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RESUMO

Na busca em atender as necessidades por recursos alimenticios da populagdo mundial, o uso de
defensivos agricolas teve um crescimento bastante acentuado e como consequéncia surgiram
diversos problemas ambientais. A atrazina (ATZ) ¢ um dos herbicidas mais utilizados no
mundo, sendo encontrada em dguas superficiais e subterraneas. Pertencente a classe das
triazinas, possui potencial carcinogénico e apresenta alta toxicidade, no qual pode-se citar um
de seus agraves a saude humana, atuando como disruptor enddcrino. E caracterizada por sua
abrangente aplicacdo na agricultura, alta persisténcia em diferentes ambientes aquaticos,
capacidade de produzir efeitos, dentre os ja citados anteriormente, nos sistemas neuroenddcrino
e reprodutivo. Assim, o presente trabalho, tem por finalidade o desenvolvimento de carvdes
ativados, a partir do bagaco de cana-de-agtlicar, onde estes, sofreram ativagdo com hidréxido de
potassio (KOH), acido fosforico (H3PO4) e cloreto de zinco (ZnCly) e posteriormente
sulfonag¢do, para que assim, apos feitas suas devidas caracterizagdes, os mesmos fossem usados
no processo de adsor¢do do herbicida referido anteriormente, em solugdes sintéticas. A
capacidade do carvao ativado em remover atrazina ¢ o mecanismo de adsor¢ao ¢ influenciado
pela variagcdo de diversos fatores, porém neste trabalho, foram utilizadas diferentes tipos de
amostras de carvoes e solugdes do herbicida, assim como analisadas variagdes do pH das
solugdes. Sendo as condi¢des de trabalho, concentragdes 100, 200, 300 e 500 mg.L!, variagio
de escalas de pH 3, 6 € 9,0 e quantidade de adsorvente 0,2g em cada ensaio de adsor¢do. Foram
obtidas isotermas com caracteristicas bem semelhantes apresentando grande potencial de
adsor¢do, removendo praticamente a totalidade da atrazina utilizada nos ensaios, chegando os
resultados a 99% de eficiéncia. Estes resultados sdo satisfatorios para a obtengdo de carvao
ativado a partir do bagaco de cana-de-agucar, com eficiéncia na remocdo do herbicida,
tornando-se uma alternativa vidvel para producdo de adsorventes, abrindo caminho para novos

estudos de aprimoramento e aplicagdo neste tema.

Palavras-chave: Adsorcao do herbicida atrazina; carvoes ativados e sulfonados; contaminac¢ao

ambiental



ABSTRACT

In the quest to meet the needs of the world's population for food resources, the use of
agricultural pesticides has grown significantly and, as a result, several environmental problems
have arisen. Atrazine (ATZ) is one of the most used herbicides in the world, found in surface
and groundwater. Belonging to the class of triazines, it has carcinogenic potential and presents
high toxicity, which can be cited as one of its harms to human health, acting as an endocrine
disruptor. It is characterized by its wide-ranging application in agriculture, high persistence in
different aquatic environments, and ability to produce effects, among those already mentioned
above, on the neuroendocrine and reproductive systems. Thus, the purpose of the present work
is to develop activated carbons from sugar cane bagasse, where these undergo activation with
potassium hydroxide (KOH), phosphoric acid (H3PO4) and zinc chloride (ZnCl> ) and
subsequently sulfonation, so that, after carrying out their appropriate characterizations, they
could be used in the adsorption process of the herbicide mentioned above, in synthetic solutions.
The capacity of activated carbon to remove atrazine and the adsorption mechanism is influenced
by the variation of several factors, however in this work, different types of carbon samples and
herbicide solutions were used, as well as analyzed variations in the pH of the solutions. The
working conditions were concentrations of 100, 200, 300 and 500 mg.L"!, pH scale variation of
3, 6 and 9.0 and amount of adsorbent 0.2g in each adsorption test. Isotherms with very similar
characteristics were obtained, presenting great adsorption potential, removing practically all of
the atrazine used in the tests, reaching results of 99% efficiency. These results are satisfactory
for obtaining activated carbon from sugarcane bagasse, with efficiency in removing the
herbicide, making it a viable alternative for the production of adsorbents, paving the way for

new improvement and application studies on this topic. .

Keywords: Adsorption of the herbicide atrazine; activated and sulfonated carbons;
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1 INTRODUCAO

A rapida urbanizagdo e a industrializacdo causaram sérios problemas ambientais,
especialmente a contaminacdo da dgua, nas ultimas décadas. Isso resultou em uma diminui¢ao
na qualidade da agua, principalmente devido a poluentes emergentes, como micropoluentes
organicos e ions de metais pesados organicos. Estima-se que cerca de 300 milhdes de toneladas
de micropoluentes, incluindo produtos farmacéuticos, hormoénios, produtos quimicos
industriais, pesticidas, herbicidas e retardadores de chama sdo liberados na agua natural por
meio de descargas de aguas residuais a cada ano. (ACEVEDO-GARCIA et al. 2020)

A contaminag¢do quimica da dgua a partir de uma ampla gama de poluentes organicos e
inorgdnicos, tais como metais potencialmente tdxicos, Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e
Xilenos (BTEX), Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA’s), anions, entre outros
poluentes, desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no intuito de remover esses
poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos. Essas substancias, encontradas em
quantidades trago, geralmente, oferecem resisténcia a métodos de degradagdo bioldgica ou nao
sdo removidos efetivamente por métodos de tratamento fisico-quimicos. (NASCIMENTO
et.al.2020)

A Resolugdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) ntimero 420 (2009)
define contaminacdo (Art. 6° — V) como existéncia de substincias no solo, agua e ar (devido as
atividades humanas) em concentragcdes que venham a limitar o uso deste recurso natural.
(BRASIL, 2009).

O Brasil apresenta uma ampla area territorial onde se observam cendrios conflitantes,
tanto socioecondmicos quanto ambientais. De um lado, o Brasil estd entre as dez maiores
economias do mundo, de acordo com o Fundo Monetario Internacional, com elevado grau
de consumo, o que reflete em problemas ambientais que outros paises de economias
mais desenvolvidas também enfrentam, como a presenca de inimeras novas substancias no
ambiente. Por outro lado, ainda existe um sério problema de saneamento bésico em diversas
regides do pais, o que faz com que o Brasil também apresente problemas ambientais tipicos de
paises menos desenvolvidos, como as epidemias de dengue e outras doengas de veiculagdao
hidrica, por exemplo. Somado a isso, trata-se do maior consumidor de pesticidas do mundo com
uma extensa area cultivada e cerca de 500.000 toneladas de ingredientes  ativos
comercializados anualmente, de acordo com o Ministério do Meio Ambiente. Dentre

muitos existentes e comercializados nos mercados, pode-se citar a atrazina.
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A Atrazina [2-cloro-4-(etilamino)-6-isopropilamino-s-triazina], representa  um
agroquimico da classe das s-triazinas, no Brasil ¢ muito utilizada no controle de ervas daninhas,
especialmente em culturas de milho, sorgo, cana-de-agucar, abacaxi, nozes de macadamia
e soja, devido ao seu mecanismo de agdo na inibi¢ao do crescimento destas plantas pela
interferéncia no funcionamento normal da fotossintese, e caracteriza-se como um composto
com potencial carcinogénico e apresenta um teor de toxicidade, no qual pode-se citar um de
seus agraves a saude humana, atuando como disruptor enddcrino.. (COELHO, 2002; GHOSH;
PHILIP, 2006)

A atrazina € um suspeito de ser um desregulador endocrino (EDC), e seu uso intensivo
e baixa biodegradabilidade levaram ao acimulo desse composto no meio ambiente,
contaminando aguas superficiais e subterraneas (SCHLEDER et al., 2017).

A necessidade de reduzir os efeitos negativos da atrazina tanto na saude humana, quanto
ao meio ambiente vem se tornando cada dia preocupante e mais constante, a partir dos
anos 1960 e 1970, para o desenvolvimento agricola e industrial foi necessaria uma maior
producdo e uso de novas substancias quimicas, dentre eles, agrotdxicos, implicando
necessidade de desenvolvimento e emprego de técnicas de tratamento mais especificas e
complexas. Dessa forma, as tecnologias convencionais de tratamento de agua foram se
aprimorando através da incorporagdo de novas técnicas ou variantes. Consequentemente, o
desafio da remocao de substincias quimicas e micro contaminantes, impds o desenvolvimento
e emprego de outras técnicas de tratamento, como carvao ativado, oxidacdo, precipitacdao
quimica e volatilizagdo, além de processos de separagdo por membrana.

Existem varios métodos que podem ser utilizados em tratamentos de aguas/efluentes
contendo agrotoxicos, tais como, adsorcdo em carvoes ativados, tratamento bioldgico,
processos oxidativos (Ozonio, Peroxido de Hidrogénio, Cloro, Irradiacdo Ultravioleta) e
processos oxidativos avangados [Fotocatalise, Reagente Fenton (¢ composto de uma solucdo de
peréxido de hidrogénio e um sal de ferro (Fe** ou Fe*") em meio 4cido, produzindo radicais
hidroxila com grande poder oxidante na degradacdo de contaminantes toxicos), Sistemas
combinados O3/H20,/UV]. (MUDHOO e GARG, 2011).

A capacidade do carvdo ativado (CA) em remover atrazina € o mecanismo de
adsor¢do ¢ influenciado pela variacdo da qualidade das matrizes de solucdes gerando
isotermas com caracteristicas distintas (COELHO, VAZZOLER e LEAL, 2012).

A adsorcdo ¢ um dos processos mais eficientes de tratamento de 4guas e aguas

residuarias, sendo empregado nas industrias a fim de reduzir os niveis de compostos toxicos ao
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meio ambiente dos seus efluentes (SANTANA et al.,, 2020; OLIVEIRA et al., 2020;
MOREIRA et al., 2016).

Os processos de separacao por adsor¢ao estao baseados em trés mecanismos distintos:
0 mecanismo estérico, os mecanismos de equilibrio e os mecanismos cinéticos. Para o
mecanismo estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensdes caracteristicas, 0s
quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as demais. Para os
mecanismos de equilibrio, t€ém-se as habilidades dos diferentes solidos para acomodar
diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos preferencialmente a outros compostos.

A adsor¢do fisica ocorre quando forgas intermoleculares de atragdo entre as
moléculas do fluido e a superficie do sélido sdo maiores do que as forgas de atracdo entre as
proprias moléculas do fluido. As moléculas do fluido aderem-se a superficie do sélido e o
equilibrio ¢ estabelecido entre o fluido adsorvido e o restante que permaneceu na fase liquida.
O calor de adsor¢ao é pequeno e da mesma ordem de grandeza dos calores de condensagdo. Na
adsor¢ao quimica, ha o envolvimento de interacdes quimicas entre o fluido adsorvido e o
solido adsorvente, ocorrendo a transferéncia de elétrons, equivalente a formacao de
ligagdes quimicas entre o adsorbato e a superficie do sélido. Neste caso, o calor de adsor¢ao
¢ da mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo (MEZZARI, 2002).

Existem muitos problemas de saude publica que podem ser causados pela presenga de
ATZ na agua potavel; além disso, o tratamento convencional da 4gua ¢ limitado e ndo € capaz
de remover esses tipos de contaminantes. Assim o objetivo deste trabalho foi avaliar a
capacidade de reduzir a concentragdo de ATZ em solugdes aquosas sintéticas utilizando uma
alternativa ativada. O CA e CAS foram produzidos a partir do bagago de cana-de-acucar

provenientes de industrias alimenticias, onde eram descartados em grande escala.
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2 OBJETIVO

2.1 Ojetivo Geral

O presente trabalho objetiva-se, a partir de uma andlise experimental, estudar a
adsor¢ao do herbicida Atrazina (ATZ), utilizando como adsorventes diferentes tipos de
carvoes ativados preparados a partir de bagaco de cana-de-agucar empregando diferentes

processos de ativacdo, e também submetidos ao processo de sulfonagao.

2.2. Objetivos Especificos

prepararagdes de diferentes carvdes ativados a partir de bagaco de cana-de-agtcar;
realizar a ativagao destes, com ZnCl> , KOH e H3POs ;
submeté-los ao processo de sulfonagao;

caracterizar suas estruturas antes e ap6s o processo de sulfonagao;

AN N NN

realizar os estudos de adsor¢cdo de ATZ em solugdes sintéticas empregando os
diferentes CA produzidos;
v' avaliar o desempenho destes, frente aos demais adsorventes de outros estudos e

comerciais.
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3 JUSTIFICATIVA

Um forte aumento na demanda por alimentos observada globalmente nos ultimos
anos, associada ao rapido desenvolvimento do setor agricola, leva a busca de formas
mais eficazes de controlar as plantas daninhas que comprometem a produgdo de
alimentos. Essas ervas daninhas sdo cada vez mais resistentes e requerem maiores
concentracoes de herbicidas. A atrazina ¢ um herbicida da classe das triazinas,
amplamente utilizado nas lavouras de milho e cana-de-agucar devido a sua alta eficiéncia
no controle de plantas daninhas e gramineas folhosas.

Devido a ampla utiliza¢do da atrazina no pais e possiveis efeitos adversos a saude, que
sua ingestdao pode acarretar, ¢ importante realizar uma avaliacdo do risco de contaminagdo da
dgua destinada ao consumo humano, sendo o composto classificado pela ANVISA como
classe III de toxicidade, na qual se enquadram os compostos medianamente toxicos (BRASIL,
2018c). A ingestdo do composto em concentragdes acima do VMP por muitos anos pode
acarretar problemas cardiovasculares e dificuldades reprodutivas (USEPA, 2018a). A
exposicdo ao agrotoxico pode ter efeitos como irritacdo da pele, falta de ar, espasmos
musculares e problemas genéticos (USEPA, 2018).

A busca por métodos para a remog¢ao desse tipo de contaminante do ambiente, tem
crescido bastante e um dos métodos mais conhecido no mundo ¢ a adsor¢do, uma vez que € de
baixo custo inicial para implementacdo, altamente eficiente e simples projeto operacional.
Estudos evidenciaram que a aplicacdo de diferentes adsorventes, como carvao ativado (CA),
biochars modificados (BCs), nanoadsorventes (nanotubos de carbono e grafeno), adsorventes
compostos e outros estdo sendo usados para a remog¢do desses contaminantes dos recursos
hidricos (MONTAGNER, VIDAL, ACAYABA, 2017).

Na ultima década, um esforco significativo foi dedicado as aplicacdes e sinteses de
materiais porosos, a fim de emprega-los tanto no tratamento de 4gua como de outros materiais
contaminados pelo uso excessivo de defensivos agricolas e outros contaminantes. Diante do
exposto, este trabalho visa contribuir na preservagdo ambiental, podendo ser uma alternativa no
tratamento de aguas contaminadas pelo herbicida atrazina. Os beneficios econdmicos,
ambientais e tecnologicos dessa abordagem sao evidentes e justificam plenamente a realizagao
desta pesquisa. Além disso, os resultados obtidos podem ter implica¢des significativas no

contexto da tematica, uma vez, que o estudo ¢ realizado com trés carvoes distintos.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1- Contaminacio Ambiental e os riscos a saide humana

A contaminagdo ambiental tem sido um fator de grande preocupacao mundial, sobretudo
pode-se citar a aplicagdo de agrotoxicos na agricultura, que tem gerado grandes complicagdes
como por exemplo, a contaminacdo de mananciais destinados ao abastecimento publico.
Quando acumulados no corpo humano, mesmo em doses relativamente pequenas, 0s
agrotoxicos podem produzir sérios efeitos sobre a saude. Sendo assim, a producdo de agua
potavel requer o uso de tecnologias que proporcionem diminui¢do de matéria orginica e
microcontaminantes para enquadramento ao padrdo de potabilidade. (COELHO,
VAZZOLER, LEAL; 2012)

O Brasil detém uma expressiva produgdo de commodities agricolas, sendo o
terceiro maior exportador do mundo (FAO, 2018). O patamar alcancado deve-se
aoincremento de novas técnicas e tecnologias que a agricultura nacional recebeu ao longo dos
ultimos anos. Dentre as mudangas, o uso intensivo de inumeros pesticidas, dentre os quais pode-
se citar os herbicidas 2,4-D e atrazina.

Os agrotdxicos aparecem no Brasil, na década de 1960-1970, como a solugdo cientifica
para o controle das pragas que atingiam lavouras e rebanhos (Peres et al., 2003). Tal visdo,
reforcada pela forte e crescente atuagdo da industria quimica no pais, passou a legitimar o uso
indiscriminado de agrotdxicos no meio rural e, a0 mesmo tempo em que este saber se fazia
dominante e dominador, ndo eram oferecidas alternativas a grande massa de trabalhadores que,
ano a ano, se expunha cada vez mais aos efeitos nocivos destas substancias.

A saude humana pode ser afetada pelos agrotoxicos diretamente, através do contato com
estas substancias ou através do contato com produtos e/ou ambientes por estes contaminados
e, indiretamente, através da contamina¢do da biota de areas proximas a plantagdes agricolas,
que acaba por desequilibrar os ecossistemas locais, trazendo uma série de injurias aos habitantes
dessas regides. As formas de exposicao responsaveis pelos impactos destes agentes sobre o
homem sdo razoavelmente conhecidas. Os processos através dos quais as populagcdes humanas
estdo expostas, entretanto, constituem-se, ainda hoje, verdadeiros mistérios, dada a
multiplicidade de fatores que estao envolvidos.

Os riscos da contaminag¢do, mais que entidades fisicas independentes, estdo intimamente
relacionados as formas através das quais estas populagdes se relacionam com o0s perigos

existentes, processos estes fortemente enviesados por determinantes de ordens social, cultural
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e economica. O conhecimento destes determinantes ¢ essencial ao entendimento do problema,
responsavel pela morte de milhares de pessoas e o adoecimento de milhdes em todo o mundo,
razao pela qual o objeto do estudo da contaminagcdo humana e ambiental por agrotoxicos ¢

extremamente complexo.
4.2 O herbicida Atrazina- ATZ

O Brasil apresenta uma ampla area territorial onde se observam cenarios conflitantes,
tanto socioecondmicos quanto ambientais. De um lado, o pais estd entre as dez maiores
economias do mundo, de acordo com o Fundo Monetario Internacional, com elevado grau
de consumo, o que reflete em problemas ambientais que outros paises de economias
mais desenvolvidas também enfrentam, como a presenca de inimeras novas substancias no
ambiente. (Montagner et al. 2017)

A atrazina ([6-cloro-4-N-etil-2-N-propan-2-il-1,3,5-triazina-2,4-diamina)] ¢ um
herbicida pertencente ao grupo das triazinas. Sua férmula estrutural ¢ apresentada na Figura 1.
Ela foi introduzida em 1950, e desde entdo possui ampla aplicacdo na agricultura. No Brasil, a
atrazina ¢ empregada principalmente nas culturas de canade-agucar ¢ de milho, porém sao
utilizadas também em culturas de abacaxi, milheto, pinus, seringueira, sisal e sorgo (AVILA et

al., 2009; STEINBERG; SPIESER, 1995; IBAMA, 2019).
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Figura 1- Férmula Estrutural da Atrazina

Na tabela 1, sdo dispostas algumas propriedades fisico-quimicas da atrazina nas

condi¢des normais de temperatura e pressao e seus respectivos valores de referéncia:
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Propriedades Valores de referéncia
Solubilidade em 4gua (mg L) 33,00
Ponto de Fusao (°C) 175,0
Ponto de Ebuli¢do (°C) 200,0
Massa Molar (g mol™!) 215,68
Formula Molecular CsH14CINs
Densidade (g mL™!) 1,19
CAS 1912-24-9
VMP no Brasil (ug L) 2,0

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas da ATZ / Fonte: (CHEMISTRY, 2019; LADO et al., 2015).

A atrazina ¢ um herbicida amplamente utilizado no mundo, sendo o consumo mundial
estimado entre 70.000 ¢ 90.000 toneladas por ano. Por conta das caracteristicas deste herbicida
como solubilidade, alta probabilidade de lixiviagdo quando presente no solo, mobilidade
superficial e estabilidade quimica, a presenc¢a da atrazina ¢ frequentemente detectada em aguas
superficiais e no solo. Sendo o mesmo utilizado em controle de gramineas e ervas daninhas em
culturas de milho, cana-de-agucar, abacaxi, sorgo, banana, pastagens, entre outros, pois
interfere na funcdo das mesmas através da realizagdo da fotossintese. Ultimamente, uma
preocupacao tem surgido em relacdo a sua persisténcia no ambiente, principalmente em clima
seco e de pH estavel. Essa persisténcia, concentrada em aguas superficiais e subterraneas se
deve a capacidade dessa substancia se armazenar no solo em altas concentracdes, porém, esta
permanéncia depende do tipo de solo, porcentagem de matéria organica, quantidade de argila,
pH e estrutura do solo (GRAYMORE; STAGNITI; ALLINSON, 2011).

Além disso, ¢ atribuida a atrazina maleficios como a interrup¢ao do desenvolvimento
sexual de animais, alteragdo no sistema imunoldgico, indutora de tumores em glandulas
mamarias e cancer, e € classificado pela Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos
da América (USEPA) como potencial composto carcinogénico (SIVARAJASEKAR et al.,
2017).

A Atrazina ¢ classificada pela ANVISA como classe III de toxicidade, na qual se
enquadram os compostos medianamente toxicos. Segundo Carmo et al. (2013, apud DIAS
et al., 2018), o herbicida pode possuir toxicidade cronica sobretudo nos sistemas hormonal e
reprodutor, apesar de ndo apresentar potencial carcinogénico ao ser humano.

A ingestdo do composto em concentragdes acima do VMP por muitos anos pode

acarretar problemas cardiovasculares e dificuldades reprodutivas, além de ter efeitos como
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irritagdo da pele, falta de ar, espasmos musculares e problemas genéticos (USEPA, 2019).

No Brasil os parametros de qualidade da dgua potavel sdo estabelecidos pela Portaria da
Consolidagdo N° 5 do Ministério da Saude, 28 de setembro de 2017 (BRASIL, 2017). Esta
Portaria estabelece os padroes minimos de qualidade que a agua indicada para consumo humano
deve atender, sendo tais padrdes de caracteristicas fisica, quimica e microbiologica.

O anexo XX do documento mencionado traz as seguintes definigdes:

e Agua para consumo humano: agua potavel destinada a ingestdo, preparagdo e
producdo de alimentos e a higiene pessoal, independentemente da sua origem (Cap 2, Art 5,
item I);

e Agua potavel: 4gua que atenda ao padrio de potabilidade estabelecido ¢ que ndo
ofereca riscos a saude (Cap 2, Art 5, item II);

¢ Padrdo de potabilidade: conjunto de valores permitidos como parametro da qualidade
da 4gua para consumo humano (Cap 2, Art 5, item III); 26

e Agua tratada: agua submetida a processos fisicos, quimicos ou combinagio destes,
visando atender ao padrdo de potabilidade (Cap 2, Art 5, item V).

No anexo 7 do Anexo XX, a Portaria da Consolidacdo N°5 estabelece que o valor
méximo de atrazina permitido, ou seja, que é abaixo de sua faixa de toxicidade ¢ de 2 pg L
(BRASIL, 2017).

Dias et al. (2018) realizaram uma revisdo sistematica em relacdo a ocorréncia de
Atrazina em dguas no Brasil e demonstraram que em aguas superficiais nota-se que pelo menos
75% dos dados reportados pela literatura apresentam concentragdes abaixo de 1 pg L' . Porém,
ha estudos que relatam concentragdes acima do VMP, chegando inclusive a um méaximo de 10,4
ug L no estado de Sdo Paulo. Em 4guas subterraneas os dados de concentragio avaliados
apresentaram maior amplitude comparativamente aos dados para aguas superficiais variando
entre 1.10 ¢ ug L' a 42,8 pg L' . Neste caso, ressalta-se ainda que, mais de 40% do total de
dados considerados apresentou concentragdes superiores ao VMP.

A necessidade de reduzir os efeitos negativos da atrazina ao meio ambiente vem se
tornando cada dia preocupante e mais constante, a partir dos anos 1960 e 1970, para o
desenvolvimento agricola e industrial foi necessaria maior producao e uso de novas substancias
quimicas, dentre eles, agrotoxicos, implicando necessidade de desenvolvimento e emprego de
técnicas de tratamento mais especificas e complexas. Dessa forma, as tecnologias
convencionais de tratamento de 4gua foram se aprimorando através da incorporagao de novas
técnicas ou variantes. Consequentemente, o desafio da remog¢ao de substincias quimicas e

micro contaminantes, impds o desenvolvimento e emprego de outras técnicas de tratamento,
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como carvao ativado, oxidagdo, precipitagdo quimica e volatilizacdo, além de processos de
separac¢do por membra.

A capacidade do carvdo ativado em remover atrazina € o mecanismo de adsor¢ao
¢ influenciado pela variagdo da qualidade das solugdes gerando isotermas com caracteristicas

distintas (COELHO, VAZZOLER e LEAL, 2012).

4.3- Adsorcio

ALABA (2018) afirma que os processos como adsor¢ao, dessalinizacdo, oxidacio
avancada e micro extracdo em fase solida constituem novas estratégias para remoc¢ao de toxinas,
antibioticos, amostras de matriz complexa e metais. Entre as varias técnicas existentes, a
adsor¢ao pode se apresentar como uma alternativa eficiente na remog¢ao de micro poluentes das
aguas residuais, devido que apresenta um alto grau de purificagdo para contaminantes em baixas
concentragdes, bem como baixo custo, facilidade de operagdo e a ndo geragdo de compostos
toxico (DEMBOGURSKI, 2019)

A adsor¢ao ¢ uma operagdo unitaria que estd em crescimento na industria por ser
considerado um notdrio processo para separagdo e purificagio de misturas quimicas. E um
processo de transferéncia de fase, onde um fluido, chamado de adsorvato, se adere e € retido a
superficie de uma substancia solida, que recebe o nome de adsorvente. Essa interagdo entre
adsorvente e adsorvato pode ocorrer por meio de natureza fisica ou quimica e as interfaces
podem ocorrer de diferentes maneiras, como liquido-liquido, gas-liquido, gas-so6lido e sélido-
liquido (DEMBOGURSKI, 2019). A adsor¢cao pode ser quimica (também chamada de
quimissor¢ao) ou fisica (também chamada de fisissor¢ao)

A adsorcao fisica ocorre por uma diferenca de energia e/ou forgas de atracdo, chamadas
forcas de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas ao carvao. Estas
interacdes tém um longo alcance, porém sao fracas. A energia produzida quando uma particula
¢ fisicamente adsorvida ¢ da mesma ordem da entalpia de condensacao. Este tipo de adsor¢ao
¢ sempre exotérmico e reversivel. O equilibrio € estabelecido rapidamente, a menos que ocorra
a difusdo através da estrutura porosa. A fisissor¢ao corresponde a uma interagdo de natureza
puramente eletrostatica entre a particula e os dtomos superficiais do solido. Origina-se pela
atracdo entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atomicos ou
moleculares das espécies comprometidas.

Entretanto, a quimissor¢do, corresponde a uma interagdo de tipo quimico, na qual os

elétrons de enlace entre as moléculas e o sélido experimentam reordenamento e os orbitais
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respectivos mudam de forma, de modo similar a uma reagdo quimica. Mas nem sempre a
alteracdo eletronica é completa no sentido dos enlaces quimicos comuns, covalentes ou idnicos;
pode ocorrer somente uma modificagdo ou deformagdo parcial dos orbitais (DROGUETT,
2013).

Para fins didaticos, ¢ possivel afirmar que o processo de adsor¢@o ocorre em trés etapas
comumente relatadas na literatura (GEANKOPLIS, 1998; TRAN, HAINGUYEN et al., 2017):

1. O adsorvato presente na fase fluida se difunde pela camada limite em torno na
superficie do material adsorvente;

2. Ap6s realizar a difusdo conforme a primeira etapa, o adsorvato se difunde nos poros
do material adsorvente;

3. Por fim, ao ocorrer a interacdo adsorvato - adsorvente o material fica adsorvido na
superficie do sélido.

Dentre os processos de separacdo e tratamento existentes, a adsor¢do ¢ um processo
amplamente vantajoso, pois, pode ser aplicada a remog¢ao de poluentes organicos, inorganicos
e biologicos, soluveis ou insoluveis. Dentre as inimeras vantagens do processo de adsor¢ao
citados por autores estdo: facil operagdo e controle, baixo custo de operacdo e alta eficiéncia

(SANTHOSH et al., 2016).

Maoléculas de adsorvato
na fase gasosa

Carvéo sélido

Camada adsorvida
na superficie

Figura 2: Representacdo esquematica da adsor¢do na superficie de um carvio (MANOCHA, 2013).

Entretanto, o processo de adsor¢do possui algumas limitacdes, tais como, a caréncia da
variedade de materiais adsorventes disponiveis para fins comerciais € que possuam altas
capacidades de adsorcdo, além disso, a aplicacdo desse processo ¢ limitada pelo tempo de vida
util dos adsorventes em colunas industriais. Ademais, ha a dificuldade de um unico adsorvente

remover uma grande variedade de contaminantes, pois, ha limitagdes quimicas existentes pela
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interagcdo quimica entre adsorvato — adsorvente sendo um fator determinante para a eficiéncia
do processo de adsor¢do. Contudo, apesar das limitagdes existentes, a adsor¢ao tem se mostrado
um processo viavel para remoc¢do de contaminantes da dgua em um futuro proximo

(SANTHOSH et al., 2016).

4.3.1. Isotermas de Adsorcao

Uma isoterma de adsor¢do relaciona a quantidade de gas adsorvido num adsorvente
(s6lido) com pressdo de equilibrio a uma temperatura constante, para padronizar a analise de
diferentes pares de adsorgao.

Os tipos mais comuns de isotermas de adsorc¢do, segundo a classificagdo da IUPAC

(Aratjo et al., 2018), encontram-se na Figura 3.

v v VI

Quantidade adsorvida

Presséo relativa do sistema P/P,

Figura 3 — Tipos de isotermas de acordo com a classificacdo da [IUPAC. Fonte: Aratjo et al., 2018.

De acordo com Muttakin et al. (2018) a isoterma do tipo I € caracterizada por adsor¢ao
em monocamada. A absor¢cao mostra um rapido aumento com a pressao até atingir um platd a
uma pressao suficientemente alta. Este reversivel tipo isotérmico pode ser obtido para sélidos
microporosos com superficies externas relativamente pequenas. O limite de captagdo depende
do volume de microporos acessiveis.

A isoterma do tipo II exibe adsor¢dao de multicamadas e, portanto, o platé de captacao
observado na isoterma do tipo I esta ausente. A aceitagdo continua a aumentar mesmo quando
a pressao relativa estd perto da unidade. Este tipo também ¢ reversivel e tipicamente
macroporoso.

A Isoterma III, este também € um tipo reversivel de isoterma e a curva de captagdo ¢

convexo a razao de pressdo em toda a faixa. A forma caracteristica da isoterma mostra baixos
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teores de umidade em atividades de baixa dgua e a absor¢do aumenta acentuadamente em
atividades de alta dgua.

A isoterma do tipo IV ¢ caracterizada por seu ciclo de histerese que ¢ atribuida ao
enchimento / desocupagao dos mesoporos por condensagao capilar. O ramo inferior do loop de
histerese representa medigdo por adi¢do progressiva de gas do adsorvente e o ramo superior
representa a medi¢do por retirada progressiva. Este tipo pode ser considerado uma combinagao
de isotermas de adsorcao de Tipo I e Tipo II. A isoterma tipo V apresenta um lago de histerese
que aparece quando as curvas de adsor¢ao e desor¢ao nao coincidem e sdo tipicas de materiais
mesoporosos, com preenchimento em multicamadas, os quais apresentam desor¢do numa
pressao menor do que a respectiva adsor¢do. Por fim, a isoterma tipo VI apresenta uma adsor¢ao
multicamada passo a passo em um substrato ndo poroso onde a nitidez dos passos depende do
sistema e da temperatura. (REIS, 2013). A aceitacdo aumenta bastante com pressdo dentro da
regido de baixa pressao e entdo sofre adsor¢do de monocamada a multicamadas. A condensagao
no mesoporo domina quando a pressao se aproxima da saturacao pressao.

As isotermas de adsor¢do auxiliam na predi¢do do mecanismo de adsor¢ao e nas
interacdes entre o adsorvente e o adsorbato durante o processo de adsorc¢ao, a temperatura
constante e pH especifico da solugdo. A quantidade de substancia adsorvida no adsorvente ¢
calculada com base na concentragdo restante (principalmente em mg/g) na solugao (Ray, 2020).
Desta forma, a equacao geral da capacidade méaxima de adsorcao ¢ dada pela equagao (1):

I
e m
equagdo 1
onde, ge = capacidade de adsor¢ao;
Co = concentrac¢ao inicial;
Ce = concentracao final;
V = volume; e M = massa do adsorvente.

Segundo Ray (2020), cada isoterma de adsor¢do possui equagdes matematicas para
calcular os outros parametros, como capacidade de adsor¢do, e para prever o mecanismo. Com
base na concentracao inicial (Co), no tempo t € na concentracao final no equilibrio (Ce) do
adsorvato na solucdo, os valores sdo colocados nas respectivas equacdes matematicas € o
modelo mais adequado fornece informagdes sobre o mecanismo de adsor¢do e propriedades da
superficie do material adsorvente. Ainda segundo o mesmo autor, varios modelos de adsorgao,
incluindo as isotermas Henry, Langmuir, Dubinin Radus kevich, Freundlich, Temkin, Redlich-

Peterson, Koble Corrigan, Jovanovic e Halsey, foram desenvolvidos para ajustar dados
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experimentais para prever o mecanismo de adsor¢do (monocamada / multicamadas ou

homogéneos / heterogéneos).

4.4-Carvao Ativado- CA

Carvao Ativado ¢ um composto carbonico obtido através de um processo
denominado de processo de ativacao, onde se utilizam variedades de materiais carbonicos como
fontes de materiais precursores. As propriedades finais destes materiais também sdo diferentes,
pois depende da natureza da matéria-prima utilizada, além da natureza do agente de ativagao,
carbonizagdo e condi¢des dos processos aplicados. (GOLIN, 2007)

Dentre os varios tipos de materiais adsorventes frequentemente utilizados, o CA ¢ o
mais popular e tem sido tradicionalmente usado na remocao de odor, gosto e cor, causados pela
presenga de tragos de poluentes em misturas gasosas ou liquidas. Esta alta capacidade de
adsorc¢do e versatilidade no uso tem expandido sua aplicagdo para o tratamento de efluentes
em geral (NOLL et al.,1992; CHOY et al., 1999; PUZIY et al., 2004; KOBYA et al., 2005 apud
OLIVEIRA, 2014).

A caracteristica incomparavel do carvao ¢ a larga superficie interna localizada dentro da
rede de poros estreitos, onde a maior parte do processo de adsor¢ao tomara lugar e cujo tamanho
e forma dos poros também influenciam na seletividade da adsorc¢ao através do efeito de peneira
molecular (RODRIGUEZREINOSO e SABIO-MOLINA, 1998).

A maioria dos autores define que a estrutura de um CA pode ser representada como
laminas de anéis aromaticos (Figura 4) com espacos entre as mesmas, que sao poros formados
durante o processo de produgdo. Possuem pequenas quantidades de heterodtomo ligados aos
atomos de carbono, como hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio, bem como varios outros
compostos, originados dos materiais utilizados em sua produgao ou gerados em sua manufatura.
(CLAUDINO 2003;apud PEREIRA,2010).

As laminas entdo se arranjam de forma randomizada e desorganizada, o que permite que
residuos orgénicos se alojem nos intersticios da estrutura do produto final. Tais residuos sdao
entdo retirados e liberam a porosidade, o que justifica o grande carater adsorvente do carvao

ativado.



26

Figura 4: Estrutura das ldminas dos carvoes ativados (PEREIRA,2010)

A relagdo da presenga de heteroatomos na superficie dos CA pode ser devido ao
precursor utilizado, ao método de ativagdo ou até mesmo a funcionalizagdo (introducdo de
grupos quimicos na superficie) posterior ao processo de fabrica¢do. A temperatura influencia a
forma de ligagdo, como por exemplo, a interacio CA-molécula se realiza. Se a temperatura for
aumentada, a quimissor¢do de oxigénio aumenta, as moléculas se dissociam, e esses atomos
reagem com os atomos de carbono, formando os grupos de oxigénio (FORTUNATO 2018). Os

principais grupos de superficie em um CA sdo representados na Figura 5.

Figura 5: Grupos funcionais encontrados na superficie do CA.(FORTUNATO 2018)

Os porosdo CA podem ser classificados em fun¢do do didmetro, sendo: microporos

(< 2 nm), mesoporos (2-50 nm) e macroporos (>50 nm). Os microporos sao responsaveis por
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cerca de 95% da area superficial, por grande volume de poros e pela capacidade de adsorgdo
do CA, desde que o tamanho molecular e acesso a este poro ndo sejam empecilhos para que isto
ocorra. Os mesoporos sdo responsaveis por cerca de 5% do total da area superficial do
CA, sao preenchidos com pressao relativamente maior com a ocorréncia de condensacao
capilar (BANSAL E GOYAL,2015). Ja os macroporos, sdo considerados sem importancia para
o fendmeno da adsorcdo, possuindo a funcdo de servir como via de transporte para as
moléculas atingirem os outros tipos de poros (COUTINHO et al., 2015).

Devido ao seu tamanho reduzido, as forcas de atracdo exercidas pelas paredes
dos microporos se sobrepdem, com isso neste tipo de poro a adsor¢do ocorre muito mais
fortemente do que em poros de dimensdes maiores. De fato, o preenchimento de microporos ¢
um fendmeno primario nos processos de adsorcao.

A ativagdo quimica ¢ mais comumente utilizada quando o precursor orginico ¢ de
origem liganoceluldsica. O material finamente moido ¢ impregnado com uma solucdo
concentrada de agentes desidrogenantes, geralmente acido fosforico (H3POs) ou cloreto de
zinco (ZnCly), produzindo a degradagdo do material celulosico. Apds a secagem, a mistura ¢
tratada a quente, em temperaturas entre 400 e 700 °C.

A ativagdo quimica produz um material mais rico em carbono que a ativagao fisica, além
de ndo necessitar de carbonatagdo prévia e precisar de menores temperaturas para ativagao dos

poros.

4.5- Processos de Ativacao Quimica

Sao varios os tipos de ativantes existentes, chamados de agentes de ativacao, em geral
estes sdo compostos que elevam a area superficial do carvao através de reagdes localizadas em
volta de toda a superficie do material.

O processo de ativagdo quimica se baseia na impregnagao prévia do material precursor
com agentes quimicos que agem na abertura dos poros do carvao aumentando sua area
superficial, podem ser usados nesta etapa: acido fosférico (H3POs), cloreto de zinco (ZnCly),
hidroxidos de metais alcalinos como o hidroxido de potdssio (KOH) ou hidroxido de sodio
(NaOH), ou acido sulfurico (H2SO4); com posterior carbonizagdo em altas temperaturas e
atmosfera inerte. Entre as vantagens na utiliza¢ao da ativagdo quimica ao invés da fisica, estao
economia de energia, maior rendimento de CA, e maior ¢ melhor desenvolvimento da area

superficial porosa (SANTOS, 2018).
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Segundo Mapoung (2015) o KOH ¢ muito seletivo no processo de ativagao, causando
mais reagdes localizadas e € mais efetivo para materiais com estrutura ordenada.

Fortunato (2018) relatou em seu trabalho que agente ativante, hidréxido de potéssio
(KOH), utilizado na impregnagao, ¢ encontrado no estado solido, possui coloragao branca, pH
14 e alto ponto de ebuli¢do e fusdo, possuindo baixa temperatura de ativagdo e rendimento
elevado, favorecendo a formagdo de estrutura microporosa e elevada area superficial . A

reagdo que ocorre com o material carbonoso, segue abaixo:
6 KOHgq) + 2 Cs) — 2 Ki) + 3 Hoe + 2 KoCOss)  equagdo 2

Jaguaribe et.al (2015) obtiveram carvdes com elevadas areas superficiais utilizando
H3PO4, como ativante. O H3PO4 inflinge modificacdo fisica e quimica por penetracdo na
estrutura, dissolug¢do parcial da biomassa (ALHAMED E NAKAGAWA et. al.,apud WANG
et. al. 2010.).

4.6-Sulfonacao

A Sulfonacdo ¢ uma reacdo organica de substituicdo em que um ou mais dtomos de
hidrogénio do composto organico sdo substituidos por um grupo sulfonico do acido sulftrico.
Nessas reagdes um ou mais atomos de hidrogénio ligados a um dos carbonos da cadeia
carbonica ou do anel aromatico sdo substituidos por um ou mais grupos sulfonicos (— SOzH)
do 4cido sulfurico concentrado (H2SO4), conforme a (figura 6).

Os compostos sulfonados e sulfatados sdo similares, apresentam diferengas importantes.
Tridxido de enxofre (SOs3) ¢ introduzido em um composto organico através da formacgdo de
ligagdo carbono-enxoftre, o que ocorre no processo de sulfonacdo. Sua principal caracteristica é
a formagdo de compostos estaveis de acidos alquil-sulfonicos: (BARCZA 2017)

iy iy
(€H2)1s (€H2)1s

0=5=0
OH

Figura 6: Reagdo de Sulfonagdo
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Lathiya, Bhatt e Maheria (2018) estudaram a preparacdo de carvao sulfonado oriundo
de residuos de casca de laranja, nas condi¢des de sulfonagdo de 1:20 m/v de carvao para H>SO4
e 24 h de reagdo a 200 °C, obtendo 91,68% de conversao na reagdo de esterificagdo de 6leo
acido de milho. J& Zhou, Niu e Li (2016), produziram carvao derivado de bambu, com
sulfonag¢do a 105 °C e 2 h de duragdo, cuja resposta catalitica foi 98,4% de conversdo na
esterificacdo etanolica do acido oleico. Enquanto que Bora et al. (2018) sintetizaram catalisador
de carvao ativado sulfonado proveniente de casca de residuos, sob condicao de sulfonagao de
1:8 m/v de carvao para H>SO4, a 120 °C por 10 h; em que a conversdo maxima para o 6leo
estudado foi de 95,57%.

Hara et al, (2004), publicaram um trabalho que se tornou referéncia para os
pesquisadores que buscavam a obtencdo de sdlidos acidos pela sulfonacdo de materiais
carbonaceos. Neste trabalho foi realizada a sulfonag¢ao concomitante com a carbonizagao a
250°C de naftalen o e acido sulfurico na relacdo de 10ml/g por 15h. O composto resultante
apresentou formulagdo CHo.3500.35S0.14. Segundo os autores a primeira etapa de reagdo ¢ a
sulfona¢do criando um composto aromadtico sulfonado, em seguida ocorre uma carbonizagdo
incompleta que dé origem a pequenos agrupamentos de folhas de anéis aromaticos com grupos
sulfonicos na superficie. O soélido produzido mostrou excelente atividade para reagdes de
esterificagdo, hidrolise e hidratacdo. Segundo os autores o método de sulfonacao e carbonizagao
concomitante do precursor permitiu a incorporagao de uma quantidade superior de sitios acidos,
em comparagao com a sulfonac¢do de materiais carbonaceos ja tratados termicamente.

Hara e Okamura et al, (2006), estudaram a influéncia da temperatura de carbonizacao
de glicose nas propriedades do carvao sulfonado, os autores sugeriram que a introdugdo de
grupos sulfonicos € realizada nas bordas das folhas aromaticas que compdem o carbonizado, e
portanto, materiais com folhas aromaticas maiores e mais organizadas possuem menos bordas
e quinas disponiveis para a sulfonagdo, o que explicaria a menor quantidade de sitios SOsH
presentes no material carbonizado a 600°C. Ja a amostra carbonizada a 300 °C apresentou uma
carbonizagdo muito reduzida, possuindo em sua composi¢ao produtos de degradagao da glicose,

0 que os autores correlacionaram com o menor nimero de grupos SOsH inserido nesta matriz.
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5 METODOLOGIA

5.1- Producao dos carvoes ativados

O carvao utilizado foi preparado através do bagaco da cana-de agucar-(BCA) utilizado como
matéria-prima, que foi previamente triturado e peneirado em peneiras com diferentes
granulometrias, 8, 16 ¢ 20 meshs, sendo o bagaco utilizado com espessuras de Imm e 0,5mm
os quais foram submetidos ao processo de ativagdo fisica, que durante tal processo foram
utilizados 10 gramas in natura para em seguida serem adicionados os ativantes. O esquema do

processo de producdo pode ser descrito na figura 7.

® ﬂ

BCA Carvio ativado
(CA)
o ——S
Impregnacio do pra— y—
agente Itl‘l-'ﬂﬂfer Secagem a 105°C /12 h

BN

segnida de Lavagem i vicuo com
Carbonizagio 3 550 °C/3h Maceragio dgua aquecida
sob fluxo de IN:

NN

Figura 7: Processo de Producdo do CA

5.2- Producao do carvao ativado com cloreto de zinco- ZnCl,

Para preparacdo dos CA, 10,0 g (base seca) do material precursor (BCA), com
granulometria 0,5 e 1,00 mm, foi impregnado com 150 mL de solucdo aquosa de cloreto de
zinco, 0,5 mol.L"!, em seguida foi disposto na chapa de aquecimento a temperatura de 200°C
sob agitacao para remoc¢ao do excesso de agua e por fim seco em estufa de circulagdo de ar a
105°C por 12h. Apds o processo de impregnagdo e secagem o material precursor foi pirolisado
em forno tubular com tubo de quartzo a uma temperatura de 550°C por 3h, sob fluxo de

nitrogénio. O material resultante do processo de carbonizagdo (carvao ativado), foi macerado,
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lavado com agua destilada, para desobstru¢ao dos poros e seco em estufa de circulagdo de ar a
105°C por 12h, conforme visto na figura 6.

O rendimento gravimétrico do processo de produgao do carvao ativado foi calculado
pela equagao 3.

Rp = 1\:4—6: x 100 equagado 3

Onde RP representa o rendimento da produ¢do do carvao ativado, MCA a massa (base
seca) do carvao ativado apds carbonizacdo ¢ Mp a massa (base seca) do material precursor

utilizada para carbonizagao.

5.3- Producio do carvao ativado com hidroxido de potassio- KOH

Para preparacdo dos Carvdes ativados, 10,0 g (base seca) do material precursor (BCA),
com granulometria 0,5 e 1,00 mm, foi impregnado com 100 mL de solugdo aquosa de hidréxido
de potassio 0,5 mol.L"!, em seguida foi disposto na chapa de aquecimento a temperatura de
200°C, sob agita¢do para remocdo do excesso de dgua e por fim seco em estufa de circulacao
de ar a 105°C por 12h (Figura 8). Apds o processo de impregnacdo e secagem o material
precursor foi pirolisado em forno tubular com tubo de quartzo a uma temperatura de 550°C por
3h, sob fluxo de nitrogénio. O material resultante do processo de carbonizagao (carvao ativado),
foi macerado, lavado com 4gua destilada, e solu¢io de HCI 0,5 mol.L!, para remocdo dos
residuos de potéssio, para desobstrug¢do dos poros e seco em estufa de circulagdo de ar a 105°C
por 12h.

O rendimento gravimétrico do processo de produgdo do carvao ativado foi calculado

seguindo o mesmo critério dos carvoes produzidos anteriormente.
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Figura 8: Processo de Impregnagdo de BCA com KOH

5.4- Producao do carvao ativado com acido fosforico- H3POq4

A producdo usando o agente acido fosforico, usa-se o método de ativagdo com uma
proporcao fixa de material liquido de 1:10 (v:v). O bagago de cana-de-agucar, foi misturado a
solugdo de H3POs4como demonstrado na (figura 9). Para preparagdo dos Carvdes ativados,
10,0 g (base seca) do material precursor (BCA), com granulometria 0,5 ¢ 1,00 mm, foi
impregnado com 100 mL de solugio de H3PO4 (0,5 mol.L!"), em seguida foi disposto na chapa
de aquecimento a temperatura de 200 °C sob agitacdo para remog¢ao do excesso de agua e por
fim seco em estufa de circulacao de ar a 105°C por 12h. Apds o processo de impregnacao e
secagem o material precursor foi pirolisado em forno tubular com tubo de quartzo a uma
temperatura de 550°C por 3h, sob fluxo de nitrogénio. O CA resultante do processo de
carbonizagao, foi macerado, lavado com 4gua destilada, para desobstrugao dos poros e seco em

estufa de circulacdo de ar a 105°C por 12h.
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Figura 9: Impregnagdao do BCA com H3POg4
5.5- Sulfonac¢ao dos Carvoes Ativados

A preparagdo de carvoes ativados sulfonados para aplica¢do, também, em
reacdes de hidrolise de biomassa lignoceluldsica envolve duas etapas, conforme representado
na Figura 10. A primeira etapa consiste na producdo da matriz carbdnica, e a segunda na

inser¢ao de grupos sulfonicos (-SO3H), por meio do processo de sulfonagdo (FRAGA, 2013).

o

Lignina

H,S0,

Carvio ativado sulfonado

Carvao ativado

Figura 10- Processo de Sulfonacdo/ Fonte: Adaptado de Aldana-Pérez et al. (2012); Jensen et
al. (2017).

A sulfonagdo dos carvoes ativados foi realizada por meio da reagao direta, em baldo de
fundo chato, com &cido sulfurico concentrado (98%) em uma razao solido/liquido de 1:10
(m/v), temperatura de 160°C, em manta de aquecimento sob agitacdo e tempo de reagdo de 2h,
sob circulagdo de ar (exaustor em capela). Apds o tempo reacional o CA foi lavado com agua
destilada até pH neutro e seco em estufa de circulagdo de ar a 105°C por 12h, sendo denominado

Carvio ativado sulfonado CAS.
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5.6- Caracterizacoes dos CA e CAS

5.6.1- Microscopia Eletronica de Varredura- MEV/EDS

A morfologia dos CA e CAS foram obtidas utilizando um microscopio eletronico de
varredura modelo de Carl Zeiss EVO 10 MA, com ampliacdo de 1.00 KX e 5.00 KX
e tensao de aceleragao de 20 kV. A microscopia eletronica de varredura ¢ empregada para
produzir imagens de alta resolucao e amplificagdo da superficie de uma amostra. As amostras
foram fixadas em suportes metalicos com fita de carbono dupla face e metalizadas com uma
camada de ouro de 75 nm. Devido ao procedimento, formam imagens que tem uma aparéncia
tridimensional caracteristica e sdo uteis para avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra.

O EDX (energy dispersive x-ray detector, ou EDS) ¢ um acessorio essencial no estudo
de caracterizagdo microscopica de materiais. Ele permite determinar quais os elementos
quimicos estdo presentes em um determinado ponto do material e assim identificar em instantes
que mineral esta sendo observado.

Um elétron da camada externa de energia mais alta passa entdo a preencher seu lugar,
liberando a diferenca de energia como um raio X que possui um espectro caracteristico baseado
em seu atomo de origem. Isto permite a andlise da composi¢ao de um determinado volume de
amostra que foi excitado pela fonte de energia. A posi¢dao dos picos no espectro identifica o

elemento, enquanto a intensidade do sinal corresponde a concentragdao do elemento

5.6.2-TERMOGRAVIMETRIA- TG

A andlise termogravimétrica baseia-se no estudo da variagdo de massa de uma amostra,
resultante de uma transformacao fisica (sublima¢do, evaporag¢do, condensa¢do) ou quimica
(degradagdo, decomposicao, oxidagdo) em fungdo do tempo ou da temperatura.

A avaliagdo da estabilidade térmica dos CA e CAS antes e ap6s a sulfonagdo foi
realizada em um equipamento TA, modelo SDT650, seguindo as condi¢des de 10°C/min, com
variagao de temperatura de 25 - 900°C sob fluxo de nitrogénio 50 mL/min. Os ensaios foram
realizados no Laboratorio de Equipamentos Multiusuarios do Pontal - Instituto de Ciéncias

Exatas e Naturais do Pontal da Universidade Federal de Uberlandia (ICENP/UFU).
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5.6.3- Anilise de Area Superficial-BET

O ensaio de Area Superficial (BET) onde a sigla foi escolhida em homenagem as iniciais
dos pesquisadores Brunauer, Emmett e Teller ¢ utilizado para mensurar a area de superficie
especifica das amostras. Esta técnica baseia-se na adsor¢do de gases, para medir a area
superficie especifica da amostra em andlise. A adsor¢do fisica, consiste na atracdo fisica entre
as moléculas individuais dos gases e os atomos presentes na composicao da amostra. Desta
forma, ao expor a amostra a presenca de um gas, ¢ possivel, através da determinagdao da
quantidade de gés adsorvida, obter a area superficial da amostra, por meio desta técnica.

Através da medida da area superficial € possivel estabelecer uma correlagdo direta com
algumas propriedades fisicas, como por exemplo o tamanho das particulas, energia superficial,
uniformidade do material, principalmente porque esta técnica permite mensurar a quantidade
de poros presentes na estrutura das amostras.

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio a -196°C foram obtidas em um
equipamento ASAP da Micromeritics, modelo ASAP2020PLUS no Laboratorio de
Equipamentos Multiusuarios do Pontal - Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal da

Universidade Federal de Uberlandia (ICENP/UFU).

5.6.4- Analise Elementar

A Andlise Elementar CHNS trata-se de uma técnica de andlise quimica qualitativa e
quantitativa dos elementos Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N), Enxofre (S) em uma
amostra, sendo realizada geralmente para materiais orginicos. Também conhecida como
“Microanalise Elementar” ou “Analise Organica Elementar”, a Analise Elementar CHNS pode
ser realizada para amostras solidas, liquidas, viscosas e volateis. Sua importancia se deve
principalmente devido a alta precisdo dos resultados, além da rapida determinag¢do dos
elementos, de forma simples e econdomica em relagdo a outras andlises. Os conteudos de
Carbono (C), Hidrogénio (H) e Enxofre (S) das amostras de CA antes e apds a sulfonacao foram
determinados por Analise Elementar (CHNS) em equipamento 2400 Series II CHNS/O (Perkin
Elmer).
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5.7- Ensaios de Adsorc¢ao
5.7.1- Preparo da Soluc¢io de ATZ

Inicialmente foi preparada uma solug¢do de 1000 mL na concentragio 500 mg L' . Para
o preparo foram utilizados 500 mg de Atrazina, esta foi diluida em 800 mL de 4gua e 200 mL
de metanol 25% (v/v). O acréscimo de metanol a solucado, justifica-se pelo fato de que a ATZ
¢ insoluvel em agua pura. As demais solugdes, foram obtidas partindo-se da solugao preparada
inicialmente.

Apds o preparo das solugdes, foi entdo obtida a curva de calibragdo para a quantificacdo
de adsorcao do herbicida em analise, a leitura foi realizada sob comprimento de onda de 220
nm, no qual obteve-se a absorbancia média e seu comportamento ¢ verificado analisando a

figura 11,0btida a partir dos dados apresentados na tabela 2.

Atrazina (mg.L") ABS. MEDIA
0,002 0,01
0,02 0,10
0,1 0,66
0,2 1,37
0,3 2,14

Tabela 2: Concentragoes de ATZ para Curva de calibragdo
Fonte: O Autor
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Figura 11: Curva de calibragdo para a Adsor¢ao do Herbicida ATZ
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O estudo da Capacidade Adsortiva ¢ importante, pois nele ¢ determinado a
quantidade em miligramas de adsorvato que foi adsorvida em gramas de adsorvente. Para a
realizagdo dos ensaios de adsorc¢ao, foram utilizados em cada analise 25 mL de solu¢do de ATZ
em suas diferentes concentragdes, € 0,2 g de CA e CAS, com variagao de pH da solugdo. Sendo
os valores de pH utilizados, 3,0; 6,0 ¢ 9,0. Estes valores foram ajustados com solucio aquosa
de KOH, 0,1 mol.L"! e solu¢do de HCI, 0,1 mol.L"!. Os testes de adsor¢do foram realizados
com tempo de contato entre adsorvente e adsorvato foi de 2h, sob sistema de agitacao constante
em mesa agitadora a temperatura de 25°C. Apos o decorrido tempo, as amostras foram
devidamente filtradas, sendo o filtrado levado para leitura de suas capacidades de absorbancia

em espectrofotdmetro-UV/Vis, sob comprimento de onda na faixa de 220 nm.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1-Sintese dos Carvoées Ativados- CA

O material precursor foi levado para carboniza¢ao em forno (mufla) a 550°C por um
tempo de 3h, em seguida, passou por funcionaliza¢do utilizando acido sulftrico concentrado.
Essa etapa ¢ fundamental para a criagdo de sitios ativos na estrutura dos carvoes, 0s quais
sdo definidos aqui como grupos sulfonicos. Para a otimizagdo do desempenho catalitico
dos materiais, ¢ essencial explorar diversas temperaturas e tempos de sulfonacdo, uma
vez que tais condigdes exercem uma influéncia significativa na ancoragem dos grupos -
SOsH. Em termos de rendimento observa-se , em média cerca de 45% para ambos os processos

de preparo de carvoes ativados efetuados, como pode ser observado na tabela 3:

Amostra Rp(%) Amostra RS (%)
CA/ZnCl, 24,93 CA-S/ZnCl, 72,17
CA/H3POg4 52,65 CA/H3PO4 84,3
CA/KOH 8,75 CA/KOH 23,4

Tabela 3: Rendimentos dos processos de producdo e sulfonagio do carvao ativado

FONTE: O autor

Antes do processo de sulfonagdo, a média fica abaixo dos 30%, levando em

considera¢do os trés CA produzidos. O resultado aparenta-se relativamente adequado, levando
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em consideragdo os prepulsores de ativagdo, KOH, H3POs e ZnCl, cujos rendimentos
disponiveis na literatura, aproximam-se ou ultrapassam 30%. Morali et al., (2018) também
produziu carvao ativo usando farelo de girassol como material precursor, empregnado com
ZnCl, usando o processamento térmico em forno convencional (mufla) e obteve rendimentos
que variaram de 12,6 a 27,6%. Hsing e Paula (2011) produziram carvao ativado a partir de
bambu utilizando NaOH obtendo rendimentos entre 25,00% e 30,00%. No estudo de El-
Hendawy et al., (2009) obtiveram rendimentos entre 20 e 27% para carvao ativado obtidos a
partir da ativagdo de hastes de algodao com H3POs.

Porém o fator determinante, para uma média de rendimento baixo, o fato do carvao
ativado com KOH, ter apresentado um rendimento muito baixo, menos de 10%, considerando
a proporc¢ao de produto final/ massa de produto ativado inicialmente.

Foi obseravado que durante a sintese do CA, houve perda de massa em relacao a
quantidade inicial do bagaco de cana-de-agucar, isso deve-se ao processo de pirdlise, que
decompode o precursor em carvao, gases volaties e outros. Devido a formagao de subprodutos
durante a produgdo de carvao, os processos de lavagem sdo de grande importancia, pois nessa
etapa o material com os poros obstruidos, sendo por cinzas, 6leo ou até mesmo por apresentar
alguma estrutura fraca do proprio material, sdo retiradas, aumentando assim o espago
disponivel, volume dos poros, para os processos de adsor¢ao.

Ao estudar a utilizacdo de novos sais alcalinos na producao de carvoes ativados
mesoporosos, Gao, Yuen, Xu e Gao (2015) destacaram que um dos fatores que podem
influenciar o rendimento ¢ o agente ativante escolhido, quanto maior for o potencial de
desidratacao e despolimerizacdo da matriz carbondcea, maiores serdo as perdas de massa do
material percursor.

Desta maneira, o KOH utilizado neste estudo sendo uma das bases mais fortes
conhecidas, promoveu uma desidratagdo muito grande no material, resultando em um
rendimento inferior se comparado a outros agente ativantes que podem ser utilizados. O uso de
uma base forte como agente ativante também foi avaliada por Boligon (2015), ao produzir um
carvao ativado a partir da borra de café solivel, com ativagdo por hidroxido de potassio (KOH),
carbonato de potassio (K2CO3) e uma mistura de cloreto de ferro (FeClz) com cloreto de zinco
(ZnCly). Foi obtido um rendimento médio de 13,63 % sendo que menor rendimento foi obtido
nas etapas de ativagdo e tratamento térmico ao utilizar o hidréxido de potassio, resultando em
um carvao ativado com maior area superficial, volume total de poros e microporos; além de

uma maior eficiéncia nos ensaios de adsor¢ao do iodo e azul de metileno.
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O carvao ativado com ZnCl; apresentou um rendimento de aproximadamente 25%, este
rendimento pode estar relacionado ao fato de a etapa de lavagem nao ter sido executada com
éxito, restando ainda muito do material ativante no carvao ativado obtido. A coloragao com
tonalidade cinza ¢ um indicador de que exista a presenca do sal ativante no produto final, este
ndo foi removido totalmente no processo de lavagem por alguma falha no controle da
temperatura, tempo, ou ainda na quantidade e estagios de troca da agua de lavagem. O
rendimento para carvoes obtidos através do cloreto de zinco ¢ relativamente alto ao comparar
com materiais ativados com agentes desidratantes fortes como o KOH e NaOH, ficando acima
dos 25% (HEYLMANN, 2015).

Heylmann (2015) obteve 25,96% de rendimento ao produzir um carvao ativado a partir
de carrogo de péssego com ativagao por ZnCl, ja Boligon (2015) verificou que o rendimento
na etapa de carboniza¢do com este agente ativante apresentou um rendimento de 89,25%, e
obteve uma variagdo do rendimento total de 11,37 a 16,11%. O rendimento na produ¢do de um
carvio ativado esta relacionado com a escolha do material ativante, sua razio ativante/carvao,
a natureza do material precursor escolhido, e também; dos parametros de processos, como a
temperatura em cada uma das etapas, tempo de carbonizacdo e ativagdo, fluxo do gas inerte e
controle da etapa de pirolise (VARGAS, 2010; BOLIGON, 2015).

A producao do CA e CAS de H3PO4 apresentou como o de maior rendimento,
comparado aos demais CA e CAS produzidos. Branddo (2020) produziu carvoes ativados a
base da casca de pequi, e sob as mesmas condi¢des e promoveu a ativagdo com acido fosforico
e hidréxido de potéssio e ao final, obteve que o acido apresentou maior rendimento do que o
ativado com hidroxido de sodio. Isto, provavelmente, se deve ao efeito do agente ativante
utilizado, j4 que quanto mais drastica a desidratacdo e despolimerizagdo, menor sera o
rendimento, dada a maior perda de massa do precursor. Segundo Gao et al. (2015), bases fortes,
como o NaOH, causam alteracOes mais drasticas no material, resultando em um menor
rendimento frente ao obtido no processo que utiliza acido fosforico.

Barbosa (2015) obteve rendimentos na ordem de 47,45% e 17%, respectivamente na
producdo de carvdes ativados com H3PO4e NaOH utilizando sementes de nabo como matéria-
prima. Linhares et al. (2016), produzindo carvao ativado a partir de casca da acacia negra,

obteve um rendimento de 37,2% utilizando como agente ativante H;POs.
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6.2- Caracterizagoes dos Carvdes Ativados
6.2.1- Microscopia Eletronica de Varredura- MEV

A morfologia dos CAs foi determinada em um microscopio eletronico de varredura (MEV)
modelo de Carl Zeiss EVO 10 MA, com ampliacdo de 5.00 KX e tens@o de aceleragdo de 20
kV.

Na Figura 12, podemos analisar as imagens as quais representam as estruturas obtidas dos

CA ativado quimicamente (lado A) e posteriormente as amostras sulfonadas (lado B)

A B
CA H3POs4 CAS H3POq4
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Figura 12: Caracterizagdes das estruturas dos CA e CAS, obtidas pelo MEV

A partir da andlise das micrografias apresentadas na figura 12, pode-se verificar que ha
uma certa diferenca na morfologia de cada uma das amostras de carvdo ativado obtido. O
carvao ativado produzido através da ativagdo com KOH (imagens 5,6,7 e 8) apresentou uma
estrutura onde se nota uma concentracdo maior de poros, com formatos levemente irregulares
mas com tamanhos semelhantes entre si, com poucas areas de superficie lisa; enquanto o carvao
ativado com ZnCl, e H3POgsapresentaram estruturas que se percebe uma baixa quantidade de
poros, sendo estes de tamanhos e formatos irregulares com muitas obstru¢des em seus poros,
também pode ser observado formatos cristalinos na estrutura do material. Martini 2023, em seu
trabalho onde realizou a obtencdo de carvao ativado a partir da tripa de celulose proveniente da
producdo de salsicha, a autora realizou a ativacdo do carvao com H3PO4 e os ensaios
morfologicos do carvao ativado, através da anélise de MEV apresentou estrutura homogénea,
rugosa e irregular. O mesmo pode ser observado na figura 12, (imagens 1,2, 3 e 4).

Dutra 2021, em seu trabalho na producdo de carvao ativado com hidréxido de sddio
(NaOH) e cloreto de zinco (ZnCl,) a partir da casca de eucalipto branco, afirmou que através
das microscopias obtidas, pode-se verificar que o carvao ativado com NaOH possui um volume
de poros que cobre quase toda a superficie do carvao obtido, e ainda; estes poros possuem
didmetros relativamente pequenos e com certa regularidade nos tamanhos. Ja o carvao ativado
com ZnCl,, apresentou poros eventualmente dispersos pela superficie do carvao, com diametros

grandes e ampla variacao de tamanhos entre si, além de apresentarem obstrugdes parciais e
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também completas por particulas que podem ser resquicios do material ativante utilizado.
Segundo o mesmo autor, esta variagao que ocorre entre a porosidade dos dois carvdes ativados
obtidos pode ser atribuida aos diferentes tipos de ativagdo empregados, fica evidenciado um
melhor resultado para porosidade no carvao ativado com NaOH em relacdao a ativagdo com
ZnCl,, levando em conta volume, regularidade e clareza dos poros. O que pode ser avaliado
também nestas analises da figura 12, onde nota-se também uma maior concentragdo de poros
no CA, ativado pela base, quando comparado aos ativados pelo acido e pelo sal inorganico.
Esta variagdao na morfologia dos materiais pode estar associada aos ativantes escolhidos,
além dos métodos utilizados e falhas durante o processo de sintese do carvdo ativado. A
ativacao com KOH facilita a decomposi¢do do material precursor, por se tratar de uma base
forte com um potencial desidratante muito forte, o que faz com que reacdes de desidratacao e
de elimina¢do causem o rompimento de ligacdes C-O-C e C-C. Quanto maior for a
decomposi¢ao do material precursor, maior sera o volume de poros e menor sera o rendimento
do carvao ativado obtido (VARGAS, 2010). O ZnCl> também ¢ considerado um agente
desidratante, durante a decomposicao pirolitica do material na mufla, ele bloqueia a formacao
de piche na entrada dos poros; formando um material com uma boa estrutura porosa e um ataque

desidratante mais baixo (DE SALES; BERTOLI; PINTO; MAGRIOTIS, 2015).

6.2.2- Analises de EDS

Os contetidos de Carbono (C), Oxigénio (O), Fésforo (P), Potassio(K), Zinco (Zn),
Aluminio (Al), Enxofre(S) e Silicio (Si) dos CA e CAS foram determinados por Andlise de
Energia dispersiva (EDS) em equipamento 2400 Series II CHNS/O (Perkin Elmer). Sendo os

resultados expostos na tabela 4, conforme segue:

AMOSTRA  %C %0 %P %k  %Zn %S
H3PO4 82 12 6 ] ) .
H3POs.CAS | 83 8,3 8,7 - ; ]
KOH 85 14 — ; ] ]
KOH.CAS 80 17 - 3 - 2
ZnCl 82 11 - - 7 -
ZnChL.CAS | 78 21 - ; ] ]

Tabela 4: Teores de Elementos Quimicos presentes nas amostras de CA e CAS
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Os compostos Carbono (C), Fésforo (P) e Oxigénio (O), determinados acima nas amostras dos
CA e CAS- H3PO4 apresentam os seguintes aspectos, demonstrados respectivamente a,b,c, na

figura 13:

A-Carbono B-Fosforo C-Oxigénio
Figura 13: Compostos determinados por EDS nas amostras CA e CAS- H3PO4
Ja as amostras dos CA e CAS do ativante KOH, como mencionados na tabela 6,

apresentou a composicdo dos elementos, Carbono (C), Oxigénio (O), Potassio (K) e Enxofre

(S), que sao apresentados, respectivamente (a, b, ¢, d) os aspectos na figura 14:

A-Carbono B — Oxigénio C- Potéssio D- Enxofre

Figura 14: Compostos determinados por EDS nas amostras CA e CAS- KOH

Nas amostras dos CA e CAS do ativante ZnCl,, como mencionados na tabela 6, foram
determinados os seguintes elementos, Carbono (C), Oxigénio (O), Zinco (Zn) e Enxofre (S),

que sdo apresentados respectivamente, (a, b, ¢, d) na figura 15.



46

A- Carbono B- Oxigénio C- Zinco D- Enxofre

Figura 15: Compostos determinados por EDS nas amostras CA e CAS- ZnCl

A partir de dados obtidos na tabela 4, pode-se observar que ambosos carvdes produzidos
apresentaram a composi¢do em teores de carbono (C) e oxigénio (O) em quantidades
aproximadas, apesar de apresentarem certas diferencas em seus rendimentos como ja foram
discutidas neste trabalho anteriormente.

Como mencionado, em todas as amostras observa-se uma quantidade alta de carbono
organico, o carvao obtido por ativagdo com KOH foi o que apresentou maior quantidade; o que
pode estar associada a sua maior porosidade, causada pelo efeito de desidratagdo forte do
hidréxido, que faz com que ocorra um maior ingresso de oxigénio na matriz carbonécea. Este
oxigénio € responsavel pela formacao de grupos funcionais que sdo encontrados na superficie
dos carvoes produzidos a partir de precursores lignoceluldsicos, juntamente com compostos
inorganicos. Na base destas estruturas sdo encontrados carbonos insaturados, com pares de
elétrons sobrando que exercem uma forte atracdo por atomos de oxigénio que ¢ muito
eletronegativo, influenciando na superficie do carvao ativado através da formacao de grupos
que atuam diretamente na capacidade de adsor¢do do carvao. Os grupos podem estar dispostos
nas mais diversas formas, como: grupos carboxilicos, fenolicos, anidridos carboxilicos, éteres,
cetonas, carbonilas, lactonas, quinonas, aldeidos, entre outros (SCHETINO et al., 2007; LIMA,
2010; CARVALHO, 2013; MORAIS 2014; SANTANA 2020; LELIS; PAES, 2014; ROVANI,
2015).

Linhares 2016, em seu trabalho, produziu carvdes e realizou o processo de ativacao
com dacido fosforico, e os mesmos apresentaram um teor elevado de carbono na sua matriz,
proximo de 60 % para o CA/H3zPOs4 e 70 % para o mesmo, quando foi realizado o processo de
ativacdo. Segundo a mesma autora, o carvao ativado comercial (CAC) ainda assim apresentou
maior quantidade percentual de carbono em superficie (75,7 %) em relagdo as demais amostras

analisadas.
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6.2.3- Analise Elementar- CHNS

Neste ensaio que foi realizado apds o processamento de ativacao e sulfonacao,na tabela
5, sao fornecidos os percentuais massicos dos elementos, carbono “C”, hidrogénio “H”,

oxigénio “O”, nitrogénio “N”, enxofre “S”, contidos nas amostras dos CA e CAS.

AMOSTRA %C %H %N %S

CA-H3PO4 52 1,04 0,2 0,0
H3PO4.CAS | 554 1,1 0,2 0,1
CA-KOH 56,9 0,9 0,2 0,06
KOH.CAS 64 1,7 0,9 2,5
CA-ZnCl> 57,1 0,8 0,2 0,08
ZnCl,.CAS 77,9 1,1 0,9 0,7

Tabela 5: Analise Elementar CHNS

Os dados obtidos estdo de acordo com os disponiveis na literatura, todas as amostras de
CA e CAS possuem elevado teor de carbono e baixos teores dos demais elementos analisados.
Carvdes que sdo produzidos com posterior ativagdo, acabam adquirindo teores de carbono
elevados, por vezes dobrando em relacdo aos valores do material in natura, indicando assim
que o carvao ativado que foi produzido, pode possuir area de superficie maior e bons volumes
de poros se utilizar destes estudos para a produgdo de carvdes ativados (TEIXEIRA,2020). E
esperado que aumento da temperatura de pirolise e ativagdo seguida do processo de sulfonacao,
venha a provocar aumento nos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio (JIM et al., 2013).
Em estudos similares sdo observados, que teores de hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre
sd0 menores nos carvoes ativados, podendo ser atribuido devido a formagao e liberacdo de
substancias volateis durante a ativacdo com acidos, resultando na eliminagdo desses elementos
(CHEN et al., 2015).

O aumento no teor de enxofre e hidrogénio apds a sulfonag¢do indica que a
sulfonacdo foi eficaz na introdugdo de grupos sulfonicos (-SO3H) na estrutura do material, uma
vez que esses grupos, contém atomos de enxofre e hidrogénio. Portanto, o aumento no teor de
enxofre e hidrogénio apos a sulfonagdo ¢ um indicativo de que a funcionalizagdo do carvao
ativado foi bem-sucedida, resultando em um material com as propriedades desejadas para
aplicagdes especificas, nas quais a presenca de grupos sulfonicos e a modificacao da acidez sao

importantes (NAHAVANDI et al., 2019); MATEO et al., (2020).
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Segundo Mengstie; Habtu (2020), quando os teores de carbono e nitrogénio do
carvao ativado sofreram oscilagdes apds a sulfonagdo, quando comparados com o carvao
apenas impregnados, isso pode indicar que a sulfonagdo provocou mudangas adicionais
na estrutura e na composi¢ao quimica do material em comparag¢ao com o estado inicial. O que
se nota facilmente, quando avaliados os indicativos da tabela 7, apenas o CAS-H3POs, se
manteve com o percentual de Nitrogénio estdvel, os demais apresentaram mudancas
significativas nos teores, principalmente na porcentagem de carbono, que aumentou
aproximadamente 20% no CAS-ZnCl,, quando comparado com o mesmo ativante, porém sem
o processo de sulfonagdo.

Niu et al., (2018) relata, que o aumento de carbono observado ap6s o processo, pode
estar associado a alta porosidade causada pelo efeito da desidratacdo. A sulfonacao
envolve a utiliza¢do de agentes sulfonantes que podem causar a desidratagcdo do carvao ativado,
removendo atomos de oxigénio da estrutura. Isso pode aumentar a concentracdo relativa de
carbono no material. Além disso, a desidratacdo induzida pode resultar em mudangas na
estrutura de poros, podendo levar a uma maior abertura ou ao aumento da porosidade, o que,

por sua vez, pode afetar a composigdo superficial do carvao.

6.2.4- Anilises de Area Superficial

A érea superficial especifica, o tamanho e volume médio dos poros dos CA antes e apds
funcionalizacdo com H>SO4 foram determinadas aplicando, respectivamente, os métodos de
Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T) e de Barrett-Joyner-Halenda (B.J.H). Os isotermas de
adsor¢ao/dessorcdo de nitrogénio a -196°C serdo obtidas em um equipamento ASAP da
Micromeritics, modelo ASAP2020PLUS no Laboratério de Equipamentos Multiusudrios do
Pontal - Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal da Universidade Federal de
Uberlandia (ICENP/UFU).

Segundo Thue et al., (2017) varios estudos tém demonstrado que a aplicacdo de
carvdo ativado ¢ dependente da distribui¢do de poros para os adsorventes. As caracteristicas
texturais do adsorvente que envolvem a area superficial BET, areas de superficie externa, area
de microporos, volume total de poros e o didmetro dos poros, podem dar um indicio se um
determinado adsorvente tem potencial para ser empregado com sucesso em processos de
adsor¢do. Estas caracteristicas texturais sdo importantes porque estdo estreitamente

relacionadas com a capacidade de adsor¢do (PUCHANA et al., 2019).
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Os resultados obtidos para as analises de area superficial (BET) e volume de poro dos

carvoes produzidos, em ambas as amostras tanto o CA, quanto aos CAS, estdo apresentados

na Tabela 6.
Amostra Area Superficial Vol. Poros Diametro dos
(m?/g) (cm?/g) poros (nm)
CA H3POy4 896.79 0,52 2,3
CAS-H;POy4 1.023,81 0,59 2,1
CA KOH 637.25 0,37 23
CAS-KOH 141.59 0,10 2,1
CA ZnCl, 1.009,11 0,58 1,9
CAS-ZnCl2 1.021,29 0,61 2,0

Tabela 6: Caracterizagdo morfologica por ASAP
FONTE: O Autor

As amostras dos carvoes com ativagao e sulfonacao de acido fosforico e cloreto de
zinco apresentaram uma maior area, o que nao aconteceu com o carvao ativado com hidréxido
de potassio, o que pode ter sido afetado por apresentar um rendimento menor desde a sua
producdo, comparado aos demais tipos de carvdes produzidos.

As figuras a seguir sio demonstrados a capacidade de adsor¢do em isotermas de
adsor¢ao/dessor¢ao produzidas durante as andlises de BET, para os CA e CAS a base de acido

fosforico, demonstrados nas figuras 16.e 17, respectivamente.
Grafico Linear de Isotérmica

== H3PO4: HIPO4: Adsorgéo =—8— H3P0O4: H3PO4: Dessorgéo

WMWWW'
gt

Quantidade adsorvida (cm?/g)

0.0 0,1 0.2 03 04 05 06 07 08 0.9 1,0
Pressao Relativa (P/Po)

Figura 16: Isoterma de adsorc¢ao e dessor¢ao CA H3POg4
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Gréfico Linear de Isotérmica
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Figura 17: Isoterma de adsorcdo CAS H3POg4

Nas figuras, 18 e 19 que seguem, sdo demonstrados a capacidade de adsor¢do em isotermas
de adsorcao/dessorcdo produzidas durante as analises de BET, para os CA e CAS a base de
hidroxido de potassio.

Grafico Linear de Isotérmica
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Figura 18: Isoterma de adsor¢ao/dessorcao CA-KOH
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Grafico Linear de Isoterma
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Figura 19: Isoterma de adsor¢do/dessor¢do CAS-KOH

As amostras com ativacdo de cloreto de zinco apresentaram o0s seguintes

comportamentos de adsor¢ao/dessor¢ao, conforme nas imagens 18 e 19.
Grafice Linear de |setérmica
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Figura 20: Isoterma de adsor¢ao/dessorcao CA-ZnCl,
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Grafico Linear de |sotérmica
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Figura 21: Isoterma de adsor¢do/dessor¢io CAS-ZnCl»

O controle da distribuicdo do tamanho dos poros e a afinidade superficial do carvao
ativado sdo importantes aspectos na sua preparagdo. Carvdes ativados sdo, geralmente,
microporosos, mas devem conter também macro e mesoporos, que sdo muito importantes na
acessibilidade das moléculas de adsorbato para o interior das particulas, especialmente nas
aplicacdes em fase liquida (GAUDINO 2003).

Nas figuras 14 a 19 , foram obtidas as isotermas para andlises da capacidade de
adsor¢do dos carvoes produzidos, podendo ser notadas as formagdes de isotermas que
caracterizam materiais com porosidade proximas a 2nm, classificados como microporosos
(< 2nm) e mesoporosos (> 2 nm). Segundo preceitos estabelecidos pela ITUPAC, materiais que
apresentam este tipo de porosidade, sdo importantes para a adsor¢ao de moléculas pequenas em
sistemas solido/gas e de moléculas maiores em sistema solido/liquido tais como corantes e
herbicidas, proporcionam a maioria da area superficial para carvoes impregnados com produtos
quimicos (GAUDINO, 2003), podendo ser avaliados pelo comportamento em suas curvas de
adsorc¢ao/dessorcao.

Quando se compara o poder de adsor¢dao entre o CA e CAS, produzidos do mesmo
ativante, nota-se que os CAS apresentam um maior desempenho em suas adsorgdes, iSO se
deve ao fato de se inserir o grupo sulfonico na estrutura, gerando uma alteracdo na carga
superficial da estrutura primaria dos CA e CAS. Também pode ser justificativa a alteragdo no
pH de suas superficies, contribuindo assim para mudangas em suas caracteristicas adsortivas.

Com o aumento do pH, os grupos bésicos e acidos da superficie do carvao, vao se tornando
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ionizados e ficam disponiveis para formar complexos do tipo doador-receptor com o carvao.
(GUILARDUCI, et.al. 2006)

Fraga 2013, realizou a preparacao de carvoes ativados e sulfonados a partir de amido de
milho e obteve um melhor desempenho com a espécie sulfonada. O autor afirma, que a melhor
performance do carvao sulfonado foi correlacionada as suas maiores superficie especifica,
tamanho e volume de poros, além de levar em andlise o efeito da temperatura e tempo de
carbonizagdo e temperatura e tempo de sulfonagdo frente a reacao de esterificagao.

Carvdes ativados com didmetro de poros menores que 2 nm foram obtidos em varios
trabalhos (SCHETINO et al., 2007, BRUM et al., 2008; LIMA, 2010; NOBRE; MOTTA;
CASTRO; BIANCHI, 2015; SCHNEIDER, 2017; GOMES; CECHINEL, 2018; MORALIS et
al., 2019). De acordo com Heylmann (2015) os microporos sdo os que fornecem uma alta
capacidade de adsor¢do para moléculas pequenas como gases e solventes de baixo peso

molecular; contribuindo com grande parte da area superficial especifica do material.

6.2.5- Analises de TG

As curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera inerte e utilizadas para estudar a
estabilidade térmica dos diferentes carvoes ativados antes e apds o processo de sulfonagdo com

H>S04, estdo exibidas nas figuras que se seguem .
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Figura 22: Curva de TG para o CA-H3PO4
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Figura 23: Curva de TG para o CAS-H3POq4
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Figura 24: Curva de TG para o CA-KOH
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Figura 25: Curva de TG para o CAS-KOH
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Figura 26: Curva de TG para o CA-ZnCl;
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TG- CAS/ZnCI12
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Figura 27: Curva de TG para o CAS-ZnCl»

Analisando as curvas TG (Figuras, 20 a 25 ), observa-se que os CA e CAS apresentam
uma perca de massa mais acentuada nos primeiros 100°C, isso pode ser relacionado com a
perda de umidade e alguns compostos volateis de baixo peso molecular como didxido de
nitrogénio (NO), diéxido de carbono (CO»), gas hidrogénio (Hz) e dioxido de enxofre (SO2).
A partir desta temperatura, a perda de massa do CA e CAS ocorre com taxa de perda de massa
praticamente constante, com excessao dos carvoes produzidos pelo hidroxido.

Os CA e CAS ativados com KOH, foram os que apresentaram a maior perda de massa,
apresentando curvas com declinio maior em relacdo ao aumento da temperatura. Dutra 2021,
em seu trabalho que produziu CA e CAS com ativantes NaOH e ZnCl, observou em suas
amostras que ambas, apresentaram uma boa estabilidade térmica, com pequenas perdas de
massa, entre 35 e 52,5% em massa. Segundo o referido autor, a amostra ativada com NaOH
apresenta trés pontos de perda de massa bem definidos, sendo que estas ocorrem de uma forma
continua proporcional ao aumento da temperatura, indicando que a presenca de contaminantes
ou compostos especificos € inexistente, visto que ndo ha quedas bruscas na analise. Utilizando-
se destes dados disponiveis, analisando as figuras 22 e 23, que se referem a perda de massa do
hidréxido de potassio, que possui propriedades semelhantes ao hidroxido de sddio usado pelo
autor, nota-se que ambas apresentam comportamento proximos, com uma perda acentuada.

Os CA e CAS ativados com o sal inorganico ZnCl,, observa-se um comportamento
diferente nos primeiros 100°C de aquecimento, em que o carvao sem sulfonagdo perde uma
maior porcentagem de massa em relagdo ao composto sulfonado. Como mencionado

anteriormente, isso deve-se a quantidade de umidade na amostra. Apesar dessa diferenca
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relativa no inicio da perda de massa, os materiais apresentaram estabilidade térmica similar,
com temperatura de decomposicdo entre 295-550 °C. E interessante observar também que
ocorreu uma maior perda de massa a partir de 550 °C, mostrando claramente que nao houve a
formacgdo de cinzas, evidenciando que o carvao ativado obtido possui elevado teor de carbono,
o que ¢ desejavel para carvoes a serem aplicados como adsorventes.

Comparando os CA e CAS, podem -se observar em ambos os comportamentos, uma
leve reducdo da estabilidade térmica observada apds sulfonacdo, pode ser ocasionada pelo
enfraquecimento da estrutura carbonica resultante da formagao de ligagdes cruzadas, que sao
mais propensas a degradacao térmica (XIONG, et al., 2018). O aumento do percentual de agua
adsorvida ¢ resultante da inser¢do de grupos -SO3H, os quais elevam a hidrofilicidade do CA
(ROCHA; OLIVEIRA, FRANCA, 2019).

A perda de estabilidade térmica de um composto pode, de fato, resultar em uma
degradagdo mais rapida e em uma maior quantidade de produtos de degradagdo. A estabilidade
térmica de um composto refere-se a sua capacidade de resistir a altas temperaturas sem sofrer
decomposi¢do ou degradacdo significativa. Quando um composto perde estabilidade térmica,
torna-se mais suscetivel a degradagdo sob a influéncia do calor. A sulfonacdo também, em
muitos casos, pode diminuir a estabilidade térmica do material resultante. A sulfonagdo
envolve a introdu¢do de grupos sulfonicos (-SO3H) nas estruturas moleculares do carvao
ou em outras substincias carbonosas. Esses grupos sulfonicos sdo altamente polares e

reativos, o que pode afetar a estabilidade térmica do material NAHAVANDI et al., 2019).

6.3- Estudos de Adsor¢ao
6.3.1- Ativante H3PO4

Para a capacidade de absor¢ao de todos os CA e CAS produzidos, foram analisadas suas
capacidades absortivas diante o herbicida ATZ , no qual foram preparadas em diferentes
concentragdes (tabela 6) e valores diferentes de pH. Sendo os valores de concentragdes

estudados, 100, 200, 300 e 500 mg.L"! e temperatura de 25+1°C.
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Tabela 7: Adsor¢ao de ATZ pelos CA/CAS-H3PO4

Amostra | Concentracao PH | Ce Concentragdo de | Remog¢do de | ¢ Remocdo de ATZ
Inicial (mg.L™") ATZ (mg.L") ATZ (%) pela massa de carvéo
(mg.g")
100 3 0,127610539 99,87239 12,48
200 3 0,131309395 99,93435 24,98
300 3 0,134012405 99,95533 37,48
500 3 0,136004097 99,9728 62,48
100 6 0,175268878 99,82473 12,48
CA 200 6 0,177118306 99,91144 24,98
HoPOS 300 6 0,181813009 99,9394 37,48
500 6 0,186365447 99,96273 62,48
100 9 0,20030729 99,79969 12,47
200 9 0,202156718 99,89892 24,97
300 9 0,209981221 99,93001 37,47
500 9 0,215814033 99,95684 62,47
100 3 0,090621977 99,90938 12,49
200 3 0,092755932 99,95362 24,99
300 3 0,091333295 99,96956 37,49
500 3 0,103852501 99,97923 62,49
CAS- 100 6 0,133158823 99,86684 12,48
HsPO4 200 6 0,13458146 99,93271 24,98
300 6 0,136146361 99,95462 37,48
500 6 0,137426734 99,97251 62,48
100 9 0,134154669 99,86585 12,48
200 9 0,136146361 99,93193 24,98
300 9 0,13728447 99,95424 37,48
500 9 0,141979173 99,9716 62,48

FONTE: O autor

As isotermas de adsor¢des, foram construidas de acordo com as diferentes
concentragdes e valores de pH. Para cada amostra foi construida uma isoterma diferente, usando
como parametros os indices de quantidade removida de ATZ (q) e a concentrag¢do final em

mg.L ! (Ce) do herbicida.
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Figura 28: Curva de Adsor¢do de ATZ por CA-H3PO4/pH=3,0
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Figura 29: Curva de Adsorcao de ATZ por CA-H3PO4/pH=6
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Figura 30: Curva de Adsor¢do de ATZ por CA-H3PO4/pH=9
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CAS-H3PO4 pH=3
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Figura 31: Curva de Adsor¢do de ATZ por CAS-H3PO4/pH=3
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Figura 32: Curva de Adsorcao de ATZ por CAS-H3PO4/pH=6
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Figura 33: Curva de Adsor¢do de ATZ por CAS-H3;PO4/pH=9
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Assim como nos carvoes ativados a base do acido fosforico, o hidroxido de potassio

demonstra ter potencial de adsor¢d@o em todos os CA e CAS produzidos, foram analisadas suas

capacidades adsortivas diante o herbicida ATZ , no qual foram preparadas em diferentes

concentragdes (tabela 7) e valores diferentes de pH. Sendo os valores de concentragdes

estudados, 100, 200, 300 e 500 mg.L! e temperatura de 25+1°C

Tabela 8: Adsor¢ao de ATZ pelos CA/CAS-KOH

Amostra | Concentragao PH | Ce Concentragdo de | Remogdo de | ¢ Remogao de ATZ
Inicial (mg.L™1) ATZ (mg.L™") ATZ (%) pela massa de carvao
(mg.g")
100 3 0,341148353 99,65885 12,46
200 3 0,345985318 99,82701 24,96
300 3 0,350110966 99,8833 37,46
500 3 0,360211688 99,92796 62,45
100 6 0,338018551 99,66198 12,46
CA 200 6 0,344420418 99,82779 24,96
KOH 300 6 0,347550219 99,88415 37,46
500 6 0,350964548 99,92981 62,46
100 9 0,241421499 99,75858 12,47
200 9 0,2429864 99,87851 24,97
300 9 0,245120355 99,91829 37,47
500 9 0,260342571 99,94793 62,47
100 3 0,27414215 99,72586 12,47
200 3 0,279263643 99,86037 24,97
300 3 0,281113071 99,9063 37,46
500 3 0,287372674 99,94253 62,46
CAS- 100 6 0,254082968 99,74592 12,47
KOH 200 6 0,2637569 99,86812 24,97
300 6 0,266744437 99,91109 37,47
500 6 0,272292722 99,94554 62,47
100 9 0,350964548 99,64904 12,46
200 9 0,366471291 99,81676 24,95
300 9 0,370312411 99,87656 37,45
500 9 0,373015421 99,9254 62,45

Fonte: O autor
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As isotermas de adsor¢des, foram construidas de acordo com as diferentes
concentragdes e valores de pH. Para cada amostra foi construida uma isoterma diferente, usando
como parametros os indices de quantidade removida de ATZ (g) e a concentragdo final em

mg.L! (Ce) do herbicida
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Figura 34: Curva de Adsor¢do de ATZ por CA-KOH/pH=3
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Figura 35: Curva de Adsor¢do de ATZ por CA-KOH/pH=6
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Figura 36: Curva de Adsor¢do de ATZ por CA-KOH/pH=9
CAS-KOH pH=3

70,00
60,00
50,00
"0 40,00
ob o
£ 30,00
o o
20,00
10,00
0,00
0,272 0,274 0,276 0,278 028 0,282 0,284 0,286 0,288 0,29
Ce (mg.L)

Figura 37: Curva de Adsorcao de ATZ por CAS-KOH/pH=3
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Figura 38: Curva de Adsorcao de ATZ por CAS-KOH/pH=6
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CAS-KOH pH=9
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Figura 39: Curva de Adsor¢ao de ATZ por CAS-KOH/pH=9

6.3.3- Ativante ZnClz

Assim como nos carvoes ativados a base do acido fosférico e hidréxido de potéssio o
cloreto de zinco, na literatura ¢ um dos mais estudados demonstrando ter grande potencial de
adsor¢ao em todos os CA e CAS produzidos, foram analisadas suas capacidades adsortivas
diante o herbicida ATZ , no qual foram preparadas em diferentes concentragdes (tabela 9) e
valores diferentes de pH. Sendo os valores de concentragdes estudados, 100, 200, 300 ¢ 500

mg.L! e temperatura de 25+1°C

Tabela 9: Adsor¢ao de ATZ pelos CA/CAS-ZnCl,

Amostra | Concentracao PH | Ce Concentragao de | Remogdo de | g Remogdo de ATZ
Inicial (mg.L") ATZ (mg.L") ATZ (%) pela massa de carvéo
(mg.g™)

100 3 0,052779833 99,94722 12,49

200 3 0,056620953 99,97169 24,99

300 3 0,058185853 99,9806 37,49

500 3 0,059181699 99,98816 62,49

100 6 0,055056052 99,94494 12,49
CA 200 6 0,060177545 99,96991 24,99

300 6 0,070847323 99,97638 37,49
ZnClz

500 6 0,076253343 99,98475 62,49

100 9 0,077249189 99,92275 12,49

200 9 0,084931429 99,95753 24,99

300 9 0,089910658 99,97003 37,49

500 9 0,098873271 99,98023 62,49
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100 3 0,042821374 99,95718 12,49
200 3 0,046804757 99,9766 24,99
300 3 0,050503613 99,98317 37,49
500 3 0,051783987 99,98964 62,49
CAS- 100 6 0,05306436 99,94694 12,49
ZnCl, 200 6 0,059893018 99,97005 24,99
300 6 0,069282422 99,97691 37,49
500 6 0,07383486 99,98523 62,49
100 9 0,102998919 99,897 12,49
200 9 0,115518124 99,94224 24,99
300 9 0,12419621 99,9586 37,48
500 9 0,137426734 99,97251 62,48

Fonte: O autor

As isotermas de adsor¢oes, foram construidas de acordo com as diferentes
concentragoes e valores de pH. Para cada amostra foi construida uma isoterma diferente, usando
como parametros os indices de quantidade removida de ATZ (g) e a concentragao final em

mg.L! (Ce) do herbicida
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Figura 40: Curva de Adsor¢ao de ATZ por CA/ZnCl/pH=3
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Figura 41: Curva de Adsor¢do de ATZ por CA/ZnCl/pH=6

CA-ZnCl, pH=9
70,00
60,00
50,00
o8 40,00
[eTs]
£ 30,00
O
20,00
10,00

0,00
0,07 0,075 0,08 0,085 0,09 0,095 0,1 0,105

Ce (mg.L?)
Figura 42: Curva de Adsorcao de ATZ por CA/ZnCl2/pH=9
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Figura 43: Curva de Adsor¢do de ATZ por CAS/ZnCl/pH=3
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CAS-ZnCl, pH=6
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Figura 44: Curva de Adsor¢ao de ATZ por CAS/ZnCl,/pH=6
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Figura 45: Curva de Adsorcao de ATZ por CAS/ZnCl,/pH=9

Os carvdes apresentaram comportamento de adsorg¢des praticamente iguais, com grande
capacidade adsortiva, removendo praticamente 100%, da quantidade de herbicida adicionado
para os testes. Isso pode ser relacionado as condigdes adotadas para os testes, como quantidade
de adsorvente utilizada e o tempo de contato entre adsorvente e adsorvato.

As caracteristicas das isotermas obtidas se classificam com aspecto S; De acordo com
Smith et.al. 1958, as isotermas para adsor¢do de solutos organicos sdao divididas em quatro
principais classes (Classificacao de Giles), (figura 43) de acordo com a natureza da inclinagao
da por¢ao inicial da curva, e posteriormente em subgrupos. As principais classes sao: (I) Curvas
S, indicativas da orientacdo vertical de moléculas adsorvidas na superficie. (II) Curvas L, as

normais ou “Langmuir” isotermas, geralmente indicativas de moléculas adsorvidas planas na
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superficie, ou, as vezes, de ions adsorvidos orientados verticalmente com propriedades
particularmente fortes, atragdo intermolecular. (IIT) Curvas H (“I alta afinidade”) (comegando
em um valor positivo no eixo “concentracdo no sé6lido”), muitas vezes dado por solutos
adsorvidos como micelas i0nicas e por troca de ions de alta afinidade com ions de baixa
afinidade. (IV) Curvas C (“particdo constante”), curvas lineares, dadas por solutos que

penetram no solido mais facilmente do que o solvente.

Class
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Figura 46: Classifica¢des de Giles, para as isotermas

Nas curvas tipo S, aplica-se a condi¢do de que quanto mais soluto ja estiver adsorvido,
mais facil sera a fixagdo de montantes adicionais. Isto implica em uma chamada associacao
lateral entre moléculas adsorvidas, ajudando a manté-las na superficie. A esse tipo de adsor¢ao
da-se o nome de “adsorcdo cooperativa” (SUBRAMANIAN, 1952). As isotermas obtidas se
comportam de acordo com o subgrupo 4, indicando a formagdo de camadas multiplas de
adsorbato adsorvido. Este fato pode justificar a alta porcentagem de adsor¢ao do herbicida em
todos os testes realizados.

Na literatura sdo encontrados varias publicagdes a cerca de adsor¢do de ATZ e com
isotermas dos tipos I e II, como Lazarotto, et.al.2022, que realizaram a adsor¢ao do herbicida
com carvao ativado com ZnCl,, porém obtiveram resultados com pH em escala de neutralidade
e com uma concentracdo do herbicida apenas na faixa de 0,5 g.L"'. J4 Schmidt, et.al. 2022,
realizou a adsor¢ao do mesmo herbicida com carvao proveniente da casca de milho e foi ativado

com H3POj4. As isotermas obtidas foram classificadas como tipo I, porém as concentracdes de



69

ATZ em seus testes foram de 0,05 a 0,5 mg.L' e com PH em torno da neutralidade. Vale
ressaltar que nenhum dos trabalhos mencionados anteriormente usou a técnica de sulfonacao
em seus estudos.

O comportamento das curvas podem ter sido obtidos devido a varios fatores, como
concentragdes do adsorvato, quantidade utilizada do adsorvente, bem como o tempo de contato

entre os CA/CAS e o herbicida, ou até mesmoa variancia de pH.

7 CONCLUSAO

Este trabalho foram obtidos dados experimentais para a adsor¢ao do herbicida atrazina
(ATZ), utilizando os carvoes ativados como adsorvente. A partir dos resultados alcancgados,
podem-se fazer as seguintes consideragoes:

Os carbonos sulfonados acidos podem ser preparados por meio de tratamento com acido
sulfirico. No entanto, esse tratamento modifica as propriedades texturais dos carbonos
originais. Pode-se observar que, carbonos com poros menores sofrem um certo aumento em
seus diameros apos tratamento com acido. Além disso, o tratamento tornando o meio acido
altera o pH da superficie dos carbonos. Mesmo os carbonos que apresentam superficies basicas,
como o produzido a base de KOH, tornam-se mais acidos apds o tratamento com 4acido
sulfurico. Essa acidez ocorre porque novos grupos sulfonicos sdo gerados na superficie
durante o tratamento.

O processo de adsorcao utilizando os carvoes produzidos se mostrou favoravel com
relagdo as solugdes de atrazina em diferentes concentragdes e em diferentes valores de pH.
Ambos os carvdes que apresentaram altas capacidades adsortivas, sendo as isotermas obtidas
tendo comportamento semelhantes entre si, sendo classificadas como tipo S, indicando a
adsor¢do em multicamadas, resultando em uma remogao de praticamente 100% do herbicida
adicionado. Porém deve-se levar em consideragdo o tempo de contato entre adsorvente
adsorbato, que foi relativamente alto. Outros fatores que podem ser destacados ¢ a quantidade
de adsorvente utilizada e as concentracdes das solucdes do herbicida, que pode ter
eventualmente interferido nos processos de remocgdes, pois observa-se que quanto maior a
concentragdo, maior a adsorcao.

A este respeito, para trabalhos futuros, podem ser utilizados e estudados, as variagdes
no tempo de contato entre os CA/CAS e as solugdes de ATZ, bem como a quantidade de
adsorvente utilizada neste tempo de contato. Assim como analisar a interferéncia da

temperatura e at€¢ mesmo a fixagdo na escala de pH.
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