treatments for
water treatment plants are not effective enough to remove or degrade such compounds and
consequently to mitigate their effects. In this context, currently, there is a great need for the
development of efficient and low-cost technologies for the treatment of this type of compound.
Amongst the treatment techniques, adsorption processes have high potential, due to the
possibility of application to pollutants in low concentrations, which are commonly presented
by such compounds in water bodies. With regard to the adsorption technique, most of the costs
associated with the process involve the adsorbent material, hence the production of low-cost
and effective adsorbent materials for a given purpose is a critical step in the process. In view of
this, the objective of this research was to use fish scales as a precursor material for the
production of activated carbon in order to apply in the removal of the 2,4-D herbicide from
aqueous media. After the production of two activated carbons (pre-carbonized active carbon:
PCAC and fish scale in natura activated carbon: CAIN), preliminary tests were performed to
evaluate the adsorption capacity as a function of pH (2; 4; 6.5; and 10). Subsequently, for the
best activated carbon at the optimal pH condition, adsorption kinetic studies were performed in
different initial concentrations (5, 10, 20, 30 and 50 mg/L), in order to obtain equilibrium data;
and in different temperatures (30, 40 and 50°C), in order to obtain thermodynamic data, to
support the understanding of the mechanisms involved in the process. In addition, the activated
carbons were characterized in terms of thermogravimetric analysis (TGA), point of zero charge
(pHpcz), infrared spectroscopy with Fourier Transform (FTIR). It was verified that the CAPC at
pH 6.5 presented higher adsorption capacity, although it presented adsorption potential in a
wide pH range. From the kinetic study, it was observed an equilibrium time of approximately
6 h for the temperature of 30°C and 12 h for 40 and 50°C, and the maximum adsorption capacity
(g = 11.49 mg/g) occurred at 30°C. In addition, the equilibrium data were better described by
the BET model, which is associated with multilayer adsorption and also with adsorption
enthalpy (4Huas = -39.6 kJ/mol) characteristic of exothermic and physisorption adsorption. In
general, the activated carbon produced showed efficiency in removing the herbicide, and
desirable characteristics such as versatility over a wide range of pH and mild temperature
conditions, which brings practical advantages for use in treatment systems. Thus, based on the
results obtained in this work, as well as the residual character and abundance, the activated
carbon from the fish scale presents potential for application in the treatment of water and even
of industrial effluents containing the 2,4-D.

Keywords: adsorption, activated carbon, fish scales, herbicides.
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1 INTRODUCAO

O agronegocio ¢ uma das principais atividades econdmicas nacionais e, com o aumento
na demanda por bens agricolas, busca-se a otimizagdo para a producao destes. No entanto, o
aumento de demanda nessa area gera impactos no ambiente devido ao excessivo e
indiscriminado uso de agrotoxicos. A crescente utilizagdo dessas substancias quimicas na
producao de alimentos tem gerado uma série de problemas como contaminagao de seres vivos
e meio ambiente. Tudo isso pode ser notado pela perda da biodiversidade e da qualidade dos
recursos hidricos.

Grande parte desses produtos quimicos ¢ altamente toxica e apresentam alta eficacia no
combate a algumas pragas, sendo muitas vezes destinados para controlar outras culturas das
quais ndo sdo recomendadas, além de serem aplicados em doses muito maiores do que o
definido pelo fabricante. A resultante do uso abusivo de agrotdxicos traz sérias consequéncias
ao meio ambiente e a sautde humana, podendo causar efeitos que ndo foram previstos na
liberacao desse produto.

Os impactos provocados pelos agrotoxicos variam de acordo com a concentragdo da
substancia no local/ambiente, podendo entrar em contato com os seres humanos através da
ingestdo de alimentos contaminados, dgua e inalados pelo ar. Dentre os problemas causados
destacam-se intoxicagdo alimentar, nauseas, vomitos, vertigens, a longo prazo aumentam o
risco de cancer e desenvolvimento de problemas neuroldgicos.

Nos anos de 2014 a 2017 foram detectados uma mistura de agrotdxicos presente na agua
utilizada para o consumo em mais de 90% das cidades do Parand, sendo o segundo estado
brasileiro que registra a presenca de 27 tipos diferentes de pesticidas na 4gua, perdendo somente
para Sao Paulo. Dentre tais os agrotoxicos, 11 sdo associados ao desenvolvimento de problemas
de saude, como cancer, disfuncao endocrina e malformacao fetal. Em Curitiba — capital do
Parana - houve a detecg¢do de 27 substancias diferentes na agua, sendo que todas estao dentro
dos limites brasileiros, no entanto, se considerar os critérios europeus, 19 agrotdxicos presentes
na dgua estariam acima do nivel permitido (RIBEIRO, 2019).

Os tratamentos aplicados nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETA’s), comumente,
tratamentos primarios (fisicos) e secundarios (bioldgicos), ndo sdo suficientemente eficazes
para amenizar os efeitos causados pelos defensivos agricolas, que geralmente sdo persistentes,
sendo necessario a busca por alternativas de tratamentos viaveis na remogao desses poluentes.

Métodos como adsorg¢ao, troca ionica, radiag¢do ultravioleta (UV), nanofiltracdo ¢ muitos outros
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tém sido pesquisados para aplicagdo como tratamento complementar. A adsor¢do por carvao
ativado tem apresentado grande potencial de aplicagdo, devido a sua alta eficiéncia na remogao
dos poluentes e facil aplicagdo, especialmente para solugdes com niveis de concentragdo traco
(ppm ou ppb), que € uma restricdo para outros métodos de tratamento. Entretanto, o processo
de adsorcao pode apresentar um custo elevado, o qual geralmente esta associado a produgao do
material adsorvente. Neste sentido, pesquisadores visam o desenvolvimento alternativo na
produgdo de carvdes ativados buscando materiais de baixo custo e com alta capacidade de
adsor¢cdo como, por exemplo, residuos industriais e agricolas, biossorventes que estdo
disponiveis em grande quantidade, acessiveis, que apresentem regenerabilidade e estabilidade.

O Estado do Parana ¢ maior produtor de peixes do Brasil, com uma producao de cerca
de 112 mil toneladas por més, sendo a maior parte produzida no oeste do Parand (SUZI, 2018).
Essa alta produc¢do chama atencao pois disponibiliza uma quantidade abundante de escama de
peixe, sendo assim, um potencial adequado para estudo como adsorvente, uma vez que ¢ um
residuo sem utilidade comercial e em grande quantidade.

Desde modo, sabendo que os agrotoxicos sdo utilizados em grandes quantidades na
regido e Pais se torna de interesse o estudo na remocao dessa substancia de corpos hidricos
contaminados, aplicando as escamas de Tilapia como um material precursor com potencial para

desenvolver um adsorvente.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo o desenvolver e caracterizar o carvao ativado a partir

de escamas de peixe e avaliar sua capacidade de remogao do 2,4-D de solugdes aquosas.

2.2 Objetivos Especificos

Produzir carvao ativado a partir das escamas de peixe;

e Caracterizar o adsorvente fisicamente e quimicamente;

e Avaliar a influéncia de condi¢des operacionais (e.g. pH, temperatura) sobre a
capacidade de remogdo de agrotdxico;

e Obter dados experimentais de cinética de adsor¢cdo em sistema batelada utilizando
diferentes concentragdes do agrotoxico;

e Obter de dados experimentais de equilibrio e termodinamica de adsor¢cdo em sistema
batelada;

e Empregar modelagem matematica para analisar o comportamento dos dados

experimentais visando a descricdo e compreensdo dos mecanismos envolvidos no

processo de adsorg¢ao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Agrotoxicos

Os agrotoxicos sao substancias utilizadas para beneficiamento agricola visando proteger
plantagdes e pastagens de fungos, ervas daninhas e qualquer ser indesejavel. De acordo com a
Lein® 7802, Art. 2, Inciso I os agrotdxicos sao produtos e agentes de processos fisicos, quimicos
ou bioldgicos empregados nos setores agricolas como desfolhantes, dessecantes, estimuladores
e inibidores de crescimento, que visam prevenir a agdo danosa de seres vivos na producgdo
agricola (BRASIL, 1989).

O potencial toxicologico dos agrotoxicos ¢ definido a partir da dosagem letal (DLso),
ou seja, quantidade de subtancia necessaria para matar 50% dos individuos (i.e. definida a partir
de testes laboratoriais), na Tabela 1 pode-se observar a classificacdo toxicoldgica, esta ¢
determinada em miligrama da substancia por quilograma corporal (BRAIBANTE e ZAPPE,
2012). A utillizagdo inadequada e realizada de forma incorreta dos agrotoxicos pode acarretar

em problemas de satde podendo ter efeitos agudos e cronicos, de acordo com a exposicao ao

produto.
Tabela 1 - Classificacdo toxicoldgica de acordo com DLsgy e cor.
Classe Toxicolégica Toxicidade DLso%(mg/kg) Faixa colorida
I Extremamente toxico <5 Vermelha
II Altamente toxico Entre 5 e 50 Amarela
I Mediamente toxico  Entre 50 e 500 Azul
v Pouco toxico Entre 500 e 5000 Verde

Fonte: Baseado em (BRAIBANTE e ZAPPE, 2012).

O agronegoécio depende da utilizagdo de agrotoxicos, o qual vem aumentando o seu
consumo nos ultimos anos (Figura 1), entre os anos 2000 a 2012, no Brasil, obteve-se um
crescimento de vendas em 194,09% (IBAMA, 2000-2012), em 2008 a taxa de importacao de
principios ativos foi de 400% e a de produtos formulados 700% (CARNEIRO et al., 2015). Em
2010 o Brasil era o maior produtor de agrotoxicos seguido dos EUA, sendo que de 22% de

empresas instaladas na América Latina 19% estavam no Brasil. A jun¢do de empresas através
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de acordos comerciais como a de agrotoxicos e de sementes, unindo interesses, faz com que

este mercado cresca cada vez mais (CARNEIRO et al., 2015).

Figura 1 - Consumo de insumos agrotoxicos (IA) 2000-2017.
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Fonte: IBAMA, 2018).

Nota: Os dados informados pelas empresas referentes aos anos de 2007 ¢ 2008 ndo foram sistematizados pelo
IBAMA.

Com o crescimento da demanda do mercado consumidor a industria tem ampliado a sua
produgdo, de acordo com (CANCIAN, 2019) s6 em 2018 foram aprovados 450 registros de
novos produtos, o nimero de maior registros dos ultimos 13 anos, seguido de 139 registros no
ano de 2015. No entanto, a aprovagdo de tantos agrotoxicos ndo acompanha o controle e

impacto de tais na satide e meio ambiente.
3.1.1 Contaminagao de Recursos Hidricos por Agrotoxicos

O descarte de lixos toxicos de efluentes industriais, esgotos domésticos e derrames
acidentais de lixos quimicos lan¢ados na biota aquatica contribuem para a contaminagao desse
ecossistema com uma ampla escala de metais pesados, agrotoxicos, compostos organicos, entre
outros agentes toxicos. O nivel desses compostos no ambiente aquatico tem aumentado de
forma preocupante comprometendo a satde dos seres vivos. Os xenobioticos de origem agricola
sdo os principais contaminantes, como residuos de fertilizantes e agrotoxicos, pois quando
utilizados em campo aberto podem atingir os corpos hidricos através da agua da chuva, da
irrigacdo e percolacdo no solo, também podem ser levados através da pulverizacdo e

depositando-se em rios chegando até o lencol freatico (ARIAS et al., 2007).
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Os impactos da contaminac¢do variam de acordo com a concentragdo da substancia no
ambiente podendo causar efeitos como alteragao fisiologica e até a morte, quanto maior o tempo
de exposi¢do maior o impacto de forma negativa afetando crescimento e reprodugdo das
espécies infectadas (ARIAS et al., 2007). Diversos produtos toxicos registrados para uso no
controle de uma determinada praga sdo utilizados em outras finalidades devido a sua alta
eficacia e em doses maiores do que a recomendada pela legislagdao, sendo assim, o efeito
toxicoldgico sobre o meio ambiente e seres vivos vai além dos estudos realizados para a
validag@o do produto, podendo causar sérios danos ao longo do tempo (DELLAMATRICE e
MONTEIRO, 2014)

O estudo realizado por Ferreira e colaboradores (2016) no aquifero Jandaira localizado
no Ceara mostra o quanto esse recurso hidrico esta sendo afetado pelo agronegocio, este estado
¢ um grande produtor no mercado da fruticultura tendo uma posi¢ao elevada na exportagao de
frutas no Brasil. S6 no primeiro semestre de 2015 75,5% dos municipios do estado do Ceara
decretaram situacao de emergéncia decorrente da falta de 4gua para consumo humano, 80% dos
pogos explorados do aquifero sdo privados, 56% sdo destinados apenas para a agricultura e
responsaveis por 60% de sua descarga total. Esses nimeros evidenciam o quanto a toxicidade
tem sido elevada devido a intensa utilizagdo desses produtos.

Em 2010 na cidade de Lucas do Rio Verde — Mato Grosso consumiu-se cerca de 5,1
milhdes de litros de agrotdxicos , estudos realizados entre os anos de 2007 a 2010 demonstram
0s riscos a exposi¢ao, sé em 2010 a exposicao ambiental foi de 136 litros de agrotoxicos por
habitante; pulverizagdes por avido e trator realizadas a menos de 10 metros de fontes de agua
potavel, criagdo de animais e pessoas; contaminagdo de 83% dos pogos de adgua potavel em
escolas, em 56% das amostras de chuva e em 25% das amostras de ar (i. e. monitoradas durante
2 anos) (CARNEIRO et al., 2015).

O wuso de agrotoxicos no Parand corresponde a 14% do consumo brasileiro,
caracterizando-se como um dos estados que mais faz uso destes produtos, sendo que 50% dos
agrotoxicos consumidos no estado sdo: glifosato, atrazina, acefato, 24-D e
epoxiconazol/piraclostrobina, dentre os defensivos utilizados destaca-se o glifosato, com 27%,
seguido da atrazina (7,41%). O consumo crescente devido ao avango do agronegocio tem
exposto a populacdo a contaminacdo dada a expansdo das fronteiras agricolas e,
consequentemente, aproximacao aos centros urbanos e recursos hidricos (SANCHEZ, 2017).

A contaminagdo das aguas de rios, corregos e da agua da chuva afetam nao somente as

areas cultivadas. Pelos rios, lencoéis fredticos e outros corpos d’agua os agrotoxicos podem ser
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transportados por distancias significativas. Dependendo do tamanho e fluxo do rio o alcance da
contaminagdo ¢ relativamente alto, afetando cidades e impactando de forma significativa sobre
a satde humana e dos demais seres vivos dos arredores (DELLAMATRICE e MONTEIRO,
2014), (MOREIRA, et al., 2012).

3.1.2 Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

O 4acido 2,4-diclorofenoxiacético, popularmente conhecido por 2,4-D, ¢ um 4acido
organico forte que possui formula molecular CsHsC1.O3 (MM = 221,0 g/mol). O 2,4-D, sob
condi¢des ambientais, apresenta-se como um sélido cristalino e extremamente soluvel em agua.
A solubilidade dessa substancia varia de acordo com o pH, apresentando uma diminui¢ao em
valores de pH 4cidos, isso acontece devido a formacao da espécie nao dissociada. Além disso,
20°C o 2,4-D ¢ soluvel em etanol, éter dietilico, tolueno, xileno e heptano. Na Figura 2 sdo

apresentadas a estrutura quimica e a geometria molecular do 2,4-D.

Figura 2 - (a) Estrutura Quimica; e (b) Geometria Molecular do 2,4-D.
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Fonte: O Autor, (2019).

Esse defensivo agricola ¢ um herbicida seletivo e usado para o controle de ervas
daninhas. Pode ser persistente em ambiente aquatico e nao deve ser bioacumulado, podendo
apresentar efeitos negativos na reproducdo e desenvolvimento (IUPAC, 2019). O 2,4-D ¢ um
herbicida empregado no cultivo de uma grande gama de culturas. Na Tabela 2, pode-se observar

o uso do 2,4-D em diversas culturas bem como o limite méximo de residuos — LMR (i.e.



17

quantidade maxima de residuo de determinado pesticida que pode ser aceita em cada alimento

destinado ao consumo humano) (ANVISA, 2016).

Tabela 2 - Aplicagdo do 2,4-D de acordo com as culturas especificas, limites maximos de residuos ¢ intervalo de

seguranga.

Culturas Aplicac¢io LMR (mg/kg)  Intervalo de seguranca
Arroz Pré/Pos-emergéncia 0,2 (1)
Aveia Pré/Pés-emergéncia 0,2 (1)

Café Pré/Pés-emergéncia 0,1 30 dias
Cana-de-agucar Pré/Pés-emergéncia 0,1 (2)
Centeio Pré/Pos-emergéncia 0,2 (1)
Cevada Pré/Pés-emergéncia 0,2 (1)
Eucalipto Erradicacdo da cultura Uso nao alimentar
Milheto Pré/Pés-emergéncia 0,2 3)
Milho Pré/Pos-emergéncia 0,2 3)
Pastagem Pré/Pos-emergéncia Uso ndo alimentar
Soja Pré/Pos-emergéncia 0,1 4)
Sorgo Pré/Pos-emergéncia 0,2 (1)
Trigo Pré/Pos-emergéncia 0,2 (1)

Fonte: Baseado em (ANVISA, 2016).

Nota: (1) Intervalo de seguranga ndo determinado por ser de uso até a fase de emborrachamento; (2) Intervalo de
seguranca ndo determinado por ser de uso em pré e poés-emergéncia até trés meses apds o plantio ou corte; (3) O
intervalo de seguranga para a cultura do milho/milheto convencional ¢ ndo determinado por ser de uso desde a fase
pré-emergéncia até o milho/milheto atingir a altura de 25 cm. Para o milho geneticamente modificado que expressa
resisténcia ao 2,4-D, o intervalo de seguranga ¢ de 70 dias, quando o agrotoxico for aplicado em pos-emergéncia
das plantas infestantes e da cultura; (4) O intervalo de seguranga para a cultura da soja ¢ ndo determinado quando
o agrotoxico for aplicado em pos-emergéncia das plantas infestantes e pré-emergéncia da cultura. O intervalo de
seguranca para a cultura da soja geneticamente modificado que expressa resisténcia ao 2,4-D, ¢ de 56 dias, quando
o agrotoxico for aplicado em pds-emergéncia das plantas infestantes e da cultura.

As vias de exposicao a esse herbicida podem ser orais, inalatérias, oculares e dérmicas,
podendo causar sérios danos como problemas cardiovasculares, respiratorio, neuroldgico,
gastrointestinal, hepatico, hidro-eletrofilico, hematoldégico, dermatoldgico, muscoesquelético,
endocrino, € a exposicdo aguda pode ser fatal, envolvendo desde pequenas irritagdes até a
faléncia multipla de 6rgdos. A toxicocinética do 2,4-D ¢ estudada em animais de laboratorio,
no entanto os mecanismos de toxicidade em humanos nao sao totalmente conhecidos (AGRO
IMPORT DO BRASIL LTDA, ¢2019).

De acordo com estudos epidemiolodgicos € possivel observar que o 2,4-D, assim como
outros agrotoxicos, apresentam mecanismos de carcinogenicidade como alteracdes na
proliferacdo celular, morte celular, efeitos genotdxicos, estresse oxidativo, imunossupressao,
inflamagao cronica e modulacdo de efeitos mediados por receptor. Os efeitos que mais

apresentam resultados positivos sdo os genotdxicos que resultam em danos cromossdmicos,
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sendo o principal mecanismo para o desenvolvimento de Linfoma nao-Hodgkin (cancer
hematologico) (IARC MONOGRAPHS, 2018). Logo pode-se concluir que se a substancia ¢
carcinogénica qualquer exposicao a substancia pode ocasionar cancer, sendo assim, ndo deve

haver um limite de exposi¢ao que seja de fato seguro.
3.2 Legislacdo e Tratamento

A exposicao aos produtos toxicos ¢ um problema de saude publica sendo que a
contaminagdo dos recursos hidricos deve ser controlada, a Portaria GM/MS n° 36, de 19 de
janeiro de 1990, estabelece a obrigatoriedade do monitoramento de agrotoxicos na agua,
apresentando normas e padrao da potabilidade da dgua para o consumo humano, estipulando
valores méaximos permissiveis (VMP) das caracteristicas fisicas, organolépticas e quimicas
(BRASIL, 1990). Em complementagdo tem-se a Portaria MS n° 1.469, de 29 de dezembro de
2000, Art. 12 que dispde das caracteristicas das substancias quimicas na agua e seus VMPs,
expressando substancias inorganicas, organicas, praguicidas, desinfetantes e produtos
secundarios da desinfeccao (BRASIL, 2000). Revisando as portarias anteriores tem-se a
Portaria MS n°® 518, de 25 de marco de 2004 e atualmente tem-se a Portaria MS n°® 2.914, de
12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2013). Na Tabela 3 pode-se observar o padrdao de
potabilidade para alguns agrotoxicos, sendo no total 27 agrotdxicos controlados, contidos na
agua de acordo com a Portaria n°2.914, Anexo VII.

Em ambito nacional, ndo ha limites legais estabelecidos somente para o principio ativo
2,4-D em aguas ou solo. A Agéncia de Prote¢cdao Ambiental dos Estados Unidos (US EPA)
estabelece como nivel maximo de contaminante na agua potavel o limite de 0,07 mg/L de 2,4D
(ESTADOS UNIDOS DA AMERICA, 2017). Entretanto, a Comunidade Economica Européia
(EEC) estabelece como “concentragdo méaxima admissivel” para qualquer agrotdxico em agua
potavel, como substancias individuais, o limite de 0,1 pg/L, desde que a concentragdo total de

agrotoxicos ndo ultrapasse 0,5 pg/L (CONSELHO DA UNIAO EUROPEIA, 1998).
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Tabela 3 - Padrao de potabilidade para substancias quimicas.

Agrotoxicos Unidade VMP
24D+245T ng/L 30
Alaclor ug/L 20
Aldicarbe + Aldicarbesulfona +Aldicarbesulféxido ug/L 10
Aldrin + Dieldrin ng/L 0,03
Atrazina ng/L 2,0
Carbendazim + benomil ug/L 120
Carbofurano ng/L 7,0
Clordano ng/L 0,2
Clorpirifos + clorpirifés-oxon ng/L 30
DDT+DDD+DDE ug/L 1,0
Diuron ng/L 90
Endossulfan (a B e sais) ng/L 20
Endrin ng/L 0,6
Glifosato + AMPA ug/L 500

Fonte: Baseado em (BRASIL, 2011).

O tratamento de aguas para o abastecimento e consumo humano deve garantir que a
concentracdo desses compostos seja reduzida aos niveis estabelecidos pela legislagao, no
entanto, nas estagoes de tratamento de agua (ETAs) que utilizam da coagulagdo, floculacao,
decantacdo, filtracdo e desinfeccdo ndo sdo suficientes para remocdo sendo necessario
processos alternativos. Métodos como a radiacdo ultravioleta (UV) e nanofiltracdo por
membranas sdo opgoes, porém demandam tempo e possuem um custo elevado, tornando-se
essencial a pesquisa por métodos mais acessiveis. O uso de carvao ativado como adsorvente
acoplado ao tratamento convencional, ou ndo, tem mostrado alta eficiéncia na remocao desses

compostos quimicos (PEREIRA, PEREIRA e BOTTREL, 2018).
3.3 Adsorventes

Adsorventes sd3o materiais que mantém um soluto em sua superficie por meio de
interacdes, que podem ser de natureza fisica ou quimica. Dentre os materiais adsorventes mais

comuns, destacam-se a silica, carvao ativado, alumina, diversas argilas e zeolitas (FOUST et
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al, 1982). A classificagdo destes solidos ¢ dada de acordo com o tamanho dos poros, pois estes
influenciam na capacidade de adsorcdo facilitando a entrada das espécies (ions ou moléculas)
adsorvidas, e sua polaridade definindo afinidade, hidrofilicos ou hidrofébicos, com o adsorvato
(BRANDAO, 2006). Dentre os materiais citados o carvdo ativado ¢ bastante utilizado para a
remogao de substancias quimicas de efluentes industriais devido a sua capacidade de adsorver
uma ampla gama de substancias como, por exemplo, corantes organicos, agrotoxicos e metais
pesados. Tal afinidade é conferida aos carvdes ativados devido as suas caracteristicas quimicas
e morfologicas (MOREIRA, 2010), no entanto, o processo de adsor¢ao ¢ uma operacao unitaria
extremamente especifica, de forma que os aspectos quimicos e morfoldgicos do adsorvente
devem ser especificamente designados e controlados para cada adsorvato e aplicacao.

Os carvdes sdo constituidos de laminas carbdnicas de cadeias curtas e distorcidas
empilhadas de forma irregular e unidas formando uma rede tridimensional. Os espacos ocos
entre essas laminas formam a microporosidade do carvao, comparavel a uma rede de tineis que
se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente, fornecendo assim a superficie dos
carvoes ativados condi¢cdes necessarias para que a adsor¢do ocorra (SILVA, 2015), conforme
representado na Figura 3. Esta estrutura também pode ser chamada de turboestatica, na qual, a
desordem nas camadas ¢ causada pela presenca de heteroatomos como oxigénio e hidrogénio,
e por defeitos, como sitios desocupados no carvao ativados (SCHMIDT, 2011).

Os carvdes, ap0s passarem por um processo de ativagdo, podem apresentar elevada area
superficial e porosidade, a qual pode ser classificada em microporos (d, < 2nm), mesoporos (2

nm < dp < 50 nm) e macroporos (dp > 50 nm) (THOMMES, et al., 2015).

Figura 3 - Microestrutura de um carvao ativado.

Fonte: (SILVA, 2015).
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Os carvoes ativados sdo utilizados para purificar, desintoxicar, filtrar, descolorir, separar
ou concentrar materiais em diversificadas areas, podem apresentar forma granulada ou em po.
A diferenca entre eles ¢ o tamanho, 44 pm do p6 e 0,6 a4 mm do granular, influenciando assim
na velocidade da adsor¢ao (FERNANDES, 2005).

Estes materiais sdo amplamente utilizados, no entanto, podem apresentar alguns
aspectos desfavoraveis como, por exemplo, a ndo seletividade, perda da capacidade de
adsorcdo, ineficacia na adsor¢do de certas substincias e, principalmente, custo elevado —
dependendo do material precursor empregado. Entretanto, a obtencdo de carvdes ativados a
partir de residuos industriais e materiais naturais tem sido pesquisada visando
potencializar/melhorar esses aspectos, trazendo novas produgdes de adsorventes com alta
eficacia (SILVA, 2015). Dentre os residuos utilizados para a produgdo de carvdes ativados
encontram-se: biomassa do caule de bananeira na adsor¢do de residuos farmacéuticos
(KOERICH, 2016); bambu para remogao de pesticidas (SANTANA et al., 2017); escama de
peixe no tratamento de solucdo aquosa contaminada com azul de metileno (HUANG et al.,
2014); cascas de coco, de arroz, de nozes, carvoes minerais, madeiras, 0ssos, carocos de
péssegos, de damasco, e muitos outros materiais carbondceos podem ser utilizados para a
produgdo de carvao ativado (FERNANDES, 2005). Estes apresentam vantagens em relagdo ao
carvao ativado comercial como: custo reduzido por serem residuos e estarem disponiveis em
grandes quantidades, normalmente tem origem regionalizada minimizando custos com

transporte, vem de fontes renovaveis e apresentam alta eficiéncia (MOREIRA, 2010).
3.3.1 Escamas de peixe como adsorvente

Escamas de peixe sdo residuos industriais, disponiveis em grande quantidade, que
apresentam caracteristicas desejaveis a um material adsorvente (NEVES et al., 2018). Estas
normalmente sdo descartas no lixo ou sdo utilizadas para artesanto, no entanto, estudos sobre
sua caracterizacdo e morfologia a apontam como um material do tipo compdsito natural
mostrando ser um biomaterial em potencial (CORTES, 2010).

As escamas sdo constituidas por duas regides: coldgeno e hidroxiapatita
[Caio(PO4)s(OH)2], tanto os peixes de agua doce ou maritimos possuem a estrutura
consideravelmente parecidas, variando, apenas, na quantidade e tipos de minerais de acordo
com o ambiente aquatico (IKOMA et al., 2003). O colageno ¢ uma proteina abundante nos
vertebrados e representa 25% das proteinas totais, ¢ responsavel pela cicatrizacdo de fraturas e

regeneragdo Ossea, por esses motivos ¢ amplamente utilizada na alimentacdo, materiais
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biomédicos, farmacéuticos e comésticos (CORTES, 2010) (RIBEIRO, 2014). A hidroxiapatita
¢ um mineral natural, que também pode ser sintetizado, e apresenta alta capacidade de adsorver
e/ou absorver moléculas, possibilitando sua aplicagdo em diversas areas (COSTA et al., 2009).

Durante a carbonizagao o colageno fornece a fonte de carbono enquanto a hidroxiapatita
serve como modelo para formar uma porosidade especifica na estrutura, desenvolvendo assim

um carbono poroso que possui alta area superficial (HUANG et al., 2014).
3.3.2 Processo de carbonizagao ¢ ativacao

O carvao ativado ¢ obtido através de duas etapas, carbonizagdo e ativagdo. O processo
de carbonizagdo consiste na preparacao do material carbonaceo, onde, sdo majoritariamente
removidos componentes volateis e gases leves (CO, Hz, CO2, CH4) produzindo um material
mais rico em carbono e com estrutura porosa primdria para favorecer sua ativagao. Nesta etapa,
¢ realizado um tratamento térmico em atmosfera inerte (ambiente livre de oxigénio) e em
temperaturas elevadas (400°C), as propriedades morfologico-texturais e quimicas do produto
carbonizado depende da taxa de aquecimento, temperatura de carbonizacao, fluxo do gas de
arraste e da matéria-prima empregada. Apesar desta etapa formar um material poroso, a
capacidade de adsor¢do pode ainda ser baixa, pois como resultado da carbonizagdo ocorre a
decomposicdo de alcatrdes (i.e. mistura altamente complexa de compostos quimicos, que se
forma durante a queima, devido a combustdo incompleta dos materiais organicos (IARC,
1986)), ou outros produtos da decomposi¢do, que podem bloquear parcialmente a
microporosidade formada (FERNANDES, 2005). Desta forma, comumente, empregam-se
métodos de ativagao nos materiais carbonizados.

No processo de ativagdo do carvao deseja-se torna-lo adequado, para favorecer o
processo de adsor¢do, quanto a algumas caracteristicas como: distribuicdo dos poros, area
superficial especifica, atividade quimica e resisténcia mecanica. O processo de ativagao pode
ser quimico ou fisico. A ativacao pelo método quimico utiliza reagentes como acido fosforico
ou 4cido sulfurico, cloreto de zinco, hidroxido de potassio, hidroxido de s6dio sob aquecimento
entre 400 a 800°C (SOARES, 2001). Durante este processo ocorre o transporte de reagente da
superficie das particulas, difusdo no interior dos poros, quimissor¢ao na superficie dos poros,
reacdo com o carbono, dessor¢ao dos produtos da reagdo e difusdo desses produtos na superficie
das particulas, abrindo os poros obtidos durante processo de carbonizagdo, sendo a porosidade
do material dependente da temperatura em que o processo ocorre ¢ do agente ativante

(KAWAHIGASHI, 2012).
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A ativagdo fisica ocorre na presenga de gases oxidantes com vapor d’agua, didxido de
carbono, ar ou qualquer mistura desses gases obtendo-se uma reacao de gaseificagdo do carvao
sob temperaturas entre 800 a 1000°C. Neste processo, ocorre a difusdao do gés oxidante pelo
material, adsor¢do do gés oxidante na superficie, reacdes de oxidacdo na superficie, dessor¢ao
do produto, difusdo dos gases produtos para fora do material (SOARES, 2001). A ativagdo
fisica produz uma estrutura tipo fenda bastante fina apropriada para adsor¢ao de gases, ja a
ativacdo quimica gera poros grandes mais apropriados para adsor¢do em fase liquida
(FERNANDES, 2005). A vantagem da ativacdo quimica ¢ o baixo custo de energia e
temperaturas menores, contudo o processo fisico gera menos subprodutos em baixas

concentragdes como CO e CO2 (KAWAHIGASHI, 2012).
3.4 Adsorcao

A adsor¢do consiste em uma operagao de transferéncia de massa em que uma substancia
presente em uma fase fluida (liquida ou gasosa) ¢ retida sobre uma superficie solida. Denomina-
se a substancia adsorvida como adsorbato e o material solido, que interage com o adsorbato ¢
denominado adsorvente (SILVA, 2015). Termodinamicamente classifica-se o processo de
adsorcao em duas categorias, sendo diferenciados pelas intensidades das for¢as envolvidas no
processo, sdo eles fisissor¢do ou adsor¢do fisica e a quimissor¢do ou adsorcdo quimica
(PERUZZO, 2003).

A fisissor¢do ¢ geralmente relacionada as interagdes intermoleculares fracas como, por
exemplo, forcas de van de Waals. Desta forma, a fisissor¢do ¢ comunente reversivel por se
tratar de forgas relativamente fracas entre os grupos funcionais superficiais presentes no solido
adsorvente e a substancia adsorvida (SILVA, 2015). Por sua vez, na quimissor¢ao sao formadas
ligagcdes quimicas, ocorrendo transferéncia de elétrons, entre o adsorbato e o adsorvente, ou
ainda, devido a composicao sinérgica de diferentes for¢as intermoleculares relativamente fortes
(e.g. interacOes eletrostaticas, pontes de hidrogénio), que globalmente podem atingir
intensidades elevadas e caracteristicas de quimissor¢do (RIBEIRO, 2014). O processo de
quimissor¢do para gases ¢ irreversivel e endotérmico (i.e. ¢ favorecido pelo aumento de
temperatura). No entanto, para liquidos o processo pode ser tanto endo- ou exotérmico, pois o
carater ¢ a intensidade da ligagdo do adsorbato a superficie do adsorvente depende de diversas
interacdes moleculares, sendo este mecanismo mais complexo.

A adsor¢ao ¢ um método amplamente utilizado no tratamento de agua e efluentes, sendo

bastante eficiente, possui algumas vantagens em relagdo a outras técnicas como custo inicial
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reduzido, flexibilidade, simplicidade, facil opera¢dao, maior remocao de substincias organicas
e ndo resulta na formacao de substancias nocivas (SCHEUFELE, 2014), desde que o material
adsorvente possua caracteristicas fisicas e quimicas desejaveis e especificas para uma
determinada finalidade. Alguns fatores resultantes do tipo e condi¢des de carbonizagdo e
ativacdo do material precursor empregado na producdo do carvao influenciam na capacidade
de adsorc¢ao e na afinidade adsorbato-adsorvente, sendo eles, volume e distribui¢do dos poros,
forma dos poros, existéncia de grupos funcionais de superficie, dentre outros. Além disso, as
condi¢des operacionais empregadas no processo de adsor¢cdo como, por exemplo, pH,
temperatura, tempo de contato, velocidade e agitacao, exercem influéncia sobre o potencial de

adsor¢ao (KURODA et al., 2005).
3.4.1 Fatores que influenciam na adsor¢do

Para que o processo de adsor¢do ocorra ha o envolvimento de forgas fisicas e quimicas,
as quais influenciam no processo, tais como as caracteristicas do adsorvente: area superficial,
distribuicao do tamanho dos poros, conteudo de cinzas, densidade, tipo de grupos funcionais
presentes na superficie; natureza do adsorbato: polaridade, hidrofobicidade, tamanho da
molécula, solubilidade e pH. Além disso, as condi¢des operacionais, também podem influenciar
a cinética e equilibrio de adsor¢do, como: temperatura, polaridade do solvente, velocidade de
agitacdo, relacdo solido-liquido, tamanho das particulas, concentracdo inicial do adsorbato,
forca i6nica do meio e presenca de outras espécies que podem competir pelo sitio ativo
(FERNANDES, 2005).

A temperatura ¢ um dos fatores mais importantes a ser considerado, pois esta afeta a
velocidade de adsor¢do, no qual um aumento na temperatura causa uma maior energia cinética
0 que provoca aumento na taxa de difusdo na fase fluida e intraparticula do adsorvato e afeta
também a solubilidade e potencial quimico. Com a elevacao da temperatura a viscosidade da
solucdo consequentemente diminui, além de alterar o estado de equilibrio da adsorcao
(NASCIMENTO et al., 2014). Este parametro também pode ser utilizado para identificar as
caracteristicas e 0 mecanismo envolvido no processo de adsor¢do, no qual a partir de dados de
equilibrio da adsor¢do em diferentes temperaturas pode-se determinar propriedade
termodinamicas como a energia de Gibbs (4Gugs), entalpia (4Huas) e entropia (ASuds)
(SCHEUFELE, 2014).

A velocidade de agitagdo num sistema solido-liquido tende a acelerar o processo de

transferéncia de massa, tendo em vista que seu aumento causa uma reducao da resisténcia a
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transferéncia de massa externa (i.e. no filme de liquido estagnado em torno da particula) decido
a reducdo da espessura da camada limite associada as tensdes viscosas do fluido sobre a
superficie. Logo, um acréscimo na velocidade de agitacdo causa reducdo da resisténcia a
transferéncia de massa na difusdo externa e, consequentemente, leva a um aumento na taxa de
adsor¢ao (SILVA, 2015).

A carga superficial do adsorvente e a ionizagao do adsorbato sao influenciados pelo pH
da solugdo, o qual influencia a afinidade adsorbato-adsorvente no processo de adsor¢do. O
ponto de carga zero (pHpzc) caracteriza-se como a situagdo em que o adsorvente apresenta uma
carga residual nula, ou seja, o nimero de cargas positivas (H") é igual ao nimero de cargas
negativas (OH"). Sendo que, valores de pH da solugao inferiores ao pHpzc resulta em uma carga
superficial positiva do carvao, favorecendo a adsorcdo de espécies de carater negativo (i.e.
anions). Ao contrario, para valores de pH de solucdo superiores ao pHpzc favorecem a adsor¢ado
de cations, por resultarem em uma carga superficial negativa ao carvao (SILVA, 2015). A teoria
que sustenta a técnica de determinagdo do ponto de carga zero assume que os protons H™ e os
grupamentos hidroxilicos OH™ constituem ions determinantes em potencial. O adsorvente em
solugdo aquosa pode adsorver ions OH ou H'. A carga superficial de cada particula adsorvente
dependera do pH da solugdo, esta variavel é importante pois, para a adsor¢do ocorrer ¢é
necessario que as cargas do adsorvato e do adsorvente sejam opostas para que ocorra interagao
atrativa entre elas, caso contrario ocorrera uma repulsido entre o adsorbato e a superficie do

material (NASCIMENTO et al., 2014).
3.4.2 Cinética de adsor¢ao

De acordo com Nascimento e colaboradores (2014) a cinética de adsor¢do ¢ expressa
como a taxa de remocdo do adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo, envolvendo
transferéncia de massa dos componentes da massa liquida para o interior do adsorvente. A
cinética de adsorcao ¢ conduzida pelas seguintes etapas de transferéncia de massa sucessivas,
que também podem ser observados na Figura 4:

A) Transferéncia de massa externa (ou Difusdo no filme): a qual corresponde a

transferéncia da molécula do adsorbato por difusdao através da fase fluida até a
superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido

estagnado que envolve a particula.
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B) Transferéncia de massa interna (ou Difusdo Intraparticula): a qual est4 associada a
transferéncia de massa do adsorbato pela difusdo no interior dos poros e na
superficie do sélido adsorvente.

C) Adsor¢ao na superficie: a qual corresponde a adsor¢do — propriamente dita — do

adsorbato em um sitio ativo na superficie do adsorvente.

Figura 4 - Etapas de transferéncia de massa envolvidas na cinética de adsorgao.

A: Difusdo através do filme Liguido

.‘ 8 bl--"..-—"---__"""-i-...hm.b
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B: Difusho intra-paro

Fonte: (NASCIMENTO, et al., 2014).

O processo de transferéncia de massa interna (B) normalmente ¢ a etapa limitante do
processo de adsor¢do, sendo significativamente influenciada pelas condi¢des operacionais, e
pelas propriedades morfologicas e texturais, bem como das caracteristicas da molécula de
adsorbato. J4 as etapas (A) e (C), geralmente ocorrem mais rapidamente. Essas etapas
abrangem, (A) o conjunto de resisténcias a difusdo do adsorbato na solugdo até a superficie do
carvao ativado, (C) a resisténcia associada ao processo de reten¢cdo do adsorbato em um sitio
ativo disponivel (KOERICH, 2016). No entanto, deve-se ressaltar que a etapa controladora da
cinética do processo ¢ extremamente dependente das condigdes operacionais, portanto, as
etapas (A) e (C) também podem ser limitantes em condicdes especificas de operagao.

De modo geral, a eficiéncia da adsor¢do est4 relacionada ndo apenas a capacidade de
remog¢do, mas também o tempo de operagdo necessario para atingir tal capacidade (i.e. ¢
desejavel uma cinética favoravel para o processo). Em um processo de adsor¢cdo em sistema
fechado e batelada a concentra¢do do soluto na fase fluida diminui até alcangar o tempo de

equilibrio, atingindo o equilibrio dinamico do sistema, no qual a remogao do soluto da solugao
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cessa. Nesta condi¢do, obtém-se a quantidade adsorvida e, consequentemente, a capacidade de

adsor¢ao do adsorvente nas condigdes estudadas (RIBEIRO, 2014).
3.4.3 Equilibrio de adsorg¢ao

As isotermas de adsor¢do representam a relacdo de equilibrio dindmico entre as fases
solida e fluida. O estudo destas indicam a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente,
afinidade com o adsorbato e fornece informagdes sobre o mecanismo do processo adsortivo. Os
dados experimentais de equilibrio de adsor¢do s3o obtidos em diferentes concentragdes e
temperatura constante (KOERICH, 2016).

A obtengdo de uma isoterma de adsor¢do ¢ determinada por meio da adigdo de uma
massa (m) de adsorvente em um certo volume (V) de uma série de solu¢des em diferentes
concentragdes iniciais (Cp) conhecidas. Quando o equilibrio ¢ atingido tem-se a concentragdo
final (C.) de soluto na soluc¢do. Tendo estas informagdes pode-se plotar um gréfico de g. versus
C., conforme Figura 5. O comportamento dos dados de equilibrio indica a capacidade e a

afinidade envolvida no processo de adsorcao.

Figura 5 - Comportamentos tipicos de isotermas de adsor¢ao.

B Favoravel
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Fonte: Adaptado de (NASCIMENTO et al., 2014).

Dentre os possiveis comportamentos de equilibrio de adsor¢do, a isoterma concava para
baixo (isoterma favordvel) caracteriza um processo bastante favoravel de adsorcao,
representando remogao eficiente da substancia da solugao, mesmo em baixas concentragoes de

adsorbato. Ao contrario a isoterma concava para cima indica um processo desfavoravel. Na
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isoterma linear a capacidade de adsor¢ao do adsorvente ndo apresenta um limite maximo, sendo
comumente verificada para sistemas diluidos (baixas concentragdes). A isoterma que apresenta
comportamento constante independente da concentragdo ¢ um caso extremo das isotermas
favoraveis, sendo denominada isoterma irreversivel, a qual apresenta elevadas capacidades de
adsor¢ao para valores baixos de concentragdo (RIBEIRO, 2014). As isotermas de adsorgao
podem ser expressas por modelos de isotermas como as de Langmuir, Freundlich e BET

(FERNANDES, 2005).
3.4.3.1 Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir ¢ um modelo teérico que considera que a adsorg¢do ocorre em
monocamada, sobre sitios equivalentes energeticamente, considerando um limite de adsorgao
para a fase solida (gmax), na qual as moléculas sdo adsorvidas desprezando qualquer forca de
interagdo sobre estas (LANGMUIR, 1918). Na Equac¢ao 1 ¢ apresentado o modelo matematico

que representa a isoterma de Langmuir.

__ QmaxKCe
T 1+KC, (1)

de
Em que:
ge - quantidade do soluto adsorvido no adsorvente no equilibrio (mg/g);
@max - capacidade maxima de adsor¢ao (mg/g);
K - constante de afinidade adsorvato/adsorvente (constante de Langmuir) (L/mg);

C. - concentracao do adsorvato na fase liquida no equilibrio (mg/L).
3.4.3.2 Modelo de BET

A equagdo de Brunauer, Emmet e Teller (BET) considera a possibilidade de adsorcao
em multicamadas, eles explicam o fenomeno de adsor¢do utilizando o mesmo principio de
Langmuir (i.e. adsorbato se liga a sitios ativos na superficie do adsorvente). No entanto, este
modelo considera também a possibilidade de adsor¢do em multicamadas (i.e. por meio de
interagdes adsorbato-adsorbato) (PERUCH, 1997). A equacdo BET para a adsor¢do fisica ¢
dada pela Equacao 3.

_ qmKsCe
Qe = GKyco) 1+ (Ks—Kp)Co) ()

Em que:
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gm — capacidade méxima de adsor¢do na monocamada (mg/g);
Ks— constante de equilibrio para adsor¢do em monocamada (i.e. andlogo a constante de
afinidade de Langmuir) (L/mg);

K1 - constante de equilibrio de adsor¢do em multicamada (L/mg).
3.5 Consideracdes finais sobre a Revisiao Bibliografica

Diversos trabalhos tém sido realizados utilizando carvao ativado a partir e escamas de
peixe para remog¢ao de espécies poluidoras de efluentes, assim como pesquisas relacionadas a
remogao de agrotoxicos a partir de carvoes ativados provenientes de diversos materiais naturais.

Na literatura encontra-se diversas aplicacdes como, uso da escama de peixe como
biossorvente para remoc¢ao de corantes téxteis (RIBEIRO, 2014); carvao ativado a partir de
escamas de peixe para a remoc¢ao de corante — azul de metileno, demonstrando-se um material
com alto desempenho para tratamento de dgua residuais (HUANG et al., 2014); estudos de
remog¢ao de agrotoxicos (furadan, metribuzin, 2,4-D) empregando uma espécie de Bambu
(Bambusa vulgaris) para desenvolver o carvao ativado (SANTANA et al., 2017); e uma outra
pesquisa desenvolvida utilizando carvao ativado granular (comercial) com leito de areia a fim
de realizar a filtragdo para a remocao do herbicida atrazina (COELHO e BERNARDO, 2012).

Existem pouquissimas informagdes na literatura sobre o uso de escamas de peixe como
precursor para a produgdo de carvdes ativados visando sua aplicagdo na remog¢do de
agrotoxicos. Sendo que, a escama de peixe ¢ um residuo abundante na regido ¢ interessante seu
estudo para aproveitamento, valorizagdo e aplicagdes para fins mais nobres.

Desta forma, visando compreender e viabilizar um processo que seja eficaz, se faz
necessario o levantamento de dados de cinética e equilibrio, bem como da influéncia de
condi¢des operacionais, subsidiando informagdes para o projeto, otimizagdo e aumento de

escala de sistemas de tratamento de d4gua contendo tal contaminante.
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3 MATERIAIS E METODOS
4.1 Obten¢ao e Preparo dos Materiais
4.1.1 Obtengao e preparo das escamas de peixe

As escamas de peixe da espécie Oreochromis niloticus (Tilapia) foram cedidas pela
Cooperativa COPISCES, localizada na cidade de Toledo-PR.

Inicialmente lavou-se as escamas em agua corrente, em seguida, colocou-se em contato
com solucdo de hipoclorito de s6dio 5% durante 24 horas. Apos esse periodo, as escamas foram
imersas em agua destilada. Apo6s a lavagem, colocou-se as escamas em estufas a 60°C até a
obtencdo de massa constante e, posteriormente, armazenadas em sacos plasticos a temperatura

ambiente
4.1.2 Adsorbato

Utilizou-se o principio ativo, 2,4-diclorofenoxiacético (2,4 D), grau-padriao analitico,
marca Sigma Aldrich, 31518-250 mg, PESTANAL, analytical standard.

Para a realiza¢do dos experimentos, inicialmente, preparou-se uma solucao de estoque
de 500 mg L! e a partir desta realizou-se as dilui¢des de acordo com as condi¢des necessarias
a cada um dos experimentos.

A concentragdo do herbicida em a fase liquida foi determinada com a absorbancia
maxima da luz por espectrofotometria de absor¢do molecular UV-vis (Genesys 10UV,
Scanning). A relagdo entre absorbancia e concentracdo do herbicida foi obtida por uma curva
de calibragdo em concentragdes de 2,4-D até 100 mg/L, dentro da faixa linear de acordo com a

lei de Lambert — Beer, A=280 nm.
4.2 Producao do Carvao Ativado

Preparou-se dois carvdes ativados CAPC -carvao ativo pré-carbonizado e CAIN -carvao
ativo da escama in natura, conforme as seguintes metodologias.

Para o CAPC a escama de peixe limpa e seca foi pré-carbonizada a 330°C por 3 horas
em mufla sob atmosfera oxidativa (i.e. ar). Misturou-se o mateiral pré-carbonizado com KOH
na relacao de massa de 1:1, e realizou-se o procedimento padrao.

Procedimento padrdo: realizou-se ativagdo sob atmosfera controlada de N2 a 950°C por

1 h, com rampa de aquecimento de 10°C/min (Forno FIVE PQ 10P — EDG — Unioeste — Campus
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Toledo). Apés resfriamento, lavou-se os produtos ativados com HCI (5 mol L) e 4gua
deionizada quente até que o valor de pH se tornasse neutro, e depois aquecido em um forno a
vacuo a 120°C por 24 h para obten¢do do carvao ativado a base de escama de peixe. A
metodologia utilizada é baseada em Huang et al. (2014).

Ja para o CAIN misturou-se diretamente a escama in natura com KOH na relagcao 1:1 e
realizou-se o procedimento padrao. Testou-se também, a escama in natura e o pré-carbonizado

como materiais adsorventes.
4.3 Caracterizacao do carviao ativado
4.3.1 Ponto de Carga Zero

A avaliacao do ponto de carga zero (pHpcz) do carvao ativado foi realizada utilizando o
método do experimento dos 11 pontos (REGALBUTO e ROBLES, 2004). O método consiste
em colocar 50 mL de solucdes aquosas de NaCl 0,01 mol L™!, preparadas sob diferentes valores
de pH inicial, na faixa de 2 a 12, em contato com 50 mg do carvao ativado e mantidos em
contato durante 24 h sob agitacdo controlada e temperatura de 30°C em mesa agitadora orbital
tipo shaker. Apds as 24 horas de contato das solu¢des como adsorvente mediu-se os valores pH
de equilibrio e com isto tracou-se um gréfico pela variacdo de pH (ApH) versus pH inicial,

definindo o ponto de carga zero.
4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A determinagdo dos grupos funcionais presentes no carvao ativado foi feita por meio da
espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho da escama in natura e do carvao ativo
antes e depois da adsorcdo. As amostras foram pastilhadas com brometo de potéassio (KBr) e
misturadas até ocorrer a formacdo de um fino filme. A analise foi realizada em um
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (PerkinElmer —

Frontier), que operou na faixa de 4000 a 400 cm™', com resolugio de 4,0 cm™'.
4.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento da degradacdo térmica da matéria-prima foi avaliado por meio de
analises termogravimétricas realizada em um equipamento TG-DTG (PERKIN-ELMER, STA-
600). Aproximadamente 10 mg de cada amostra foram colocados em um porta-amostra de

porcelana, e entdo aquecidos de 30°C a 900°C. A taxa de aquecimento usada foi 10°C min!, e
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o gas de arraste sob uma vazao volumétrica de 20 mL min™'. O gis de arraste utilizado na anélise
termogravimétrica foi para a escama in natura - atmosfera inerte (N2) e atmosfera oxidativa (ar

sintético), € para a escama in natura pré-carbonizada - atmosfera inerte (N2).
4.4 Caracterizacao da molécula do 2,4-D (Simula¢oes de dinAmica molecular)

As propriedades estruturais (geometria molecular) e calculo de especiagao e
solubilidade foram realizados por meio de simula¢des de dindmica molecular no Software

Marvin 17.28 (CHEMAXON, 2017).
4.5 Experimentos de adsor¢ao

Os experimentos de adsor¢do foram conduzidos em sistema batelada, com os dois
carvoes produzidos (CAIN, CAPC), bem como da escama in natura (ESIN) e nos pHs 2; 4; 6,5
e 10, em frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo 20 mL de solu¢do de 2,4-D, nos quais
adicionou-se 20 mg dos carvdes ativados. Todos os ensaios foram mantidos sob agitacdo e
temperatura controladas em mesa orbital agitadora tipo shaker, durante um periodo de 24 horas.
Posteriormente, uma aliquota da solu¢do de 2,4-D foi retirada para determinacdo da
concentracdo final da solucdo por espectrofotometria UV-VIS (Genesys 10UV, Scanning), no
comprimento de maxima absorcao de luz ultravioleta caracteristico do agrotoxico (A= 280 nm).
Para isto, elaborou-se uma varredura em diferentes concentragdes e consequentemente uma
curva de calibragdo relacionando absorbancia e concentracdo, empregando a dilui¢ao necessaria
para permanecer dentro da regido de linearidade da Lei de Lambert-Beer. Para o céalculo a

quantidade de 2,4-D adsorvida empregou-se o balango de massa, expresso pela Equacao (4).

_ V(-0
T oom

4
Em que:

g - quantidade de soluto adsorvida pelo adsorvente (mg/g);

Coy e C. - concentragdes iniciais e finais de soluto em solucao (mg/L);

V' - volume da solugao (L);

m - massa do adsorvente utilizada em cada ensaio (g).
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4.6 Cinética de adsorc¢ao

Ap0s a defini¢do da melhor condi¢do de pH inicial e o melhor carvao, realizou-se os
experimentos da cinética de adsorc¢ao, também conduzidos em sistema batelada, em diferentes
concentragdes iniciais de 2,4-D (5; 10; 20; 30 e 50 mg L), para a obtengdo do tempo de
equilibrio. No levantamento de dados experimentais de cinética de adsor¢ao também realizou-
se em trés diferentes temperaturas (30, 40 e 50°C), visando a obtengdao dos parametros
termodindmicos do processo adsortivo, especificamente o calor de sor¢ao (AH,,,). Calculou-
se a quantidade de 2,4-D adsorvida pelo carvao ativado conforme a Equacdo (4). Durante os
experimentos cinéticos amostras eram periodicamente coletadas em tempos predeterminados
(5 min, 10 min, 15 min, 30 min, 1 h,2h,3h,4h,5h,6h,8h, 11 h, 12h,22h,23 he24 h), e
posteriormente submetidas a leitura UV-Vis para determinagdo das concentracdes

remanescentes na fase liquida.
4.7 Equilibrio de Adsor¢ao

Obteve-se os dados de equilibrio a partir dos experimentos cinéticos sob diferentes
concentragdes, possibilitando analisar o tempo de equilibrio do processo em cada condigdo
experimental, bem como o comportamento das isotermas de adsorcdo, as quais foram

interpretadas de acordo com os dados experimentais, com o auxilio do sofiware Origin.
4.8 Parametros termodinamicos

Para a avalia¢do do carater termodinamico do processo, em termos da dependéncia da
temperatura(i.e. endo ou exotérmico), assim como a natureza das energias associadas a
interacao adsorbato-adsorvente (quimissor¢do ou fisissor¢ao), determinou-se o calor de sor¢ao
(AH,45) a partir dos dados de equilibrio de adsor¢ao em diferentes temperaturas. Para isto,
empregou-se a Lei de Henry, a qual descreve a relacdo de equilibrio entre as fases solida e
fluida na hipdtese de diluicdo infinita, tendo em vista que a determinacdo dos parametros
termodinamicos, apresenta uma precisao confidvel caso as moléculas sejam neutras e o sistema
seja diluido. Caso contrario, a determinacdo dos parametros termodinamicos a partir de
constantes de equilibrio advindas das isotermas apresenta desvios significativos devido ao fato
da nao consideragao do coeficiente de atividade e da for¢a i6nica do meio (Liu, 2009; Scheufele

etal., 2016).
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Neste sentido, tendo em vista que a Lei de Henry ¢ uma simplificag@o de isotermas mais
gerais, valida apenas para sistema diluidos, € possivel obter o pardmetro da constante de Henry
(Ky) a partir dos parametros obtidos das isotermas, desde que considere-se a hipdtese da
dilui¢do infinita (i.e. C, — 0). Esta metologia foi empregada por Blanco et al. (2017), na qual
determinou-se a constante de Henry (K) a partir relagdo de equilibrio entre as concentragdes

de adsorbato na fase solida e liquida, conforme a Equacao 5.

Ky = lim (%) (5)

Ce—0 \Ce
Desta forma, seguindo a metodologia empregada por Blanco, et al., (2017), a constante
de Henry (Ky) pode ser encontrada aplicando a definicdo da Isoterma de Langmuir (Equagao

1), a qual se reduz a Lei de Henry para sistemas diluidos resultando na Equagao 6.

. AmaxKLCe 1
Ky = lim (——) = K, 6
H Co0 1+K.Ce Ce maxL ( )

Em que:

Qmax — capacidade maxima de adsor¢do (mg/g);

K; — constante de afinidade de adsor¢do (L/g);

C, — Concentragdo do adsorbato no equilibrio na fase liquida (mg/L).

De maneira similar, empregou-se neste trabalho o mesmo procedimento, porém
considerando-se os parametros estimados pela isoterma BET para a determinag@o da constante
de Henry. A isoterma BET, assim como a de Langmuir, ¢ uma isoterma fenomenolodgica, no
entanto esta considera a possibilidade de adsorcao em multicamadas além da adsor¢do na
monocamada (i.e. superficie do adsorvente). Desta forma, a isoterma de BET ¢ mais abrangente,
de forma que, caso ndo haja adsor¢do em multicamadas, esta se reduz a isoterma de Langmuir.
Neste sentido, assim como a isoterma de Langmuir se reduz a Lei de Henry, para sistemas
diluidos a isoterma de BET também se reduz a Lei de Henry. Desta forma, empregando-se a

isoterma BET a hipotese de dilui¢ao infinita, obtém-se a Equacao 7.

— . qmKsCe l _
K = cligno ((1_KLCe)(1+(KS—KL)Ce) ce) = mKs (7)

Em que:
qm — capacidade de adsor¢do associado a saturagdo da monocamada (mg/g);
K; — constante de afinidade de adsor¢do na multicamanda (L/g);
Ks — constante de afinidade de adsor¢cao na monocamada (L/g);

C, — Concentracdo do adsorbato no equilibrio na fase liquida (mg/L).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados primeiramente as caracterizagdes - analise termogravimétrica
(TGA), espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), e o ponto de
carga zero (pHpc,) serd apresentado posteriormente na se¢do 5.4, seguido do teste preliminar de

adsor¢ao, cinética, equilibrio e termodinamica de adsorgao.
5.1 Caracterizacao dos carvoes ativados
5.1.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)

Considerando os carvdes ativados produzidos, sendo eles um com o processo de pré-
carbonizacdo em ar (carvao ativo pré-carbonizado: CAPC) e outro apenas com a atmosfera em
N> (carvao ativo da escama in natura: CAIN). Desta forma, a producao dos carvoes, para o
CAPC obteve-se um rendimento de 52,4% na pré-carbonizagdo e de 73,04% apds a ativagao
em atmosfera inerte, totalizando um rendimento global — i.e. ap6s ambas etapas — de 38,27%.
Ja para o CAIN o rendimento foi consideravelmente menor, 23,54%. Estes valores podem ser
interpretados juntamente com a analise de TGA, no qual conseguimos visualizar a perda de
massa relacionada com o aumento da temperatura, Figuras 6a, 6b ¢ 6¢. Observa-se que o
rendimento da escama sob atmosfera inerte (N, — Figura 6a) foi consideravelmente superior ao
rendimento da escama sob atmosfera oxidativa (ar sintético — Figura 6b), comportamento ja
esperado tendo em vista que as reagcdes de combustdo sdo inibidas em atmosfera inerte, de forma
que a biomassa sofre outros tipos de reacdes de degradagdo térmica mais amenas. Além disso,
observou-se, nos resultados de TGA para a escama pré-carbonizada, um rendimento elevado
(= 60-70%), condizente com os resultados obtidos na producdo dos carvoes.

A partir dos dados de termogravimetria, realizando-se a derivada, obteve-se os perfis
DTG, os quais permitem visualizar diferentes regides de perda de massa associados a
degradacao térmica do material (“eventos térmicos”). Desta forma, analisando-se os resultados
de DTG de forma geral, verifica-se na regido I, uma queda de massa que esté relacionada com
perda de dgua do material, apresentando uma temperatura em torno de 100°C, j4 na regido Il
pode-se associar a decomposi¢ao de proteinas do coldgeno, e na regido III a perda de massa
resultante da carbonizacdo da matéria organica (600 a 800°C). A massa residual,
provavelmente, corresponde a fase inorganica da escama, majoritariamente composta por

hidroxiapatita (FERRUZZI, 2017). Pode-se observar também que sob atmosfera inerte (N2) a
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regido III é pouco expressiva, isso porque boa parte da matéria organica nao ¢ degradada em
atmosfera inerte, ao contrario da atmosfera oxidativa onde praticamente toda matéria organica
entra em combustdo, resultando apenas a fracdo inorganica. De acordo com o aumento da
temperatura observar-se a perda de massa em cada regiao de, 6,4% (82°C), 25,3% (362°C) e
34,7% (605°C) para a escama em ar; 5,3% (58°C), 23% (320°C) e 34,3% (780°C) para escama
em N2, e para o pré-carbonizado em atmosfera inerte 2,2% (54°C), 13,1% (530°C) e 14%
(740°C). As temperaturas apresentadas sdo o pico de temperatura maxima em cada regido.

Com base nestes dados é notorio a causa do rendimento do CAPC ter sido maior, devido
a utilizagdo da carbonizacao primeiramente em atmosfera oxidativa e posteriormente inerte,
sendo que o pré-carbonizado apresenta uma perda consideravelmente menor em N2 (37%), ao
contrario da escama in natura em N> que perde até o fim do processo 65% em massa. Nota-se,
também, que a regido II corresponde ao local de maior perda de massa para a escama in natura,
tanto em atmosfera inerte quanto em ar, ja para o pré-carbonizado (em N») as regides II e III
apresentaram perdas aproximadamente iguais, isso acontece devido ao pré-carbonizado ter
ficado por 3h a 330°C em ar, fazendo com que liberasse todos os componentes volateis.

O estudo realizado por SANKAR, et al., (2007), apresentou perda de massa de 15,5%,
51,1% e 33,5% nas regides I, II e III, respectivamente. Essa diferenga pode estar relacionada a
espécie de peixe, sendo o estudo deste autor com a espécie Lates calcarifer (popularmente
conhecido como Barramundi). Ja, Ferruzi (2017), estudando processos de calcinagao de escama
de tilapia, obtiveram uma perda de 8% (30 a 170°C), 30% (250 a 370°C) e 22% (370 a 650°C),

para as regides I, II e III, se aproximando mais do visto neste trabalho.
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Figura 6 - Andlise termogravimétrica (a) Escama — atmosfera N (b) Escama — Atmosfera ar sintético e (c) pré-
carbonizado — atmosfera N».
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5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Realizou-se a espectroscopia de infravermelho do CAPC antes e depois da adsorcao,
conforme a Figura 7, a fim de caracterizar quimicamente o carvao ativado (identificar os grupos
funcionais na superficie do carvao), bem como investigar as possiveis intera¢cdes moleculares

envolvidas no processo de adsorgao.

Figura 7 - Espectroscopia de infravermelho do CAPC antes e depois do processo de adsorgao.
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Fonte: O Autor (2019).

Na Tabela 3 esta representado o resumo dos possiveis grupos funcionais identificados
nos espectros. Primeiramente, observa-se uma banda intensa e larga em 3435 cm™ que esta
relacionada a O-H e/ou amidas associadas as estruturas de aminoécidos (coldgeno). Em 2014

cm’! tém-se ligagdes P-H associadas a estrutura de apatitas (e.g. hidroxiapatita), nota-se que
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apos o processo de adsorcdo esta banda diminui quase que inteiramente, isso provavelmente se
deve a sua lixiviagdo para o meio aquoso, tal comportamento ja foi reportado na literatura
(RIBEIRO et al., 2015); ja a banda em 1633 cm™! pode ser correspondente a C=C, C=0, amidas,
carbonatos e a 4gua absorvida.

Nota-se que apds a adsorcdo as bandas 1454 e 1418 cm™ ficaram mais intensas
indicando, desse modo, tal modificagcdo de intensidade de bandas pode ser um indicativo de um
possivel sitio ativo onde ocorreram interagdes entre o adsorbato e o adsorvente. Estas bandas
estdo relacionadas a grupos funcionais como: amidas primarias, grupos carbonatos, C-N do
colageno, COO- (4cido carboxilico) e deformagcdo CH. Desta forma, considerando-se a
presenca destes grupos funcionais na superficie, bem como os grupos funcionais presentes na
molécula do 2,4-D, acredita-se que as interagcdes adsorbato-adsorvente podem estar ocorrendo
via ponte de hidrogénio, principalmente entre os grupos amida do coldgeno com o carboxilato
no 2,4-D (tendo em vista que esta € a espécie majoritaria no pH 6,5) (YANG, YAN, et al.,
2007).

Em 1088 cm™! ocorre uma diminui¢io da banda que pode estar associada a lixiviagio do
fosfato para o meio aquoso. J4 as bandas em 1042, 874, 700, 668, 604 e 585 cm™' podem ser
associadas aos seguintes grupos funcionais C-O, C-C, C-OH, C-O-C, éter aromatico, carbonato
da hidroxiapatita, N-H, além de vibragdes de flexdo fora do plano CH, deformacao do anel

fenil, ligagdes com cloro, amidas e halogénios.
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Tabela 3 - Resumo das bandas de adsorcdo de IR e os grupos funcionais associados observados para o CAPC.

cm’! Grupamento Referéncias
3435 O-H, amidas (SUN, et al., 2004)
22987514 C-H (YANG, et al., 2007)
2014 P-H (AMORNASKCHALI 2015)
(SUN, et al., 2004), (NADEEM,
1633 Agua absorvida, C=0, C=C, Amida, ANSARI e KHALID, 2007)
carbonato (YANG, et al., 2007), (RIBEIRO, et
al., 2018)
1454 Amidas I, Grupos carbonatos, C-N (RIBEIRO, et al., 2018)
1384 Deformagao C-H e N-H (MOV&S}?DS[}EII\’IE%I;;\;I ANe
1418 Tons carbonato, COO~ Acido (MOVASAGHI, REHMAN e
carboxilico, Deformacao CH, REHMAN, 2008)
(MOVASAGHI, REHMAN e
1088 Fosfato REHMAN, 2008), (RIBEIRO, et al.,
2018)
1042 - C-0,C-C,C-0OH, C-O0-C (SUN, et al., 2004)
Eter aromadtico (anel-O- CH2) (LORDELLO, 2017)
874 COs* (RIBEIRO, et al., 2018)
700 N-H (SMIDT e MEISSL, 2006)
668 Vibragoes de flexdo fora do plano CH (MOV&S}?D(EE;,%%I;%& ANe
604-  Deformacgao do qnel fenil, liAgz}g6es com Réﬁ&lﬁ?é&%{’ &EO}lI{I\lg%II\ijO,
565 cloro, amidas, halogénios

2017)

Fonte: O Autor (2019).

5.2 Caracterizacio da molécula do 2,4-D (Simula¢des de dinAmica molecular)

Empregando simulagdes de dindmica molecular, determinou-se parametros geométricos

da molécula do 2,4-D, estimou-se a solubilidade da molécula (Figura 9) e o diagrama de

especiacdo (e cargas moleculares) em fun¢do do pH (Figural2).

Desta forma, a partir das simulagdes, obteve-se os pardmetros geométricos da molécula:

minima e méaxima area de proje¢io molecular (28,22 e 62,30 A2, respectivamente), assim como

os diametros moleculares: 7,92 A (minimo) e 12,5 A (maximo), Figura 8.

A dimensodes moleculares sdo importantes, pois no caso de moléculas organicas, tais

dimensdes ndo sdo negligencidveis, podendo haver efeitos de impedimento estérico caso o
diametro dos poros dos carvoes apresente dimensdes similares as da molécula do adsorbato
(Hadi et al., 2015). Tais efeitos, impactam nos mecanismos difusivos de transferéncia de massa

e, consequentemente, na cinética do processo de adsorgao.
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Figura 8 - Dimensdes moleculares do 2,4-D.
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Fonte: O Autor (2019).

Para avaliar a solubilidade do 2,4-D em 4gua, sob diferentes condi¢des de pH, obteve-
se os perfis de solubilidade pelas simulagdes de dindmica molecular, conforme apresentado na
Figura 9. E possivel notar que a solubilidade aumenta significativamente com a elevagio do
pH, o que pode ser explicado pela dissociagdo da molécula em espécies de carater anionico
(vide Figura 12), as quais possuem maior solubilidade em dgua, conforme mencionado no item

3.1.2.
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Figura 9 - Perfil de solubilidade da molécula do herbicida 2,4-D em fung¢do do pH do meio (Simulagdes de
dindmica molecular).
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Verificando-se que o 2,4-D possui uma alta solubilidade em dgua pode-se determinar a
regido de trabalho para estabelecer a metodologia analitica, uma vez que, abaixo de pH 4 a

solubilidade fica em torno de 0,2 mg/mL e acima de pH 6 =215 mg/mL.
5.3 Estabelecimento de metodologia analitica

Além das simulacdes de dindmica molecular, visando estabelecer uma metodologia
analitica de quantificacdo do 2,4-D por espectrofotometria UV-Vis, foram realizadas varreduras
(espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do UV) das solucdes em diferentes
concentracoes e condicdes de pH (Apéndice A) a fim de analisar o perfil de absor¢ao do 2,4-D
no espectrofotometro e sua dependéncia com o pH, e assim, obter-se as curvas de calibracao
para quantificagdo do 2,4-D.

Na Figura 10, apresenta-se a varredura em 10 mg L nos pHs avaliados, na qual
verificam-se trés picos de absor¢ao em torno de 190 nm, 224 nm e 280 nm, como pode-se
observar mesmo apresentando semelhantes varreduras estas tem pequenas variagdes de acordo
com o pH e, a regido em 280 nm ¢ a qual mais se assemelham. Desta forma, as analises de
quantificagdo do 2,4-D foram realizadas no comprimento de onda de 280 nm.

Além disso, nota-se que apesar de terem a mesma concentragdo denotam pequenas

distingdes. Deste modo, para a quantificagdo do 2,4-D, considerou-se diferentes curvas de
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calibragdo para cada pH de trabalho obtidos em A = 280 nm , senso estas: pH 2:
y =0,0065x - 0,0011, pH 4: y=0,0071x + 0,0029, pH 6,5: y=0,0064x - 0,0016 ¢ pH 10:

y =0,0075x - 0,0041. Os graficos correspondentes a cada curva encontram-se no Apéndice B.

Figura 10 - Varredura de solugdo de 2,4-D a 10 mg L' em diferentes pHs.
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Fonte: O Autor (2019).

5.4 Teste preliminar de adsorcao (Efeitos dos tipos de carvao e pH inicial)

Inicialmente, realizou-se um teste preliminar de adsor¢do com os carvoes produzidos
afim de selecionar qual apresentava maior capacidade de adsor¢do do 2,4-D, na Figura 11 estdo
expressos os resultados. Como observado, o CAPC desempenhou melhor resultado em relagao
ao CAIN, este resultado provavelmente se deve ao processo de producdo onde ocorre a
formacao da estrutura porosa do carvao e a perda de massa devido a decomposi¢ao do material.
Desta forma, tendo em vista que o CAIN apresentou uma elevada degradacdo térmica (vide
analises TGA — Figura 6, Secdo 5.1.1), resultando majoritariamente na fragdo inorganica das
escamas, as quais apresentam uma baixa porosidade.

Além disso, para fins de comparagdo, também se testou a escama in natura e o material
somente pré-carbonizado como adsorventes (dados ndo apresentados), no entanto, nao

apresentaram nenhum potencial de remogao do 2,4-D.
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Figura 11 - Teste de adsor¢ao do CAPC e CAIN em fungdo do pH.
(Condigdes: T=30°C, @ = 150 rpm, Cp =20 mg L").
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Fonte: O Autor (2019).

Avaliando-se a Figura 11, verifica-se que a melhor condi¢ao de pH para o processo de
adsorcao foi em 6,5, g= 19 mg/g (74,5%), este comportamento esta relacionado as interagdes
eletrostaticas entre a molécula do 2,4-D e a superficie do carvao ativado, tendo em vista que
tanto a carga da molécula ¢ influenciada devido a sua especiagao para cada condi¢ao de pH,
quanto o carvao ativado tende a apresentar diferentes cargas residuais superficiais, também
devido a especiacao dos grupos funcionais superficiais frente aos diferentes valores pH do meio.
Desta forma, devido a relacdo entre a especiacao e ponto isoelétrico da molécula do herbicida
com o ponto de carga zero (pHyc-) do carvado, os quais podem ser visualizados na Figura 12, as
interagdes eletrostaticas de atragdo ou repulsdo podem favorecer ou desfavorecer a adsor¢ao do
2,4-D em cada condicdo de pH. Apesar disso, observa-se o CAPC apresentou capacidade de
adsor¢ao em todos as condi¢des de pH do meio, o que indica que outras interagdes moleculares
podem também contribuir para o processo de adsorcao (e.g. ligagdes de H).

Na Figura 12 s3o apresentados conjuntamente os resultados obtidos pela andlise de
ponto de carga zero (pHpcz) do CAPC, bem como as simulac¢des de especiagdo da molécula do

2,4-D, incluindo a carga molecular, em func¢ao do pH do meio.
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Analisando-se os dados do pHpc, verificou-se um valor igual a 7,5 (Figura 12),
indicando que, quando o carvao se encontra em contato com um meio neste pH, a superficie do
carvao ¢ neutra. Além disso, verifica-se que abaixo desse pH o carvdao pode comecar a
apresentar uma carga superficial positiva aumentando essa caracteristica conforme o pH
diminui, e ja acima do pH 7,5 o carvao apresenta cargas superficiais negativas sendo mais
evidentes acima do pH 10 (AL-DEGS et al., 2008).

O pHpc € 0 ponto onde o carvao apresenta carga nula, ou seja, sua superficie se encontra
neutra. Na pesquisa de (RIBEIRO, 2014) o valor do pHyc, para a escama de peixe (Tilapia) in
natura foi de 7,64. Ja para (OLIVEIRA, 2009) e (CORTES, 2010) foi de 6,9, para escamas do
peixe Piau. Diante disso, pode se dizer que esses valores de pHpc, sdo caracteristicos devido a
composi¢ao quimica das escamas, € a pequena variagdo deve-se a preparagdo do carvao e a
espécie do peixe.

Analisando-se os perfis de carga e especiagao verifica-se que acima do pH 4, a molécula
do 2,4-D passa a apresentar cargas negativas (pKa = 2,8). Por outro lado, em valores de pH
inferiores, a molécula encontra-se como nao dissociada, sendo que no pH 2 a maior parte das
moléculas € neutra.

Desta forma, comparando-se os resultados de adsorc¢ao (Figura 11), o qual foi analisado
em 4 diferentes pHs, com os resultados de especiacdo apresentados na Figura 12 ¢ possivel
estabelecer uma relagdo com o potencial de adsor¢ao. Para valores de pH abaixo de 4 as
moléculas do 2,4-D encontram-se majoritariamente neutras enquanto a superficie do carvao
com carga residual positiva (pH < pHpc,). Para valores de pH muito alcalinos (pH =10) as
moléculas de 2,4-D encontram-se com carater anionico (forma dissociada) ao passo que para o
carvao apresenta carga também negativa, desta forma uma repulsao eletrostatica ira ocorrer,
explicando a redugdo da capacidade de adsor¢ao no pH 10 (vide Figura 11). J& para valores de
pH préximos a neutralidade verifica-se que a superficie do carvdo apresenta carga residual
neutra e o adsorbato com carater negativo. Em tal condi¢do ndo ocorrem repulsdes
eletrostaticas, portanto, a adsor¢do do herbicida ¢ favorecida.

Desta forma, com base nos resultados de adsor¢ao, bem como de interpretacao entre as
cargas caracteristicas das moléculas de 2,4-D, bem como da carga residual do carvdo em cada
condi¢do de pH, optou-se por realizar os experimentos de cinética e equilibrio de adsor¢ao no
pH 6,5, que foi mais favoravel para a adsor¢ao do 2,4-D. Além disso, tal resultado traz uma
vantagem pratica, tendo em vista que valores proximos a neutralidade sdo comumente

encontrados nos corpos hidricos. Deve-se ressaltar ainda que o CAPC apresenta uma larga faixa
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de pH com potencial de adsor¢do, o que proporciona a este adsorvente uma versatilidade de

operacdo em funcdo desta varidvel.

Figura 12 - pHpcz, ponto isoelétrico e dissociagdo da molécula.
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5.5 Cinética de adsorc¢ao

Na Figura 13 estdo apresentados os resultados da cinética de adsor¢ao do 2,4-D pelo
CAPC para as diferentes temperaturas avaliadas (30, 40 e 50 °C) nas diferentes concentracdes
iniciais. Nao se estudou em temperaturas menores devidos as condi¢des dos equipamentos
disponiveis. Observou-se que para as temperaturas de 40 e 50°C o tempo de equilibrio ocorreu
entre 10 a 12 h, j& para 30°C o equilibrio ocorreu aproximadamente em 6 h, indicando um uma
cinética favoravel. Além disso, na temperatura de 30°C obteve-se as maiores capacidades de
adsor¢ao (¢ = 11,49 mg/g), em que o processo ¢ favorecido em baixas temperaturas,
caracterizando o processo como exotérmico. Nota-se também que com a elevacdo da
concentracdo a capacidade de adsor¢do aumentou. Isso ocorre devido a relagdo forga-motriz

que aumenta conforme a concentracdo (KOERICH, 2016).
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Figura 13 - Dados experimentais de cinética de adsor¢do do 2,4-D pelo CAPC nas temperaturas de: (a) 30°C, (b)

40°C e (c) 50°C. (Condigdes: T=30°C, w = 150 rpm, pH 6,5).
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Na Figura 13c, ndo sdo apresentados os resultados da cinética na concentracdo de 50
ppm (em 50°C), a qual demonstrou um comportamento anémalo, se encontrando a capacidade
de adsor¢dao em torno de 2 mg/g, esse valor pode estar relacionado a erros experimentais que
pode estar associado ao desfavorecimento da adsor¢do nessa temperatura. De modo geral, a
maior capacidade de adsor¢do foi em 30°C (¢ = 11,49 mg/g no pH 6,5). J&4 em pesquisas para
remogao de 2,4-D utilizando de carvao ativo granular comercial tem-se uma capacidade q =
15,1 mg/g utilizando solugdo de agua ultrapura e diminuindo para q = 7,43 mg/g quando
utilizou-se dgua apenas filtrada, as solugdes encontravam-se em pH 6,5 (COELHO e DO
ROZARIO, 2019), se assemelhando ao sistema em que foi trabalhado. E com carvdo ativo a
partir de Bamboo, q = 274,70 mg/g, pHpez 2,41 (SANTANA, et al., 2017), apresentando um
carater mais acido podendo causar uma maior atragdo com o herbicida que se apresenta positivo
em pHs baixos, as cargas opostas favorecem a adsor¢do. Nao se encontrou artigos com carvao
ativado de escama de peixe para remog¢ao de outros agrotdxicos para comparagdes. A variagao
de capacidade de adsor¢do se deve ao material precursor do carvao, o modo de preparo, a
afinidade adsorvente-adsorbato, mas principalmente devido a concentragdo inicial, na qual
valores muito baixos foram utilizados neste trabalho. De forma que a for¢a motriz para
transferéncia de massa ¢ baixa. De qualquer forma, verifica-se que o carvao apresenta afinidade
com o 2,4-D, mesmo em baixas concentra¢des. E importante mencionar que os sistemas

contaminados com agrotoxicos costumam apresentar concentragdes de ordens muito inferiores

(até ppb).
5.6 Equilibrio de adsorcio e parametros termodinamicos

A partir da obtencao dos dados cinéticos, com o tempo de equilibrio atingido, € possivel
obter a relagdo de equilibrio por meio dos dados de C. versus g. (Figura 14), podendo observar-
se, entdo, o comportamento da isoterma de adsor¢do, a qual se caracteriza como um perfil de
isoterma favoravel. Pela Figura 14, ¢ possivel também verificar o favorecimento do processo

de adsor¢do para as menores temperaturas.
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Figura 14 - Dados de equilibrio de adsor¢@o do 2,4-D pelo CAPC em fungdo da temperatura.
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Fonte: O Autor (2019).

Para melhor compreender o mecanismo da adsor¢do realizou-se o ajuste da Isoterma de
Langmuir e BET aos dados experimentais sob as diferentes temperaturas para avaliar o
comportamento de equilibrio e termodinamico do processo, conforme apresentado na Figura
15, na qual € possivel visualizar o melhor ajuste do modelo BET aos dados experimentais Na
Tabela 4 pode-se observar os valores dos parametros estimados para as Isotermas de BET e
Langmuir, respectivamente. Deste modo, € possivel averiguar que o equilibrio adsor¢do do 2,4-
D pelo CAPC ¢ descrito adequadamente pelo modelo de BET, com base no coeficiente de

correlagdo (R?) obtido.



Figura 15 - Dados de equilibrio de adsor¢ao do 2,4-D nas temperaturas de: (a) 30°C, (b) 40°C e (c) 50 °C.
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Tabela 4 - Valores dos parametros estimados para as isotermas aos dados de equilibrio de adsorgdo do 2,4-D

pelo CAPC.
Parametros Temperatura
Modelo 30°C 40°C 50°C
Qmax (Mg/g) 2427520 6,66+ 0,45 842+ 223
Langmair K(@/mg)  00152+£0,005 0,0599+001  0,0287 = 0,012
R 0,989 0,993 0,986
2 0,262 0,033 0,0484
qm (mg/g) 5.002 £ 0,68 4064+ 032 8421223
Ks (L/mg)  0,1091 = 0,026 0,130£0,02 0,087 0,013
BET KL 0,0091 £ 7,96x10* 0,0056 + 8,71x10* 0
R 0,999 0,999 0,986
2 0,0451 0,0049 0,0484
Constantede 130 0,6439 0,5283 02417
Henry
E:f;{)pr‘;‘ﬁ‘;e AHags (kJ/mol) -39,605

Fonte: O Autor, 2019.

Tendo em vista o melhor ajuste da isoterma de BET aos dados experimentais de
equilibrio, verifica-se que o processo de adsor¢do do 2,4-D pode seguir um mecanismo de
adsor¢ao em multicamada, especialmente para a temperatura de 30°C, na qual visualiza-se um
perfil sigmoidal da isoterma, bem como pode ser verificado pelos valores estimados para a
constante de equilibrio em multicamada (Kr). Em 50°C a constante de equilibrio de adsor¢ao
em multicamada (KL) foi zero, indicando que o processo de adsor¢do nesta temperatura se da
exclusivamente por um mecanismo de monocamada. Apesar disso, observa-se que maior parte
da adsorcao estd associada a saturacdo da monocamada, pois constata-se também que a
capacidade maxima de adsor¢do em monocamada, indicada em 30°C, foi de qm = 5,902 mg/g,
sendo assim, de acordo com o valor obtido experimentalmente nota-se que 50% da adsorc¢ao
ocorreu em multicamada. O principio de adsor¢do em multicamada baseia-se na teoria de
quando todos os sitios ativos disponiveis estdo ocupados, ocorre duas ou mais camadas na
superficie, através da ligagdo entre as moléculas (NASCIMENTO, et al., 2014).

Com base nos parametros de equilibrio obtidos pela isoterma de BET ¢ possivel obter-
se a entalpia de adsor¢do do processo (4Huas = -39,605 kJ/mol). O valor negativo indica
adsorc¢ao exotérmica e considerando a magnitude do calor de adsor¢do, tendo em vista que o
valor foi inferior a [AHuqs| < 40 kJ/mol, considera-se que processo ocorre por fisissor¢ao, ou
seja, a adsor¢do na monocamada ocorre por forgas intermoleculares mais fracas e ndo uma

ligacdo quimica propriamente dita (SCHEUFELE, et al., 2016). Apesar disso, o valor foi muito
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préximo ao limite entre quimissor¢do e fisissorcdo, o que possivelmetne indica que vérias
interagdes moleculares podem atuar sinergisticamente no processo de adsor¢do. Huang et al.
(2014), obteve um AHuqs = 8,52 kJ/mol, em sistema de batelada, também sendo um processo de

adsorc¢do por fisissor¢do, no entanto, endotérmico.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, ¢ possivel afirmar que o0 CAPC possui
potencial na remocao do 2,4-D de meios aquosos, demonstrando caracteristicas desejaveis para
um material adsorvente, como cinética favoravel e afinidade adsorbato-adsorvente. Desta
forma, o CAPC demonstra eficiéncia na remog¢ao do herbicida da agua, com uma capacidade
experimental de 11,5 mg/g em pH 6,5 em 30°C. Além disso, escama de peixe como material
precursor para preparo do carvao ativado configura-se como uma boa alternativa, sendo um
material abundante na regido, de fécil acesso e de baixo custo apresenta um alto potencial para
ser empregado no tratamento de aguas. Ademais, a faixa de trabalho que pode ser empregada
para o processo de adsorcao € vantajosa, pois a maioria do efluentes industriais e agua estao
dentro desta margem, 30°C e 4 <pH < 10.

Além disso, especificamente, foi possivel concluir que:

e O método de ativagdo foi eficaz na melhoria da capacidade de adsor¢do do 2,4-D em
comparagdo a escama de peixe in natura e o material somente pré-carbonizado;

e O estudo de adsor¢cdo em funcdo do pH, associado aos resultados de especiagdo da
molécula do 2,4-D e ponto de carga zero do CAPC, permitiu identificar as espécies
presentes e suas possibilidades de interagdo de carga com a superficie do adsorvente,
contribuindo para a identificagdo dos mecanismos responsaveis pela adsor¢ao;

e A cinética de adsor¢do mostrou-se favoravel, especialmente, para a temperatura de 30°C
caracterizando o processo como exotérmico;

e O equilibrio de adsorcdo indicou a possibilidade de adsor¢do em multiplas camadas
(descrito pela isoterma de BET) na temperatura de 30°C levando ao aumento da
capacidade de adsorcao;

e Por meio da andlise termodinamica associado as interagoes identificadas no FTIR, foi
possivel identificar que o processo adsortivo ¢ governado por interacdes moleculares
fisicas, principalmente por pontes de hidrogénio, sendo as interagdes eletrostaticas
pouco expressivas para este sistema.

O levantamento de dados cinéticos, equilibrio e termodinamicos permite, além da plena

compreensdo dos fendmenos envolvidos no processo, o subsidio de dados para o projeto,

otimizagdo e aumento de escala de equipamentos de adsorgao.
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Além dos resultados obtidos até o presente momento, este trabalho tem perspectiva de
desdobramento em novos temas de pesquisa como, por exemplo:

e Realizar a caracterizacdo textural do CAPC e a interacdo da estrutura de poros do
adsorvente com as dimensoes moleculares do 2,4-D;

e Investigar o processo de adsor¢do do 2,4-D em colunas de leito fixo, visando a operagao
em modo continuo;

e Realizar a modelagem matematica da cinética de adsor¢ao do 2,4-D no CAPC, visando
a investigacao dos mecanismos de transferéncia de massa (difusionais e de adsor¢ao na
superficie);

e Realizar modifica¢des nos métodos de ativacdo (e.g. ativagdes quimicas, modificacdes
nas condi¢des operacionais) dos carvdes produzidos pela escama de peixe;

e Investigar o potencial de adsor¢do de outros agrotoxicos comumente encontrados nos

corpos hidricos e sua interagdo em sistemas multicomponentes.
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APENDICE A - Espectrofotometria de absorc¢io molecular do 2,4-D em diferentes

concentracoes e: (a) pH 2; (b) pH 4; (¢) pH 6,5 e (d) pH 10.
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APENDICE B — Curvas de calibracio do 2,4-D em funcio do pH.
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Equation y=a+b'%

Plat pHE5
Waight Mo ¥YWeighting
Intercept -0,00159 + 0,00536
Slope 000839 £ 1,347THEA
Residual Sum of Squares 0.982E-4
Pearson's r 0,508E7
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