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RESUMO

O uso de defensivos químicos é comum para fins agrícolas, industriais e domésticos.

Um herbicida muito utilizado na agricultura é o 2,4-D, ácido 2,4-diclorofenoxiacético,

que além de aumentar ainda mais as chances de contaminação de águas superficiais e

subterrâneas, possui grau de toxicidade significativo. Seu uso ocasiona em

contaminação de águas superficiais e subterrâneas, e, consequentemente, exposição de

espécies aquáticas e terrestres, como o ser humano. Logo, o tratamento dessas águas é

necessário para evitar contaminação no meio em que o herbicida 2,4-D estiver inserido

e, consequentemente, prevenir a contaminação dos seres vivos que fazem parte desse

ecossistema. Uma forma de realizar tratamento e purificação de efluentes é por meio do

método de adsorção em batelada, processo onde um sólido adsorvente interage, por

certo tempo, com as moléculas do herbicida presente no efluente, adsorvendo-as em sua

superfície. Dessa forma, o objetivo deste estudo foi avaliar a eficácia de adsorção do

2,4-D pelos carvões ativados oriundos de biomassa amazônica (cascas de açaí e caroços

de cupuaçu), através da determinação da capacidade adsortiva dos mesmos em batelada

para a remoção do herbicida 2,4-D em águas contaminadas. A partir das

caracterizações, como microscopia eletrônica de varredura e isoterma de BET,

constatou-se que os adsorventes estudados apresentaram morfologias porosas e uma

elevada área superficial. O carvão ativo de cupuaçu obteve pHpcz igual a 8,31,

favorecendo a adsorção do herbicida em pH neutro. Já o carvão ativo de açaí obteve

pHpcz igual a 3,85, sendo inferior ao pKa do herbicida, impossibilitou a sua aplicação

como adsorvente do 2,4-D. O estudo da cinética de adsorção se ajustou ao modelo de

pseudo-segunda ordem, indicando que a taxa de adsorção global do experimento é igual

ao quadrado dos sítios ativos disponíveis do adsorvente. O maior valor de capacidade

adsortiva no experimento foi de 64,103 mg.g-1 em pH 7 e 40 minutos de tempo de

equilíbrio a 298 K. A isoterma de Langmuir foi a que melhor se ajustou aos dados

experimentais, sugerindo a ocorrência de uma quimissorção, com formação de uma

única monocamada, sítios energeticamente homogêneos e o processo reversível somente

com altas energias.

Palavras-chave: 2,4-D; adsorção; carvão ativado; biomassa.
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ABSTRACT

The use of chemical pesticides is common for agricultural, industrial and domestic

purposes. One herbicide widely used in agriculture is 2,4-D, 2,4-dichlorophenoxyacetic

acid, which not only further increases the chances of surface and groundwater

contamination, but also has a significant degree of toxicity. Its use leads to

contamination of surface and groundwater, and consequently exposure of aquatic and

terrestrial species, such as humans. Therefore, the treatment of this water is necessary to

avoid contamination of the environment in which the herbicide 2,4-D is used and,

consequently, to prevent contamination of the living beings that are part of this

ecosystem. One way of treating and purifying effluents is through the batch adsorption

method, a process in which a solid adsorbent interacts for a certain period of time with

the herbicide molecules present in the effluent, adsorbing them onto its surface. The aim

of this study was to evaluate the adsorption efficiency of 2,4-D by activated carbon

from Amazonian biomass (açaí bark and cupuaçu stones) by determining its adsorptive

capacity in batches to remove the herbicide 2,4-D from contaminated water. The

characterizations, such as scanning electron microscopy and BET isotherm, showed that

the adsorbents studied had porous morphologies and a high surface area. Cupuaçu

activated carbon had a pHpzc of 8.31, favoring adsorption of the herbicide at neutral pH.

On the other hand, açaí charcoal had a pHpzc of 3.85, which is lower than the pKa of the

herbicide, making it impossible to use it as an adsorbent for 2,4-D. The study of

adsorption kinetics fitted the pseudo-second order model, indicating that the overall

adsorption rate of the experiment is equal to the square of the available active sites of

the adsorbent. The highest adsorption capacity value in the experiment was 64.103

mg.g-1 at pH 7 and 40 minutes equilibrium time at 298 K. The Langmuir isotherm was

the best fit to the experimental data, suggesting the occurrence of chemisorption, with

the formation of a single monolayer, energetically homogeneous sites and the process

reversible only at high energies.

Keywords: 2,4-D; adsorption; activated carbon; biomass.
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1. INTRODUÇÃO

1.1. Rejeitos de açaí e cupuaçu

O açaí (Euterpe oleracea Mart.) é um fruto brasileiro da palmeira nativa da

Amazônia, o açaizeiro. O açaí tem valor cultural, econômico e social (Queiroz et al.,

2020). Seu consumo teve início com grupos indígenas, depois se tornou um dos

alimentos principais da população ribeirinha e, hoje, é comercializado por todo país. O

fruto possui propriedades antioxidantes devido à presença de substâncias, como fibras,

proteínas e vitamina E, fazendo com que seja bastante desejado para beneficiar a saúde

(Brasil em 50 alimentos, 2023). Inicialmente, a alta demanda do açaizeiro era devido a

extração de palmito, entretanto, gradativamente migrou-se para o fruto. Isso se deve,

principalmente, às suas inúmeras aplicações na indústria alimentícia. Conforme o

Instituto Brasileiro de Geografia Física, IBGE (2023), o açaí teve uma produção anual

referente a 2022 de, aproximadamente, 1,7 milhões de toneladas, equivalente a mais de

6 milhões de reais, tendo a região norte como maior produtora e o Pará como maior

produtor (e consumidor) nacional de açaí (Fig. 1).

Figura 1. Mapa brasileiro de valor de produção (Mil Reais) do açaí no ano de 2022.

Fonte: IBGE (2023).
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O cupuaçu (Theobroma grandiflorum) também é um fruto originário da

Amazônia, da árvore cupuaçuzeiro. Como o açaí, seu consumo teve origem com os

povos indígenas e se tornou característico da população ribeirinha, uma vez que seu

cultivo está concentrado nas margens do rio Amazonas (Brasil em 50 alimentos, 2023).

Sua importância social e econômica é significativa em virtude de seu potencial em

aplicações industriais e alta ascensão no cultivo (Korzenowski et al., 2023). O cupuaçu

tem como principal aplicação a indústria de alimentos, em razão do sabor e aroma de

sua polpa, que contribuem para a fabricação de doces, sorvetes, sucos, além de sua

semente que é um forte substituto para o cacau na fabricação de ‘cupulate’, o chocolate

feito com cupuaçu. Ele também é utilizado na indústria de cosméticos, na fabricação de

cremes, graças à presença de amêndoas com propriedades antioxidantes (Brasil em 50

alimentos, 2023). Segundo o IBGE (2018), a produção de cupuaçu foi de mais de 21 mil

toneladas, chegando a um valor de, quase, 55 mil reais de fruto cultivado, tendo,

também, a região norte como destaque na produção e a Bahia como maior estado

produtor (fig. 2).

Figura 2. Mapa brasileiro de valor de produção (Mil Reais) do cupuaçu no ano de 2017.

Fonte: IBGE (2023).
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1.2. Transformação de biomassa em carvão ativado

Carvão ativado (C.A.) é um material sólido carbonáceo, majoritariamente

amorfo, com uma estrutura microcristalina, podendo ser pó ou granulado. É

caracterizado pela sua grande área superficial (500 - 2000 m2.g-1), alto volume de poros

(0,60 - 0,85 cm3.g-1) e reatividade superficial, devido ao desenvolvimento de porosidade

interna e dos métodos de ativação em seu processo de obtenção (Dias, 2013;

Mohammad-Khah e Ansari, 2009).

Um modo sustentável e barato de obter carvão ativado é por meio de biomassa

residual. Biomassa é principalmente composta de hemicelulose, celulose e lignina.

Resíduos agrícolas como casca e caroço de frutas, facilmente encontrados em mercados

populares, são biomassas que podem ser transformadas em carvão ativado após um

processo de 2 etapas: ativação, física ou química, e carbonização(Mohammad-Khah e

Ansari, 2009; Queiroz et al., 2020). A vantagem do uso de biomassa residual é

contribuir para redução de seu volume descartado na natureza, e os estudos relacionados

a sua utilização como forma de obtenção do carvão ativado tem crescido gradualmente

ao passar dos anos (fig. 4) (Mendes et al., 2017).

Figura 4. Evolução das publicações científicas sobre carvão ativado e biomassa, 1961-2015.

Fonte: Mendes et al. (2017).

O processo de ativação química se trata da impregnação do material carbonáceo

com um agente químico desidratante, como KOH ou H3PO4, seguida de sua

carbonização. A interação entre a biomassa e o agente ativante, em elevada temperatura,

cerca de 750 °C, contribui para as características finais do carvão obtido, como maior
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rendimento, melhor desenvolvimento dos poros, e, consequentemente, o aumento da

área superficial (Dias, 2013).

Já no processo de ativação física, ou térmica, é feita a carbonização da massa

orgânica, e, em seguida, ela é ativada com vapor ou gás carbônico (CO2). Sua ativação

acontece em altas temperaturas, entre 700 °C – 1100 °C, durante o processo de

carbonização, onde ocorre a pirólise da biomassa para a remoção de compostos

indesejados. Os gases envolvidos no processo de ativação térmica auxiliam o

desenvolvimento da porosidade do carvão. (Dias, 2013).

Segundo Mendes et al. (2017), a vantagem da ativação química é que ela fornece

um carvão ativado com uma área de contato maior e poros mais desenvolvidos,

diferente da ativação térmica, onde o carvão resultante tem área menor, o que reduz a

superfície que será usada para a adsorção.

O processo de carbonização é caracterizado pela pirólise da biomassa, em gás

inerte e temperaturas acima de 473 K, a fim de remover gases voláteis, aumentar o

rendimento e minimizar o teor de cinzas (Dias, 2013), aumentando a área superficial do

carvão obtido (fig. 5).

Figura 5. Etapas de transformação da biomassa em material carbonáceo por ativação química.

Fonte: Ferreira (2019).

Devido aos agentes ativantes utilizados no processo de ativação e compostos já

presentes no material de partida, a superfície dos carvões ativados possuem elementos e

componentes que atribuem caráter ácidos ou básicos a ela, que contribuem para sua

reatividade na interface, orientando quais as aplicações ideais para cada tipo de C.A.

obtido (Dias, 2013).

1.3. Agravamento do uso de defensivos agrícolas no Brasil
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Segundo os pesquisadores do Cepea/CNA (Confederação da Agricultura e

Pecuária do Brasil) (2023), o PIB do setor agropecuário no Brasil pode chegar a R$ 2,63

trilhões em 2023, correspondendo a 24,4% do PIB nacional no ano (CEPEA, 2023). O

setor agropecuário brasileiro registrou uma abertura de 150 novos mercados em 43

países diferentes no período de janeiro de 2019 a agosto de 2021 (Brasil, 2022), em

paralelo a esse crescimento, houve também o aumento no uso de defensivos agrícolas

no país.

Defensivos agrícolas, popularmente conhecidos como agrotóxicos, são uma

classe de produtos químicos com a função de proteger cultivos, impedindo a

proliferação de doenças e ataque de pragas. São constituídos por herbicidas, inseticidas,

fungicidas, acaricidas, entre outros (Agroadvance, 2022).

Durante o governo do ex-presidente Jair Bolsonaro, entre 2019 e 2022, um total

de 2.182 agrotóxicos tiveram seu uso liberado no país pelo presidente, conforme a

Coordenação-Geral de Agrotóxicos e Afins (CGAA) do Ministério da Agricultura.

Segundo os dados da CGAA, foi a maior liberação de agrotóxicos da história

presidencial, quando comparado com os mandatos anteriores, desde o 2° mandato de

Fernando Henrique Cardoso em 2000, conforme mostrado na Fig. 6 (Paula Salati,

2023).

Figura 6. Crescimento da liberação do uso de agrotóxicos no país conforme o mandato presidencial.

Fonte: Paula Salati (2023).
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Segundo um levantamento da Unearthed e da Public Eye (2020), exposto pela

BBC News, o Brasil é o maior comprador de pesticidas no mundo, não evitando sequer

produtos considerados altamente perigosos, como glifosato, glufosinato, ciproconazol,

neonicotinoides, etc (BBC News Brasil, 2020). E com o aumento da liberação de mais

defensivos agrícolas, a aplicação desenfreada desses produtos nos cultivos agrava suas

consequências, como à saúde humana, à flora e ao ecossistema aquático, devido seus

resíduos.

O consumo de defensivos agrícolas está majoritariamente associado à aplicação

de herbicidas. O volume de herbicida aplicado, em comparação com inseticidas e

fungicidas, foi o maior no Brasil em 2020 e 2021 (fig. 7) (Agroadvance, 2022).

Figura 7. Comparação de volume de aplicação no Brasil, nos anos de 2020 (azul) e 2021 (vermelho),

entre herbicida, inseticida, fungicida, tratamento de sementes e outros.

Fonte: Adaptado de Agroadvance (2022).

Um levantamento realizado pelo IBAMA, em 2021, apontou os 3 herbicidas

mais vendidos no Brasil no ano de 2020 (tabela 1).
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Tabela 1. Três herbicidas mais vendidos (toneladas por ingrediente ativo) no Brasil em 2020.

Ingrediente Ativo Vendas
(ton. IA) Ranking

Glifosato e seus sais 246.017,51 1º

2,4-D 57.597,57 2º

Atrazina 33.321,11 3°
Fonte: Adaptado de Ibama/Consolidação de dados fornecidos pelas empresas registrantes de produtos

técnicos, agrotóxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto 4.074/2002.

Os três herbicidas possuem suas propriedades específicas para aplicação e

malefícios atribuídos a eles. Quanto maior o consumo de um herbicida, maior a

concentração residual que estará no ambiente, como lençóis freáticos, solo, águas

residuais e mananciais. E com isso, submetendo os membros do ecossistema a uma

exposição a substâncias prejudiciais.

A expansão da lavoura da cana de açúcar, principalmente nas regiões sul e

sudeste, (Fig. 8) contribuiu para enorme área plantada, devido principalmente ao

aumento das demandas nacionais e mundiais pelo biocombustível etanol,

consequentemente ocasionando o uso de maior quantidade de agroquímicos nas

lavouras.

Figura 8. Mapa do Brasil, Quantidade produzida de Cana-de-açúcar (toneladas), 2014.

Fonte: IBGE/SIDRA (2019).
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Então, o herbicida escolhido como foco deste trabalho foi o ácido

2,4-diclorofenoxiacético, popularmente conhecido como 2,4-D, o segundo herbicida

mais comercializado no país, altamente tóxico, possivelmente carcinogênico e usado

nas lavouras de cana de açúcar, principalmente nas regiões sul e sudeste.

1.4. Herbicida ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

O 2,4-D, ácido 2,4-diclorofenoxiacético, foi o primeiro herbicida orgânico

desenvolvido pela indústria química, em meados dos anos 40, durante a Segunda Guerra

Mundial e ganhou sua fama após ser utilizado como um dos componentes do devastador

herbicida Agente Laranja (mistura do 2,4-D e 2,4,5-T) na guerra do Vietnã (Jote, 2019).

É um dos defensores agrícolas mais utilizados no mundo até hoje, e no Brasil se trata do

segundo herbicida mais comercializado. Isso se deve às diferentes manufaturas que

possibilitam sua produção e liberdade de distribuição, além de sua seletividade, baixo

custo, eficiência e espectro de abrangência no controle de pestes (Zuanazzi, 2020).

O 2,4-D é um herbicida hormonal, ou seja, pequenas quantidades em contato

com a planta fazem com que seus efeitos sejam percebidos. Seu mecanismo de ação é

através da mimetização do hormônio natural de crescimento auxina das plantas (fig. 9)

(Agroadvance, 2022). O modo de ação exato do herbicida ainda não é completamente

entendido, por isso, até mesmo baixas concentrações podem levar a destruição vascular

da planta, devido ao estímulo do RNA, DNA e síntese de proteína da mesma (Jote,

2019).

Figura 9. Similaridade estrutural entre o hormônio natural de crescimento auxina ácido indolacético e o

2,4-D.
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Fonte: Agroadvance (2022).

O objetivo do uso do 2,4-D é para o controle de culturas com plantas daninhas

eudicotiledôneas, ou seja, plantas daninhas que possuem folhas largas (Agroadvance,

2022) e está presente em agriculturas familiares e industriais, e em muitas das vezes é

utilizado em conjunto com outros ingredientes ativos (Zunazzi, 2020).

O amplo uso do herbicida tem seus impactos no ecossistema em que está

inserido. O 2,4-D possui um tempo de meia-vida na água de 29 semanas e no solo de até

7 dias (quadro 1), logo o arraste do pesticida com a água, advinda da chuva ou dos

cuidados da cultura, contamina os lençóis freáticos, e, consequentemente, todo o

ecossistema de lagos e rios de deságue. Devido ao consumo de peixes contaminados, o

ser humano pode ser impactado por águas poluídas com o herbicida.

O 2,4-D é um herbicida organoclorado. A classe dos defensivos agrícolas

organoclorados tem como característica a extrema toxicidade, alta estabilidade e o fator

de bioacumulação, que causam problemas à saúde e ao meio ambiente (Galli et al.,

2006).

O herbicida tem massa molar de 221,04 g/mol e, em condições ambientais, o

2,4-D é muito solúvel em água (596 mg/L a 25 °C), além de apresentarem solubilidade

em solventes orgânicos comuns, tais como cetonas, álcalis aquosos, álcoois e éteres

(Krüger e Fávero, 2018). O 2,4-D funde entre 135 a 142 °C, possui densidade aparente

de 1,563 g/cm3. O Quadro 1 apresenta a fórmula molecular e estrutural do 2,4-D e as

suas propriedades físico-químicas, como por exemplo: solubilidade em água, ponto de

fusão e ponto de ebulição. Juntando sua alta persistência com o fator de bioacumulação,

conclui-se que ao contaminar um ser vivo, o 2,4-D demora a iniciar seu processo de

degradação e o organismo é incapaz de eliminá-lo, aumentando sua concentração no

meio gradualmente.
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Quadro 1. Características físico-químicas do 2,4-D.

Propriedades

Nome IUPAC ácido 2,4-diclorofenoxiacético

Fórmula Química C8H6Cl2O3

CAS 94-75-7

Fórmula Estrutural

Massa Molar 221,04 g.mol-1

Densidade 1,563 g.cm-3

Solubilidade em Água (20 °C) 593 mg.L-1

pKa 2,73 – 2,87

Ponto de Fusão 135 – 142 °C

Ponto de Ebulição 160 °C

Meia-vida na Água 29 semanas

Meia-vida no Solo 4 – 7 dias

Fonte: Adaptado de Perez Perez et al. (2013), Macedo Neto et al. (2012), Krüger e Fávero (2018) e

Salman, Njoku e Hameed (2011).

O herbicida 2,4-D pertence à classe I, classificado como extremamente tóxico,

segundo a ANVISA, Agência Nacional de Vigilância Sanitária (Brasil, 2023). De

acordo com os dados da ECHA (2023), European Chemicals Agency, o agrotóxico é

classificado como produto perigoso, conforme o Sistema Globalmente Harmonizado,

GHS, da ONU (quadro 2).
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Quadro 2. Classificação de perigo do 2,4-D, conforme o GHS, ONU.

Classificação Categoria

Toxicidade Aguda – Ingestão 4

Lesões Oculares Graves/Irritação Ocular 1

Sensibilização da Pele 1

Toxicidade para Órgãos-Alvo Específicos – Exposição única 3

Perigoso para o Ambiente Aquático – Crônico 3

Fonte: ECHA (2023).

Segundo o GHS, quanto menor a categoria, maior o grau de periculosidade.

Logo os agravantes do pesticida são, em sua maioria, em relação à saúde humana. E seu

perigo em relação ao meio ambiente é crônico, fazendo com que o efeito seja a longo

prazo nos corpos aquáticos (Associação Brasileira de Normas Técnicas, 2023).

Conforme dados apresentados pelo INCA, Instituto Nacional de Câncer, os

estudos realizados pela IARC, International Agency for Research on Cancer,

classificam o 2,4-D no Grupo 2B, possivelmente carcinogênico para humano, em

contato com a pele e os órgãos do sistema respiratório (Brasil, 2023).

Com isso, o limite máximo permitido na Portaria GM/MS n.º 888/2021 para a

concentração de 2,4-D em água para consumo humano é de 30 μg/L (Brasil, 2021), pois

concentrações acima são extremamente tóxicas.

Devido a essas características e impactos do 2,4-D no meio ambiente e no ser

humano, sua remoção de águas residuais tem sido alvo de estudos, e um dos métodos

que se mostrou eficaz é a adsorção.

1.5. Processo de adsorção para tratamento de efluentes

A adsorção é “uma operação de transferência de massa, a qual estuda a

capacidade de certos sólidos em concentrar na sua superfície determinadas substâncias

existentes em fluidos líquidos ou gasosos, possibilitando a separação dos componentes
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desses fluidos” (Nascimento, 2020). Então, a adsorção é um fenômeno físico-químico

de separação por transferência de massa, onde um componente, gasoso ou líquido, se

retém na interface de um sólido. No entanto, diferentemente da absorção, a adsorção

não acresce no volume do sólido, se concentrando somente na superfície. Os

componentes do processo adsortivo são dois: o adsorvente, sólido responsável por

adsorver o componente, e o adsorbato, composto líquido ou gasoso a ser adsorvido na

superfície do adsorvente (Sazali et al., 2020). Há duas formas de realizar a adsorção: em

leito-fixo, processo contínuo que permite reprodução da adsorção em escala industrial, e

em batelada, caracterizada por acontecer em ciclos e em pequena escala (Lopes et al.,

2022).

No processo de adsorção há a atuação de forças intermoleculares, e sua natureza

é responsável pela sua classificação em dois tipos: adsorção química (quimissorção), e

adsorção física (fisissorção). A quimissorção é determinada quando a adsorção acontece

por meio de ligações químicas, interações mais fortes, entre o adsorbato e a superfície

do adsorvente, também há alteração molecular formando uma nova espécie, ocorre em

altas temperaturas e é reversível necessitando de altas energias. Já a fisissorção sucede

quando a adsorção acontece por meio das forças de Van der Walls, interações fracas,

entre o adsorbato e o adsorvente, e também não há mudança na natureza das moléculas,

diminui conforme a temperatura aumenta e é reversível a baixas energias (Beckner e

Dailly, 1999). Tem casos em que a adsorção pode ser uma junção dos dois tipos, física e

química.

Para determinar qual o tipo de mecanismo de adsorção que ocorre

experimentalmente, constroem-se as isotermas de adsorção. As isotermas de adsorção

são gráficos que envolvem a capacidade de adsorção em relação à concentração do

adsorvato em equilíbrio, onde o adsorvente atinge a capacidade máxima de adsorbato, a

temperatura constante (Nascimento, 2020). As isotermas podem apresentar curvas com

diferentes perfis, dependendo das variáveis dos modelos matemáticos que podem se

ajustar aos resultados experimentais, conforme mostrado na Figura 10 (a), podendo ter o

caráter favorável, não favorável, irreversível, extremamente favorável e sua forma

linearizada. Na figura 10 (b) observa-se os diferentes tipos de comportamentos que a

isoterma pode demonstrar. O tipo I são isotermas determinadas por sólidos

microporosos que possuem pequenas superfícies externas. O tipo II são isotermas
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Figura 11. Interface do sistema de adsorção de (a) Langmuir e (b) Freundlich.

(b) (b)..........

Fonte: Adaptado de Milhomem (2018).

Um dos dois modelos matemáticos, de Langmuir e Freundlich, podem se ajustar

melhor aos resultados obtidos empiricamente, indicando, assim, qual o tipo de adsorção

ocorreu no processo.

A fim de que a adsorção seja eficiente, alguns parâmetros precisam ser

considerados, são eles: temperatura, pH e propriedades do adsorbato e do adsorvente. A

polaridade do adsorbato tem forte influência na eficiência da adsorção, uma vez que ela

define a quem ele terá mais afinidade, o solvente ou o adsorvente. Escolher o adsorvente

é uma etapa crucial para uma adsorção eficiente, pois suas propriedades determinam a

taxa e a capacidade de adsorção (Raszl, 2021). O adsorvente ideal é um sólido poroso

com grande área e reatividade superficial e advindo de um bom precursor, que é

caracterizado por materiais que possuem um elevado teor de carbono em sua

composição (Werlang, de Souza Schneider, Lawisch Rodriguez, Niedersberg, 2013).

O processo de adsorção é muito utilizado para o tratamento e a purificação de

água contaminada e efluentes, por exemplo, água de resíduo industrial (Yelebe et al.,

2013). O carvão ativado é adsorvente ideal para eliminar poluentes preocupantes no

tratamento de água e efluentes devido à sua alta área superficial de 3200 m2.g-1, seu alto

grau de porosidade e reatividade superficial ( Mohammad-Khah e Ansari, 2009).

Alguns trabalhos investigaram a atuação do carvão ativado oriundo da casca de

cupuaçu como suporte na catálise heterogênea (Santos, 2014) e no processo de adsorção

de azul de metileno em meio aquoso. Neste processo de adsorção a capacidade máxima
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de adsorção obtida foi 129,87 mg g-1 (Dias, 2013). Alguns estudos investigam o uso do

caroço de cupuaçu como carvão ativado para aplicação ambiental (Bentes, 2013) e para

ser aplicado como biomaterial no geral (Vasconcelosr et al., 2019). Queiroz et al.

(2020), investigaram o uso do C.A. de semente de açaí para remoção de íons metálicos

da água e obteve 68% de remoção do chumbo, 69% do ferro e 8% do magnésio.

Geremias et al. (2023), avaliou a adsorção de chumbo pelo C.A. de bagaço de malte e

obteve uma capacidade adsorvida de 78,13 mg.g-1. Lopes et al. (2022), carvão ativado

de osso de boi para adsorver ácido naftênico e obteve uma capacidade adsortiva no

equilíbrio de 380 mg g-1. Outro estudo avaliou a aplicação de carvão ativado comprado

como adsorvente do glifosato presente no herbicida “Fondo” e obteve uma capacidade

adsortiva de 0,8385 mg g-1 (Lipovský, 2015). Outros tipos de carvões ativados oriundos

de biomassa também foram alvo de estudos adsortivos do glifosato, como C.A. casca de

eucalipto (capacidade adsortiva de 66,78 mg g-1) (Sen et al. 2019), C.A. celulose

(capacidade adsortiva de 61,44 mg g-1) (Chen et al., 2019) e C.A. casca de coco

(capacidade adsortiva de 0,017 mg.g-1) (Herath et al., 2019).

A adsorção é um método de remoção do 2,4-D dos sistemas aquáticos alvo de

muitas pesquisas, devido seu baixo custo, facilidade operacional e sua operação

ecológica (Ighalo et al., 2021; Coelho e Rozário, 2019). Há estudos com carvão ativado

sendo utilizado como adsorvente do 2,4-D, onde foram obtidos, em um, uma capacidade

de adsorção de 7,4 mg de 2,4-D por grama de C.A. (Coelho e Rozário, 2019) e, no

outro, uma adsorção máxima de 4,89 mg g-1 de 2,4-D (Rimoli, 2018). Raszl (2021),

estudou a adsorção do 2,4-D pelo carvão ativo granular e obteve uma capacidade

adsortiva de 88,0 mg g-1. No grupo LAETE, Laboratório de Análise Eletroquímica e

Tratamento de Efluentes (Instituto de Química - Universidade Federal de Uberlândia), a

adsorção do herbicida 2,4-D foi alvo de alguns estudos utilizando C.A. comercial, HDL

[Ni-Al-NO3] e [Co-Al-Cl], respectivamente, hidróxidos duplos lamelares, como

adsorventes e obtiveram uma capacidade adsortiva de 18,86 mg g-1, 24,40 mg g-1 (Rosa,

2023) e 27,17 mg g-1 (Calisto, 2020).

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivos:
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2.1. Gerais

Avaliar a eficácia de adsorção do herbicida ácido 2,4-diclorofenoxiacético

pelos adsorventes, carvões ativados de açaí e cupuaçu, através da determinação da

capacidade adsortiva dos mesmos em batelada para a remoção do 2,4-D em águas

contaminadas.

2.2. Específicos

● sintetizar e caracterizar os biocarvões ativados oriundos da biomassa de açaí

(Euterpe oleraceaMart.) e cupuaçu (Theobroma grandiflorum);

● obter parâmetros cinéticos de adsorção;

● determinar o tipo de adsorção predominante (química ou física), utilizando os

modelos das isotermas de Langmuir e de Freundlich.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Soluções

Os reagentes utilizados para a realização das soluções usadas durante o

procedimento experimental, com suas respectivas fórmulas moleculares, marca e grau

de pureza, se encontram na tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes utilizados nas soluções usadas no procedimento experimental.

Fonte: A autora, 2023.

Nome Fórmula molecular Marca Grau de pureza

2,4-diclorofenoxiacético C8H6Cl2O3 ADAMA 67%

Ácido clorídrico HCl NEON 37%

Ácido fosfórico H3PO4 NEON 85%

Hidróxido de sódio NaOH Dinâmica -

Metanol (álcool metílico) CH3OH CAAL -
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3.2. Síntese dos biocarvões ativados

Etapa realizada por Eduardo Ribeiro Marinho (tese em desenvolvimento

“ESTUDO DA ADSORÇÃO DO HERBICIDA GLIFOSATO PELOS CARVÕES

ATIVADOS FORMADOS POR RESÍDUOS DE BIOMASSA AMAZÔNICA EM

COLUNA DE LEITO FIXO”).

3.2.1. Coleta de material

As cascas do cupuaçu e os caroços de açaí foram obtidos no mercado popular,

ver-o-peso, localizado na cidade de Belém, Pará. Após a coleta, os resíduos foram secos

ao sol (aproximadamente 32 °C) por cerca de 2 horas para a perda de umidade.

As cascas do cupuaçu e os caroços de açaí foram quebradas utilizando um

martelo. Em seguida, as amostras foram trituradas em um moinho de facas com peneiras

de 2 mm, separando partículas menores que 2 mm (10 MESH).

3.2.2. Ativação química, carbonização e lavagem dos carvões ativados

De acordo com Bentes (2017), os carvões ativados são sintetizados por meio de

dois processos térmicos principais: a ativação química e a carbonização. Inicialmente,

preparou-se uma solução inicial de 147 mL de ácido fosfórico, H3PO4 85% (agente

ativante), diluído até 25%.

Em cada erlenmeyer colocou-se 20 g de material carbonáceo, massa triturada e

pulverizada. Então, foram acrescentadas em cada amostra alíquotas de 20 mL de

solução padronizada de H3PO4 a 25%, umedecendo-se com água destilada suficiente

para formar uma pasta viscosa.

A mistura contendo o agente de ativação foi agitada, em agitador magnético,

por um período de 4 h. Após esse tempo, as amostras foram aquecidas a 100 °C em

estufa por 24 h. Após isso, as amostras foram direcionadas para dessecadores.
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Posteriormente material seco foi transferido para 4 cadinhos de porcelana até a

metade de seu volume total (50 mL) e então foram carbonizadas em uma mufla com

uma taxa de aquecimento de 10 ºC min-1 por 120 min a 600 ºC.

O processo de carbonização foi feito para que fossem removidos os

componentes voláteis e gases leves das amostras, como CO, CO2, H2, CH4 e H2O,

gerando assim uma massa de carbono fixa e com estrutura porosa primária (Dias, 2013;

Bentes, 2017). Após este período, o carvão foi resfriado e armazenado em um

dessecador.

As amostras foram lavadas e filtradas com água destilada, primeiramente água

quente (80 °C) e depois água fria (25°C), a fim de retirar o excesso do agente ativante e

desobstruir os poros dos carvões. Após o processo de lavagem, foram medidos o pH de

ambas as biomassas, obtendo-se valores de pH 6,5 e 7.

Com isso, as amostras foram transferidas para erlenmeyers e acondicionadas

em estufa em um período de 20 h a 100 °C. Depois de secas foram pesadas e

armazenadas em recipientes de polietileno, devidamente lacrados e identificados. A

partir dessa etapa, todos os procedimentos foram realizados pela autora.

Figura 12. Biocarvões ativados e suas respectivas biomassas.

Fonte: A autora (2021).

Após isso, os carvões passaram por uma neutralização com uma solução de

NaOH 0,5 mol L-1 e ficaram com pH igual a 7. Para isso, certa quantidade de carvão foi

adicionada no papel filtro inserida em um filtro de vidro, que se encontrava num

erlenmeyer. Primeiramente, foi feita a lavagem desse carvão com a água destilada e

mediu-se o pH da água de lavagem (pH inicial). Posteriormente, lavou-se o carvão com

a solução de NaOH 0,5 mol L-1 e medindo-se o pH da água de lavagem até a sua
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neutralização (Fig. 12). Após a neutralização, transferiu-se o carvão para um béquer e

colocou-o na estufa por, aproximadamente, 24 h.

Figura 13. Procedimento de lavagem dos biocarvões ativados com NaOH 0,5 mol.L-1 para ajuste do pH
em 7.

Fonte: A autora (2022).

3.3. Caracterizações dos biocarvões ativados

3.3.1. Caracterização vibracional por espectroscopia na região do infravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR)

Foi utilizado o equipamento espectrofotômetro FT-IR Frontier Single Range -

MIR da Perkin Elmer, na região compreendida entre 4000 e 500 cm-1. As análises das

amostras são preparadas no estado sólido em pó, a partir do acessório de Reflectância

Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante.

3.3.2. Caracterização estrutural por Difratômetro de Raio-x (DRX)
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Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um equipamento Shimadzu

XRD-6000, com radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å), e as seguintes condições de trabalho:

voltagem 40 kV, corrente 30 mA, velocidade de varredura de 2° min-1, na faixa de

valores (2θ) de 5 a 70°. Foram obtidos os difratogramas das amostras do caroço de açaí

e da casca de cupuaçu, assim como de seus respectivos carvões sintetizados.

3.3.3. Caracterização morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada

a Sistema de Energia Dispersiva (MEV/EDS)

As micrografias foram registradas utilizando um microscópio eletrônico de

varredura Shimadzu SSX-550 SuperScan, operado a 10 kV. As amostras foram

suportadas no porta-amostra pela dispersão do pó sobre fita adesiva dupla face

condutora. Uma cobertura de ouro com espessura 7 nm foi aplicada sobre as amostras

antes das medidas, utilizando um SputterCoater, SCD modelo 50, em ampliações de

40000 vezes. Também foram registradas utilizando outro microscópio eletrônico de

varredura acoplado ao sistema de energia dispersiva, o Vegas 3 Tescan, operado a 5 kV.

As amostras foram suportadas no porta-amostra pela dispersão do pó sobre fita adesiva

dupla face condutora. Uma cobertura de ouro com espessura 5 nm foi aplicada sobre as

amostras antes das medidas, em ampliações de 25000 vezes.

3.3.4. Caracterização da área superficial por adsorção de Brunauer, Emmett e Teller

(BET)

A área superficial de cada um dos C.A. foi calculada de acordo com o método de

Brunauer, Emmett e Teller (BET), num equipamento Micrometrics, modelo ASAP

2020. As amostras passaram por pré-tratamento sob vácuo a 90 °C por 4H a fim de

limpar a superfície dos materiais. A adsorção física do N2 nos materiais foi feita na

temperatura do N2 líquido (77 K).

3.3.5. Determinação do pH do Ponto de Carga Zero (pHPZC)
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Tendo como base o método do Experimento dos 11 Pontos descrito por

Regalbuto e Robles (2004), foram adicionados 20 mg dos sólidos adsorventes (carvão

de açaí e cupuaçu separadamente) em 20 mL de solução aquosa de NaCl 0,1 mol L-1 em

11 erlenmeyers. Após isso, foi-se ajustado 11 diferentes pHs iniciais (variando de 2 à

12) em cada erlenmeyer. A determinação dos pHs na faixa ácida foi realizada por meio

de alíquotas de soluções de HCl a 0,1 mol L-1, já para as características básicas,

diluições de soluções de NaOH a 0,1 mol L-1. Após a medida dos valores iniciais com

um pHmetro digital, as amostras foram transferidas para uma mesa agitadora, onde

permaneceram em agitação constante por 24 h a 25 ºC.

Passado o período de agitação, foi feita novamente a leitura dos valores de

pHs. O pHPCZ foi determinado pela derivada da curva pH inicial x pH final, no qual o

valor de pH do meio onde a carga superficial se anula, correspondente ao pHPCZ.

Figura 14. Determinação do pH do ponto de carga zero das amostras de biocarvões.

Fonte: A autora (2022).

3.4. Estudo em batelada

3.4.1. Preparo da solução do adsorbato 2,4-D

Pipetou-se 33,5 mL de 2,4-D comercial e, em seguida, diluiu-se em 85,3 mL de

metanol. A partir da solução obtida, preparou-se uma solução estoque de 1 L com 1,78

mol.L-1 de 2,4-D (solução a qual foi utilizada nas diluições para construir a curva de

calibração).
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3.4.2. Quantificação da capacidade de adsorção do 2,4-D pelos adsorventes

Construiu-se uma curva de calibração Concentração x Absorbância do 2,4-D a

fim de quantificar sua taxa de adsorção pelos carvões ativados. Obteve-se curvas com

um comportamento linear para os C.A. com uma faixa entre 0,2 a 1,0 mmol L-1,

correspondendo a 4,42x10-2 g L-1 a 2,21x10-1 g L-1, com o coeficiente de correlação R2

de 0,985. As leituras de absorbância foram realizadas no comprimento de onda de 298

nm.

Figura 15. Curva de calibração do 2,4-D (𝜆=298 nm).

Fonte: A autora (2023).

3.4.3. Determinação do tempo de equilíbrio

Ajustou-se o pH do C.A. para 7, valor definido pela determinação do pHpcz

(pKa<pH< pHpcz) e pelo caráter aniônico dos herbicidas, por meio da lavagem com

soluções de NaOH 0,1 mol.L-1 e HCl 0,1 mol.L-1, e um pHmetro (marca LINELAB,

modelo pH PRO) para monitorar as medidas de pH.
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Foram pesados 150 mg desse C.A. em 12 erlenmeyers. Em cada erlenmeyer

foi-se adicionado 50 mL da solução de 2,4-D 0,6 mmol L-1, preparada a partir da

solução estoque, e colocado sob a mesma velocidade de agitação na Mesa Agitadora

Orbital Tecnal TE-141 a, aproximadamente, 140 rpm em diferentes tempos (0, 1, 2, 4, 5,

10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 min). A agitação foi realizada em temperatura ambiente de

298 K.

Ao término do tempo de agitação de cada erlenmeyer, a mistura obtida foi

colocada na centrífuga por 2 min com uma velocidade de rotação de 4000 rpm, exceto o

erlenmeyer de tempo zero, a fim de decantar as partículas suspensas de carvão ativado.

Após retirar da centrífuga, foram medidos a absorbância do sobrenadante de

cada erlenmeyer no espectrofotômetro Shimadzu Visible Spectrophotometer - 1650DC

a 294 nm para o herbicida, a fim de calcular a concentração de 2,4-D não adsorvida no

carvão a partir da lei de Lambert-Beer. Ao obter a concentração não adsorvida de 2,4-D,

pode-se calcular a quantidade adsorvida em cada tempo a partir da diferença entre a

concentração inicial (0,6 mmol L-1) e a concentração final obtida em cada tempo (eq.1).

Os experimentos foram realizados no laboratório SMART, do Instituto de Química.

(Equação 1)𝐶𝑒 = 𝐶𝑖 − 𝐶𝑓
Figura 16. Procedimento de determinação do tempo de equilíbrio.

Fonte: A autora (2023).

3.4.4. Determinação das isotermas de adsorção
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Para a determinação das isotermas de adsorção utilizou-se erlenmeyers

tampados contendo 50 mL de solução de 2,4-D nas concentrações 0,2; 0,4; 0,6; 0,7; 0,8

e 1,0 mmol L-1. As soluções foram mantidas em contato com 150 mg carvão (pH 7) sob

agitação de 140 rpm por 40 minutos no shaker Incubadora 430 da Ethik Technology, o

tempo de 40 minutos é denominado como tempo de equilíbrio, pois após 40 minutos o

número de sítios ativos livres para o processo de adsorção sofre uma diminuição,

fazendo com que a curva de adsorção se aproxime da constância a partir desse tempo

(Nascimento, 2020). O experimento foi realizado na temperatura de 298 K. Após o

tempo de equilíbrio, as alíquotas de cada frasco foram centrifugadas a 4000 rpm, por 2

minutos, na centrífuga Megafuge 8 da Thermo Scientific, e quantificadas mediante a

leitura da absorbância no espectrofotômetro UV-1280 da Shimadzu. Os ensaios foram

feitos em duplicata no laboratório NUCBIO da Engenharia Química.

Figura 17. Procedimento de determinação das isotermas de adsorção.

Fonte: A autora (2023).
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4.1.2. Caracterização estrutural por Difratômetro de Raio-x (DRX)

O difratograma de raio-X fornece a caracterização estrutural das amostras

analisadas, a partir dos picos de difração, apresentados na figura 19.

No difratograma de raios-X do caroço de açaí, observa-se picos de difração em

aproximadamente 16°, 20°, 23° e 25°. De acordo com Rambo et al. (2015), esses picos

correspondem à região cristalina da celulose. Já no difratograma de raios-X do carvão

ativado do caroço de açaí observa-se que os picos que estavam presentes em (a)

desapareceram e picos em 24° e 43° apareceram. O pico em 24° corresponde a pilhas de

camadas de grafeno e o pico em 43° a estrutura regular inserida na camada individual

do segmento plano (Ignat et al., 2010; Santos, 2014).

Analisando o difratograma de raios-X da casca de cupuaçu, observa-se um pico

de reflexão entre 20° e 25° característico de sílica, que pode estar relacionado à

presença de cristobalita desordenada. Já no difratograma de raios-X do carvão ativo de

cupuaçu, nota-se que essa larga reflexão some e, como no carvão ativo de caroço de

açaí, surgem dois picos em 24° e 43°. Sendo um padrão para carbonos compostos de

grupos de pequenos fragmentos de planos de grafeno acrescentados a carbono

desorganizado (Boudou, 2004).

Figura 19. Difratogramas de raios x dos biocarvões: caroço de açaí, casca de cupuaçu, carvão ativado de

caroço de açaí e carvão ativado de casca de cupuaçu.

Fonte: A autora (2022).
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4.1.3. Caracterização morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada

a Sistema de Energia Dispersiva (MEV/EDS)

A partir da Microscopia Eletrônica de Varredura acoplada ao Sistema de

Energia Dispersiva é possível caracterizar morfologicamente as amostras e fazer uma

análise elementar.

A imagem de MEV (figura 20) das frutas (a) e (c) apresentam uma morfologia

mais regular e plana, com a (c) apresentando alguns poros. Já a imagem de MEV de

seus carvões ativos (b) e (d) apresentam uma morfologia mais irregular, possuindo

aglomerados com tamanhos irregulares e porosos e partes lisas, de acordo com Boudou

(2004) de partes lisas de grafeno com aglomerados desorganizados de carbono.

Figura 20. Imagens de MEV do (a) caroço de açaí, (b) carvão ativado de caroço de açaí, (c) casca de

cupuaçu e (d) carvão ativo de casca de cupuaçu.

(a) (c)
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(b) (d)

Fonte: A autora (2022).

4.1.4. Caracterização da área superficial por adsorção de Brunauer, Emmett e Teller

(BET)

O biocarvão de cupuaçu apresentou maior valor de área superficial (1.146,70

m2.g-1) que o biocarvão de açaí (847,96 m2.g-1), devido aos seus respectivos volumes dos

poros (0,7120 cm3.g-1 e 0,4927 cm3.g-1), como mostrado na tabela 3. A ativação

contribuiu para aumentar a área superficial, volume e diâmetro dos poros dos

biocarvões. Esse fato pode estar relacionado com a temperatura de pirólise das

amostras, ou mesmo, a proporção entre a massa do agente ativante (H3PO4) e as massas

dos biocarvões.

Brito et al. (2020), obteve um carvão ativado de casca de cupuaçu com área

superficial de 913 m2.g-1, e De Souza et al. (2021), obteve uma área superficial de 2,80

m2.g-1para o C.A. de caroço de açaí, valores menores que o obtido neste trabalho, apesar

de usarem o mesmo agente ativante (H3PO4). Outros autores como El-azazy et al.

(2023) e Odeyemi et al. (2023), obtiveram área superficiais de 24,72 m2.g-1 e 319,78

m2.g-1, respectivamente, para os C.A. obtidos de semente de manga e casca de

mandioca, respectivamente. Áreas superficiais também menores que as dos carvões

ativados obtidos neste trabalho. Um C.A. que apresentou grande área superficial

(1578,20 m2.g-1) foi o obtido da semente de girassol pelo autor Nguyen et al. (2023).
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Tabela 3. Dados da análise de BET dos biocarvões ativados de açaí e cupuaçu na temperatura do N2

líquido (77 K).

Biocarvões
ASE

(Área Superficial)
(m2g-1)

VP
(Volume dos Poros)

(cm3 g-1)

DMP
(Diâmetro dos Poros)

(nm)

AA
(Agente
Ativante)

TP
(Temperatura
de Pirólise)
(°C)

Caroço de
cupuaçu 1.146,70 0,712 2,48 H3PO4 600

Casca de açaí 847,96 0,4927 2,32 600
Fonte: A autora (2023).

4.1.5. Determinação do pH do Ponto de Carga Zero (pHPZC)

Plotando a primeira derivada das curvas da figura 21 através do software

Origin, determinou-se o valor estimado de pHpcz (ponto de mínimo da curva ou

equação da 1° derivada). Para o carvão oriundo do caroço do açaí o pH de ponto de

carga zero (pHpcz) foi de 3,85 e para o carvão oriundo da casca de cupuaçu, 8,31. O

carvão de açaí apresentou pHpcz ácido devido à formação de grupos ácidos na

superfície do mesmo como resultado do ácido fosfórico usado como agente de

ativação.42

Em soluções com pH abaixo do ponto de carga zero a superfície do carvão

ativado é protonada, favorecendo a adsorção de compostos com carga negativa, e

consequentemente é desprotonada em pH acima do pHpcz, favorecendo a adsorção de

compostos com carga positiva.

Com isso, o carvão ativado de açaí sintetizado no trabalho não é indicado como

adsorvente do herbicida 2,4-D, uma vez que seu pHpcz é próximo do pKa do pesticida -

aproximadamente 2,80 - aumentando a possibilidade erro experimental, fazendo com

que a superfície do C.A. de açaí em contato com a solução do herbicida seja

desprotonada, assim, desfavorecendo a adsorção da molécula que possui caráter

aniônico. Uma alternativa seria a realização de lavagens sucessivas com solução básica
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a fim de aumentar o pH da superfície do material. Portanto, os testes de adsorção em

batelada do 2,4-D foram realizados usando o carvão proveniente da casca do cupuaçu.

Figura 21. Valores do pH inicial versus pH final obtidos na determinação do pH do ponto de carga zero

para os carvões ativos de: (a) caroço de açaí e (b) casca de cupuaçu.

(a)

(b)
Fonte: A autora (2023).

4.2. Estudo de Adsorção em Batelada
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O estudo de adsorção em batelada é realizado a fim de determinar as

características cinéticas e adsortivas (interação adsorvente-adsorbato) do processo

estudado no trabalho. O estudo da adsorção do herbicida 2,4-D em batelada foi

realizado com o carvão ativado de cupuaçu, com pH 7, como adsorvente, em uma

temperatura de 298 K (25 °C), a uma agitação de 140 rpm, seguida de centrifugação a

4000 rpm, e tempo de repouso de 1 minuto, condições determinadas em testes

experimentais.

4.2.1. Tempo de equilíbrio

O tempo de equilíbrio indica o tempo máximo onde as moléculas adsorvidas

entram em equilíbrio na superfície no processo adsortivo. Os dados obtidos no

experimento para a determinação do tempo de equilíbrio entre o adsorvente, C.A.

cupuaçu, e o adsorbato, 2,4-D, estão expostos na tabela 4. A partir dos valores de

absorbância e da equação da curva de calibração, a concentração final do herbicida na

solução após cada tempo foi calculada. A porcentagem de remoção de 2,4-D foi

determinada com a equação 3 e capacidade adsortiva no tempo com a equação 2.

(Equação 2)𝑞𝑡 = (𝐶𝑖−𝐶𝑓) . 𝑉𝑚
Onde:

qt: capacidade adsortiva no tempo (mg.g-1)

Ci: concentração inicial (mmol.L-1);

Cf: concentração final (mmol.L-1);

V: volume de solução do 2,4-D (L);

m: massa de carvão ativado (g).
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Tabela 4. Dados obtidos no procedimento do tempo de equilíbrio (λ = 294 nm).

Fonte: A autora (2023).

(Equação 3)% 𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 𝑑𝑜 2, 4𝐷 =  𝐶𝑖−𝐶𝑓𝐶𝑖  𝑥 100
Figura 22. Gráfico tempo (min) em função da % de remoção de 2,4-D pelo C.A. de cupuaçu com pH=7.

Erlenmeyer Absorbância [ ] 2,4-D
(mmol.L-1)

Tempo
(min)

Remoção de
2,4-D
(%)

Capacidade adsortiva
no tempo (qt)

(mg.g-1)

1 0,523 0,594 0 0,95 4,19

2 0,259 0,294 1 50,95 225,23

3 0,245 0,278 2 53,60 236,95

4 0,216 0,245 4 59,09 261,23

5 0,187 0,213 5 64,58 285,51

6 0,171 0,194 10 67,61 298,91

7 0,142 0,161 20 73,11 323,19

8 0,133 0,151 30 74,81 330,72

9 0,122 0,139 40 76,89 339,93

10 0,111 0,126 60 78,98 349,14

11 0,113 0,128 90 78,60 347,47

12 0,075 0,085 120 85,80 379,28
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Fonte: A autora (2023).

No tempo zero, a transferência do 2,4-D é mínima uma vez que a alíquota é

retirada de forma imediata. A remoção do 2,4-D aumenta rapidamente durante os

estágios iniciais da adsorção devido aos sítios ativos disponíveis para a sorção na

superfície. No entanto, com o aumento da cobertura superficial, o número de sítios de

ligação remanescentes diminui, resultando numa diminuição das forças repulsivas entre

as moléculas adsorvidas e aquelas livres, levando ao estado de equilíbrio (Yu et al.,

2016). O tempo de equilíbrio entre o C.A. de cupuaçu e a solução do herbicida 2,4-D foi

de 40 minutos. Uma vez que, após esse tempo o número de sítios ativos livres para o

processo de adsorção teve uma diminuição significativa, fazendo com que a adsorção

após 40 minutos atingisse o equilíbrio de acordo com o experimento realizado,

conforme observado na figura 22.

A partir dos dados obtidos pelo experimento do tempo de equilíbrio, é possível

estudar a cinética da adsorção ocorrida, a fim de investigar seu mecanismo. Para isso, os

dados obtidos sofreram ajustes aos modelos lineares chamados de modelo de

Pseudo-Primeira Ordem (Eq. 4) e Pseudo-Segunda Ordem (Eq. 5) (Nascimento et al.,

2020).

(Equação 4)𝑙𝑛 (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑛 (𝑞𝑒) −  𝑘1 .  𝑡
k1: constante da taxa de adsorção de pseudo-primeira ordem (min-1).
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qe e qt: quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilíbrio e no

tempo t, respectivamente (mg. min-1).

O modelo cinético de adsorção de Pseudo-Primeira Ordem (equação de

Lagergren) afirma que a velocidade de reação é decorrente da concentração dos sítios

livres, descrevendo uma adsorção do tipo física.

(Equação 5)𝑡𝑞𝑡 = 1𝑘2+𝑞𝑒2 + 𝑡𝑞𝑒
k2: constante da taxa de adsorção de pseudo-segunda ordem (g. mg-1. min-1).

Os valores de e k2 podem ser determinados a partir dos coeficientes linear e𝑞𝑒
angular do gráfico t vs. t/qt.

t: tempo (min).

Neste modelo de Pseudo-Segunda Ordem, a velocidade da reação é

dependente da quantidade do soluto adsorvido na superfície do adsorvente e da

quantidade adsorvida no equilíbrio. A taxa de adsorção é proporcional ao quadrado do

número de sítios de adsorção desocupados.

Figura 23. Gráfico da curva da equação de pseudo-segunda ordem (tempo (min) em função do tempo por

capacidade adsortiva no tempo (qt)) do 2,4-D pelo C.A. cupuaçu em pH=7.

Fonte: A autora (2023).
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A equação da reta e sua relação com a equação de pseudo-segunda ordem está
exposta na tabela 5.

Tabela 5. Relação equação da reta com a equação de pseudo-segunda ordem.

A B R2

1𝑞𝑒
1𝑘2+𝑞𝑒2 -

2,7x10-3 5,46x10-3 0,997

Fonte: A autora (2023).

Utilizando o resultado do coeficiente angular A para determinar o valor da

capacidade adsortiva no equilíbrio, se tem:𝑞𝑒 = 1𝐴
𝑞𝑒 = 370, 37 𝑚𝑔. 𝑔−1

Aplicando o valor de qe na parte da equação de pseudo-segunda ordem que

corresponde ao coeficiente linear B para determinar a constante da taxa de adsorção de

pseudo-segunda ordem: 𝐵 = 1𝑘2+𝑞𝑒2𝑘2 = 5, 453 𝑥 10−3𝑔. 𝑚𝑔−1. 𝑚𝑖𝑛−1
Substituindo o valor de qe calculado na equação de pseudo-primeira ordem

(Eq.4) a fim de plotar o gráfico t vs. ln (qe - qt) (fig. 24).

Figura 24. Gráfico ajustado da curva da equação de pseudo-primeira ordem (tempo (min) em função do

logarítmo natural da diferença entre capacidade adsortiva no equilíbrio (qe) e no tempo (qt)) do 2,4-D pelo

C.A. cupuaçu em pH=7.
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Fonte: A autora (2023).

Observando os gráficos das figuras 23 e 24 e avaliando os valores de R2,

conclui-se que o mecanismo da adsorção do 2,4-D 0,6 mmol.L-1 se ajusta ao modelo de

pseudo-segunda ordem, uma vez que o coeficiente de correlação da reta (R2 = 0,997),

mais próximo de 1 e maior que o valor da reta de pseudo-primeira ordem (R2 = 0,949).

Neste caso, a taxa de adsorção global do experimento é igual ao quadrado da diferença

entre a concentração da fase sólida no equilíbrio e a concentração da fase sólida em

qualquer tempo (Andia, 2009).

4.2.2. Isotermas de adsorção

Os valores obtidos no experimento de determinação das isotermas de adsorção

estão expostos na tabela 6. A partir da diferença entre as concentrações iniciais e

concentrações finais, foi-se calculada a capacidade adsortiva da adsorção do herbicida

pelo carvão ativado de cupuaçu em temperatura igual a 298 K.

Tabela 6. Resultados do experimento da determinação dos isotermas de adsorção para 298 K.
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Temperatura
(K)

Concentração
Inicial
(mg.L-1)

Concentração
Final

(mg.L-1)

Concentração no
Equilíbrio (Ce)

(mg.L-1)

Capacidade adsortiva
no equilíbrio (qe)

(mg.g-1)

298

44,208 6,531 37,677 12,531

88,416 86,407 2,009 0,663

132,624 59,028 73,596 24,510

154,728 146,941 7,787 40,650

176,832 28,635 148,197 49,020

221,040 27,379 193,661 64,103

Fonte: A autora (2023).

A fim de definir o tipo de adsorção presente no experimento (química ou

física) e a quantidade do defensivo agrícola adsorvido por grama de C.A., foi analisado,

baseado nos modelos de Langmuir (quimissorção) e Freundlich (fisissorção), os dados

experimentais obtidos da variação de quantidade de soluto adsorvido na fase sólida

(mg.g-1) em função de quantidade de soluto adsorvido na fase fluida (mg.L-1).

Para a construção da curva de Langmuir utilizou-se a linearização da equação

6, a fim de determinar a constante de interação adsorbato-adsorvente (kL) e a capacidade

máxima de adsorção (qmáx) (Itodo et al., 2010):

(Equação 6)𝑞𝑒 = 𝑞𝑚á𝑥. 𝑘𝐿. 𝐶𝑒1 + 𝑘𝐿. 𝐶𝑒
Linearização da eq. 6:

(Equação 7)1𝑞𝑒 = 1𝑘𝐿 . 𝑞𝑚á𝑥 . 𝐶𝑒 + 1𝑞𝑚á𝑥
Onde:

qe: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilíbrio

(mg.g-1);

qmáx: quantidade máxima do soluto adsorvido por grama de adsorvente

(mg.g-1);

kL: constante de interação adsorbato-adsorvente (constante de Langmuir)

(L.mg-1);
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Ce: concentração do adsorbato no equilíbrio (mg.L-1).

A afinidade entre o adsorbato e o adsorvente é indicada pela constante kL, que

está associada à energia de ativação.

A fim de determinar kL e qmáx, construiu-se um gráfico 1/Ce vs. 1/qe (fig. 24),

após transformar a unidade da capacidade adsortiva para mg.L-1, onde pela regressão

linear determina-se os coeficientes e calcula-se os valores de constante de interação

adsorbato-adsorvente e capacidade máxima de adsorção.

Figura 25. Gráfico ajustado de 1/Ce vs. 1/qe a 298 K da adsorção do 2,4-D pelo C.A. cupuaçu em pH=7 e

tempo de equilíbrio=40 min.

Fonte: A autora (2023).

Para a construção da curva de Freundlich, fez-se a linearização da equação 8, a

fim de determinar as constantes de n, intensidade de adsorção, e kF, capacidade de

adsorção de Freundlich.

(Equação 8)𝑞𝑒 = 𝑘𝐹. 𝐶𝑒1/𝑛
Linearização da eq.8:
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(Equação 9)𝑙𝑛(𝑞𝑒) = 𝑙𝑛(𝑘𝐹) + 1𝑛  .  𝑙𝑛(𝐶𝑒)
Onde:

qe: quantidade do soluto adsorvido (mg.g-1);

kF: constante de capacidade de adsorção de Freundlich (mg1-(1/n)(g-1)L1/n);

n: constante relacionada à intensidade da adsorção (adimensional);

1/n: constante relacionada à heterogeneidade da superfície;

Ce: concentração de equilíbrio em solução (mg.L-1).

Com isso, plota-se um gráfico de ln (Ce) vs. ln (qe) (fig. 26), onde o coeficiente

angular determina a constante n e coeficiente linear determina a constante de

Freundlich.

Figura 26. Gráfico ajustado de ln (Ce) vs. ln (qe) a 298 K da adsorção do 2,4-D pelo C.A. cupuaçu em

pH=7 e tempo de equilíbrio=40 min.

Fonte: A autora (2023).

Os parâmetros obtidos para cada isoterma estão na tabela 7.
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Tabela 7. Parâmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich a 298 K.

Langmuir Freundlich

A B R2 A B R2

2,9998 3,8330 x 10-5 1 0,3999 0,0314 0,9306

Fonte: A autora (2023).

Ao comparar o coeficiente de correlação das duas retas, nota-se que a isoterma

de Langmuir descreve a adsorção do 2,4-D pelo C.A. de cupuaçu a 298 K, uma vez que

seu R2 é 1, indicando um ajuste ideal. Com isso, conclui-se que o tipo de adsorção que

ocorre no trabalho é a quimissorção, uma adsorção praticamente irreversível em

monocamada, com um número definido de sítios ativos (Nascimento, 2020).

O maior valor de capacidade adsortiva no experimento foi de 64,103 mg.g-1 em

pH 7 e 40 minutos de tempo de equilíbrio a 298 K. Comparando-se este valor com os

resultados de capacidade adsortiva obtidos no grupo LAETE no processo de adsorção

do 2,4-D, Rosa (2023) obteve 18,86 mg.g-1 utilizando C.A. comercial e 24,40 mg.g-1

para o HDL[Ni-Al-NO3] como adsorvente (a 294,15 K e pH=3,5). Já Calisto (2020)

obteve 27,17 mg g-1 para HDL[Co-Al-Cl] (a 308 K e pH=5). Na literatura, Raszl (2021)

obteve 88,0 mg.g-1, Rimoli (2018) 4,89 mg.g-1 e Coelho e Rosário (2019) 7,4 mg.g-1

utilizando o carvão ativado como adsorvente.

Substituindo o valor de no fator correspondente ao coeficiente angular: 𝑞𝑚á𝑥𝐴 = 1𝑘𝐿 .  𝑞𝑚á𝑥𝑘𝐿 = 1, 28 𝑥 10−5 𝐿. 𝑚𝑔−1 
Com isso, se obtém a constante de Langmuir, que é a constante de interação

adsorbato-adsorvente. Ou seja, o valor obtido indica uma baixa energia de ligação entre

o 2,4-D e o C.A. de cupuaçu (Oliveira et al., 2022) quando comparado com outros

trabalhos que investigaram a adsorção do herbicida, como Raszl (2021) obteve

KL=0,00241 mg-1 e Legocka et al (2022) obtiveram KL igual a 4,621; 2,622 e 4,061

L.mmol-1 utilizando três tipos de carvão ativados diferentes.

Uma característica fundamental da isoterma de Langmuir é o parâmetro de

equilíbrio (RL). Esse parâmetro é o grau de desenvolvimento do processo de adsorção,
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ele indica se a adsorção ocorrida é favorável ou desfavorável. O RL da adsorção do

2,4-D pelo carvão ativado de cupuaçu foi obtida pela equação 10.

(Equação 10)𝑅𝐿 = 1[1+(1 . 𝐾𝐿 . 𝐶𝑖)]
Onde Ci é a maior concentração inicial (mg.L-1).

O parâmetro de equilíbrio obtido foi RL = 0,9972. Quando RL está entre 0 e 1,

o processo de adsorção é favorável, e quando RL > 1, a adsorção é desfavorável

(Leandro-Silva et al., 2020). O RL obtido no neste trabalho está entre 0 e 1, indicando

uma excelente afinidade do adsorbato pela fase sólida à fase líquida, ou seja, a adsorção

do herbicida 2,4-D pelo carvão ativado de cupuaçu é favorável.

5. CONCLUSÕES

5.1. Conclusões Gerais

A partir dos resultados obtidos pelas técnicas de caracterização estrutural por

DRX e IV, pode-se concluir que as sínteses dos biocarvões ativados de açaí e cupuaçu

foram bem-sucedidas. Nas imagens de MEV, o carvão ativado vegetal apresentou uma

morfologia mais irregular, possuindo aglomerados com tamanhos irregulares e com a

presença de partes lisas. Os biocarvões ativados de açaí e cupuaçu sintetizados

apresentaram alta área superficial, e, volume e diâmetro dos poros, determinados pelo

BET. A morfologia porosa do material adsorvente favorece um maior intumescimento

pelo adsorbato, intensificando as possíveis interações entre o adsorbato e a superfície do

adsorvente e garantindo uma maior porcentagem de remoção.

Com a determinação do pH do ponto de carga zero foi possível identificar que

o carvão ativado oriundo do caroço de açaí não é o adsorvente ideal para o herbicida

2,4-D, uma vez que seu pHpcz é próximo do pKa do pesticida. Entretanto, o carvão

ativado oriundo de cupuaçu apresentou pHpcz= 8,31, um pH básico e acima do pKa do

2,4-D, permitindo que a adsorção seja realizada em meio neutro, uma característica

desejável em processos industriais de grande escala.
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O tempo de equilíbrio ideal determinado para a adsorção acontecer de forma

efetiva foi um tempo razoável (40 minutos), não tornando o processo longo. O estudo

da cinética da adsorção do herbicida pelo carvão ativado de cupuaçu mostrou que seu

mecanismo de adsorção se ajustou melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem,

sugerindo que a concentração do 2,4-D adsorvido e a concentração do mesmo em

equilíbrio com a parcela não adsorvida, influencia diretamente na velocidade de

adsorção. A determinação da isoterma de adsorção indicou que o tipo de adsorção

estudada foi a de Langmuir, sugerindo a ocorrência da quimissorção, que é

caracterizada por sua irreversibilidade (exceto com o gasto de altas energias), pela

superfície homogênea do adsorvente com sítios ativos semelhantes fazendo com que a

adsorção aconteça somente em monocamada e pela ausência de interação entre as

moléculas adsorvidas. A maior capacidade adsortiva observada foi de 64,103 mg.g-1,

nas condições em que o experimento foi realizado, pH=7 e 40 minutos de tempo de

equilíbrio a 298 K. A constante de Langmuir (KL) encontrada indicou uma baixa energia

de ligação entre o adsorbato e o adsorvente e o parâmetro de evolução de equilíbrio

(RL) mostrou que a adsorção do defensivo agrícola ácido 2,4-diclorofenoxiacético pelo

carvão ativado oriundo de casca de cupuaçu é favorável.

5.1. Atividades futuras

● Realizar a caracterização térmica dos biocarvões através da análise

termogravimétrica (TGA).

● Repetir o experimento da determinação das isotermas de adsorção para

diferentes temperaturas.

● Construir, comparar e comentar os gráficos de Ce versus qe (não linearizados)

das isotermas com os valores dos pontos experimentais e a curva dos modelos

utilizados (Langmuir, Freundlich, pseudos 1ª e 2ª ordens).

● Determinar os parâmetros termodinâmicos utilizando os dados da isoterma de

adsorção que melhor se comportou aos dados experimentais, a isoterma de

Langmuir. Através dos parâmetros termodinâmicos será possível avaliar a

orientação e a viabilidade da reação de adsorção.

● Realizar o estudo da adsorção do 2,4-D pelos carvões ativados em coluna de

leito-fixo.
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