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RESUMO

FERNANDES, Rafael de Sa Rezende Gaspar. Sintese de compésito de
carvao ativado e o6xidos de ferro para adsorcao de 1,1'-dimetil-4,4'-
bipiridina-dicloreto de matrizes aquosas. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de
Conclusédo de Curso (Graduagao em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Atualmente, o aumento no uso de pesticidas na agricultura e outros
setores tem causado diversos impactos negativos tanto para o meio ambiente
quanto para a saude humana. Neste contexto, o herbicida Paraquat,
amplamente utilizado na agricultura, apresenta resisténcia a degradacéao
quimica e microbiolégica em corpos hidricos. Nos ultimos anos, avangos
cientificos tém possibilitado o desenvolvimento de processos cada vez mais
eficazes para manter a qualidade dos recursos hidricos globalmente. Diversas
abordagens de tratamento tém sido investigadas, visando a remocao de
poluentes como o Paraquat e outros pesticidas, como o processo de adsorgao.

Este estudo investigou a adsorgao utilizando carvao ativado comercial
como controle e a sintese de compdsitos de carvao ativado e oxidos de ferro,
avaliando sua aplicabilidade no tratamento de aguas contaminadas com
Paraquat, um herbicida conhecido como 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina-dicloreto.
Foram preparados compdsitos CA:Fe nas proporcoes 1:1, 5:1 e 10:1 em massa.
A capacidade de adsorgcado do contaminante pelos compadsitos sintetizados e pelo
carvao ativado comercial como referéncia, foi analisada utilizando as isotermas
de Langmuir e Freundlich.

O compdsito CA:Fe na proporgao de 5:1 apresentou a melhor capacidade
de adsorgdo para o Paraquat (gmax = 10,7089 mg.g') e obteve os maiores
valores de R? entre os adsorventes tanto para a isoterma de Langmuir (0,9884)
quanto para a de Freundlich (0,9338). Os melhores ajustes as isotermas de
Langmuir observados em todos os adsorventes indicam que a adsor¢éo do
Paraquat ocorre principalmente por quimissorgéo, formando uma camada unica
de adsorcéo, independentemente da propor¢ao de oxido de ferro impregnado.

Palavras-chave: tratamento, defensores agricolas, pesticidas, paraquat,

carvao ativado, adsorg¢ao, processos adsortivos, nanocompaositos.



ABSTRACT

FERNANDES, Rafael de Sa Rezende Gaspar. Synthesis of activated carbon
and iron oxides composite for adsorption of 1,1'-dimethyl-4,4'-bipyridine-
dichloride from aqueous matrices. Rio de Janeiro, 2024. Undergraduate
Thesis (Chemical Engineering) - School of Chemistry, Federal University of Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Currently, the increased use of pesticides in agriculture and other sectors
has caused various negative impacts on both the environment and human health.
In this context, the herbicide Paraquat, widely used in agriculture, shows
resistance to chemical and microbiological degradation in water bodies. In recent
years, scientific advancements have enabled the development of increasingly
effective processes to maintain water quality globally. Various treatment
approaches have been investigated to remove pollutants such as Paraquat and

other pesticides, including adsorption processes.

This study investigated adsorption using commercial activated carbon as
a control and the synthesis of activated carbon and iron oxide composites,
evaluating their applicability in treating water contaminated with Paraquat, a
herbicide known as 1,1'-dimethyl-4,4'-bipyridinium dichloride. Composites of
CA:Fe were prepared in mass ratios of 1:1, 5:1, and 10:1. The adsorption
capacity of the contaminant by the synthesized composites and by commercial
activated carbon as a reference was analyzed using Langmuir and Freundlich

isotherms.

The CA:Fe composite at a ratio of 5:1 exhibited the highest adsorption
capacity for Paraquat (gmax = 10.7089 mg.g™") and achieved the highest R? values
among the adsorbents for both Langmuir (0.9884) and Freundlich (0.9338)
isotherms. The best fits to Langmuir isotherms observed in all adsorbents
indicate that Paraquat adsorption mainly occurs via chemisorption, forming a

single layer of adsorption, regardless of the proportion of impregnated iron oxide.

Keywords: herbicides, advanced oxidation processes, adsorptive processes,

nanocomposites, activated carbon.
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1. Introducgao

1.1. Contextualizacao

O aumento no uso de pesticidas na agricultura tem gerado uma série de
impactos negativos tanto para o meio ambiente quanto para a saude humana
(Donald et al., 1999). Devido a esse crescimento, muitos paises estdo adotando
controles mais rigorosos na produgao e comercializagdo desses produtos. No
Brasil, a legislacdo ndo exige uma reviséo periodica do registro de agrotoxicos,
resultando na utilizagdo continua de alguns produtos que ja foram banidos em

outros paises (Friedrich et al., 2021).

O 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina-dicloreto, mais conhecido como Paraquat, é
um herbicida que foi proibido pela ANVISA em 2020 apds ter sido amplamente
utilizado no Brasil e em mais de 130 paises. Este herbicida esta associado ao
desenvolvimento do Mal de Parkinson em trabalhadores agricolas. O Paraquat
possui baixa taxa de degradagao quimica ou microbioldgica, sendo encontrado
tanto em aguas superficiais quanto subterrdneas (Dehgani et al., 2020). Ele
demonstra persisténcia de longo prazo nas aguas dos rios, com mais de 80% da
substancia ainda presente apds 56 dias de incubagdo (Wang et al., 1994).
Portanto, mesmo com a reducado na producdo e a proibicdo de seu uso na
maioria dos paises, a contaminagao das fontes de agua pelo Paraquat continua
sendo um problema ambiental significativo que precisa ser resolvido para
garantir a qualidade da agua (Dehgani et al., 2020).

Diversas técnicas de tratamento tém sido avaliadas, incluindo hidrdlise,
biodegradagao, troca idnica, fotodegradagao, degradagao oxidativa e processos
de adsorcado, com o objetivo de remover a poluicdo causada pelo Paraquat
(Jafari et al., 2022). Assim, métodos combinados de tratamento de agua podem
ser aplicados para a remocao de herbicidas em fontes de abastecimento. Neste
estudo, foram sintetizados compdsitos de carvao ativado e 6xidos de ferro, que
foram utilizados na adsorcao de Paraquat em matrizes aquosas, visando seu uso

no tratamento de aguas contaminadas por este pesticida.
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1.2 Objetivos

1.2.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo estudar a sintese de compdsitos de
carvao ativado e 6xidos de ferro e o seu emprego como adsorventes de Paraquat
em matrizes aquosas, de modo a viabilizar seu uso no tratamento de aguas

contaminadas com este pesticida.
1.2.2. Objetivos especificos:

e Produzir nanocompdésitos de carvao ativado (CA) e ferro por métodos de
coprecipitacdo considerando-se diferentes razdes massicas CA:Fe;

e Construir as isotermas de adsorgao e avaliar a capacidade adsortiva dos
nanocompositos CA:Fe produzidos para remog¢ado do Paraquat em solugao
aquosa,;

e Estudar a cinética de adsor¢ao do material produzido a fim de avaliar os

fénomenos que a regem.
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2. Revisao bibliografica
2.1. Qualidade da agua

Atualmente, a disponibilidade e a qualidade das aguas superficiais e
subterraneas sao influenciadas por mudangas climaticas, inundagdes,
terremotos, desenvolvimento industrial, praticas agricolas e urbanizagéo
(Mustapha et al., 2021). As atividades humanas que prejudicam a qualidade da
agua incluem mineragdo, pecuaria, produgcdo e disposicdo de residuos
industriais, municipais e agricolas, bem como alteragées no uso do solo (Lobato
et al., 2015).

Embora a agua seja um bem publico, seu uso proporciona beneficios
financeiros. Por ser um recurso essencial a vida, é imprescindivel seu controle e
a garantia de sua qualidade através de regulamentos técnicos especificos e
legislagbes que assegurem a saude e o bem-estar dos seres vivos (De Freitas-
Birkheuer et al., 2017). Para garantir que a qualidade da agua atenda aos
padrées adequados, sdo necessarias estratégias de controle de qualidade
baseadas em critérios aprovados pelos 6rgdos ambientais competentes (Brasil,
1997).

E crucial que existam medidas eficientes de monitoramento da &agua,
incluindo a detecgcdo de contaminantes novos e emergentes, pois estes
representam uma ameacga potencial a qualidade da agua (Pronk et al., 2021).
Essas medidas sao viaveis e promissoras, considerando que os conselhos e
concessionarias de agua tém se empenhado cada vez mais em buscar solu¢des
para o monitoramento baseado no risco da presenga de substancias emergentes

significativas (Brunner et al., 2020).

Mesmo quando encontrados no ambiente em concentragdes minimas, a
presenca de compostos ainda nao regulamentados, mas potencialmente
perigosos para a saude humana, pode contaminar a agua potavel (Soares;
Souza & Souza, 2020). Muitos desses compostos provém do esgoto doméstico
e incluem agrotoxicos, horménios, farmacos, produtos de higiene, limpeza e
outros produtos quimicos (Luo et al., 2014). A ocorréncia em baixas

concentracdes e a complexidade das técnicas analiticas tornam a deteccgao e
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quantificacdo desses contaminantes na agua um desafio (Pefia-Gusman et al.,
2019).

2.2. Contaminantes emergentes

Os poluentes presentes na agua em baixas concentragdes sao também
rotulados como contaminantes emergentes, pois a maioria deles n&o possui
monitoramento e regulamentagdo no controle ambiental, tornando-se uma

preocupacgao de saude publica nos ultimos anos (Mutzner et al., 2022).

Os contaminantes emergentes compreendem uma ampla variedade de
substancias sintéticas e naturais, incluindo produtos farmacéuticos, itens de
cuidados pessoais, hormébnios esteroides, produtos quimicos industriais,
pesticidas e muitos outros compostos. Herbicidas como o Paraquat sao
classificados como contaminantes emergentes de preocupacéao, pois podem ser
detectados em aguas superficiais e subterraneas (Bromida, 2019). A diversidade
dessas substancias quimicas tem aumentado continuamente com o

desenvolvimento de novos produtos e aplicagdes (Nickel & Fuchs, 2019).

Contaminantes emergentes, sejam quimicos ou bioldgicos, provenientes
de atividades humanas, também s&do conhecidos como micropoluentes, uma vez
que geralmente chegam as aguas subterraneas e superficiais em concentragdes
muito pequenas, variando de ng/L a pg/L (Luo et al., 2014). Segundo a Uniao
Europeia (UE), mais de 100.000 compostos quimicos s&o considerados
micropoluentes, e entre 30.000 a 70.000 sao utilizados em atividades diarias
(Schwarzenbach et al., 2005). Relatérios identificaram mais de 700 compostos
diferentes, categorizados em 20 classes distintas de contaminantes emergentes
(Bhatt et al., 2022).

Os contaminantes emergentes podem interferir no sistema enddcrino de
organismos superiores, e 0 contato prolongado e descontrolado pode causar
alteragdes irreversiveis no meio ambiente e nos ecossistemas. Essas alteragdes
podem resultar em mutacdes e graves perturbagdes nos organismos vivos,
resisténcia em microorganismos e bioacumulagcdo no solo, plantas e animais
(Zdarta et al., 2022).
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A deteccdo em concentragbes minimas e a variedade desses poluentes
dificultam os procedimentos de monitoramento e gerenciamento, tornando-se
um desafio para os processos de tratamento das matrizes aquaticas onde sao
encontrados (Luo et al., 2014). Nos ultimos anos, projetos de monitoramento tém
sido implementados visando a detecg¢ao de micropoluentes em diversas matrizes
aquaticas (Mutzner et al., 2022). O monitoramento da ocorréncia de poluentes
em fluxos de chuva em areas urbanas, que sao fontes de poluicdo difusa,
também é crucial (Mutzner et al., 2022). Projetos para detectar a ocorréncia de
micropoluentes especificos em descargas urbanas de clima umido foram
implementados em diversos paises da Europa e Estados Unidos, revelando que
as aguas pluviais podem conter uma grande diversidade de micropoluentes
organicos e representar uma fonte de emissdo dominante para determinadas

substancias (Langeveld et al., 2023).

Diversas técnicas fisico-quimicas tém sido avaliadas para o tratamento de
contaminantes emergentes em matrizes aquaticas. Os métodos de tratamento
fisico-quimico empregados para a remogao de contaminantes de aguas
residuais geralmente envolvem processos como adsor¢do, membranas e
oxidacédo (Bhatt et al., 2022).

2.3. Defensivos agricolas

Defensivos agricolas sao produtos quimicos, fisicos ou biolégicos
utilizados no combate e controle de seres considerados nocivos as plantacoes,
mas geralmente s&o téxicos para a saude humana e o meio ambiente. Sao
também conhecidos como pesticidas, agrotoxicos, praguicidas ou produtos
fitossanitarios (Schiesari, 2012). Na legislacdo brasileira, o termo utilizado é
"agrotdxico", embora o termo "pesticida" seja bastante comum ao se referir aos

defensivos agricolas.

O surgimento dos pesticidas modernos remonta a décadas antes da
Segunda Guerra Mundial. Em 1874, o DDT (diclorodifeniltricloroetano), um
importante pesticida, foi sintetizado pela primeira vez e ressintetizado em 1939,
quando se descobriu que era um potente inseticida de contato (Mcintire, 1972).
Durante a Segunda Guerra Mundial, o DDT foi utilizado para eliminar insetos

vetores de doengas que acometiam os soldados, sendo produzido em larga
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escala nos anos seguintes para uso no mercado agricola (Ruus et al., 2010). A
partir da década de 1970, a revolugdo no controle de pragas propiciou o
desenvolvimento e fabricagdo em larga escala de novos pesticidas, resultando
em um aumento expressivo de produtos a base de metais téxicos inseridos no

meio ambiente (De et al., 2014).

Os pesticidas podem ser categorizados em diferentes classes que se
diferenciam por suas finalidades e propriedades fisicas e quimicas. As principais
classes de pesticidas usadas no combate e destruicido de diferentes tipos de
pragas sao: inseticidas, herbicidas, fungicidas, produtos quimicos de jardim e
desinfetantes domeésticos (EI Nemr et al.,, 2012). Os trés meétodos de
classificagao de pesticidas mais utilizados sao: (1) modo de entrada, (2) fungéo
do pesticida e organismo da praga que eles combatem, e (3) composigéao
quimica (Yadav & Devi, 2017).

Na industria de pesticidas, cerca de 2 milhdes de toneladas de
ingredientes ativos sao utilizados anualmente em todo o mundo, sendo provavel
que o maior uso esteja relacionado a certas categorias de pesticidas (De et al.,
2014). Esses 2 milhdes de toneladas de ingredientes ativos podem ser divididos
em 47,5% para herbicidas, 29,5% para inseticidas, 17,5% para fungicidas e 5,5%
para outras categorias (Salem et al., 2013). O aumento da carga desses
nutrientes agricolas contribui para alteragcbes no solo e nos corpos hidricos
(Zamyad et al., 2021).

Ao entrar em contato com o organismo-alvo, o pesticida que néo é
absorvido fica retido no solo ou sujeito a degradagao quimica. Os pesticidas
soluveis sao transportados pelas moléculas de agua, percolando no solo até
atingirem as aguas subterréneas (Gilliom et al., 2006). Os produtos quimicos
insoluveis ficam fortemente ligados as particulas do solo e se acumulam na
camada superficial, podendo ser removidos por escoamento e erosao de aguas
superficiais, contaminando assim lagos, corregos e rios (Syafrudin et al., 2021).
Muitos tipos de pesticidas, como a atrazina e acetocloro, foram detectados em
ambientes marinhos em todo o mundo, atribuidos a descarga de bacias

hidrograficas agricolas (Liu et al., 2016).
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24, Paraquat

O Paraquat (1,1’-dimetil-4,4’-bipiridilo) € um herbicida nao-seletivo de
contato, conhecido por sua acéo rapida que afeta todas as plantas, sejam
"naturais"” ou ndo transgénicas (Schmitt et al., 2006). Sintetizado pela primeira
vez em 1882 por Widel e Russo, suas propriedades herbicidas foram
descobertas em 1955 (Huang et al., 2019).

Apresenta-se como um solido incolor, cristalino e higroscopico, com um
leve odor de aménia (Ighalo et al., 2021). A férmula molecular do Paraquat &
C;12H14N,, com peso molecular de 186,25 g/mol, enquanto na forma de dicloreto
€ Ci2Hi4N,Cl,, com peso molecular de 257,25 g/mol. Comercializado
amplamente como Gramoxone®, dissolve-se facilmente em agua, nao é volatil,
explosivo ou inflamavel em solugdo aquosa, e mantém estabilidade em meio
acido ou neutro, embora se hidrolise prontamente em meio alcalino. Seus sais
sao eletrdlitos fortes e em solugéo dissociam-se em ions positivos e negativos

em grande quantidade (Schmitt et al., 2006).

/ \
CH-N+ — +N-CH,

Figura 1. Formula estrutural do Paraquat. Fonte: Martins, 2013.

As moléculas do Paraquat possuem carga positiva e se ligam fortemente
aos coloides do solo, como argila e matéria organica, resultando em baixa
lixiviagdo e indisponibilidade para microrganismos, além de nao serem
absorvidas pelas raizes das plantas. Devido a sua rapida acéo, séo prontamente
absorvidas pelas folhas das plantas, apresentando baixa translocagdo (Roman
et al., 2007).

Inicialmente amplamente utilizado na agricultura em mais de cem paises
devido a sua eficiéncia contra ervas daninhas e custo relativamente baixo, o
Paraquat revelou-se altamente toxico para mamiferos quando administrado por

via oral ao longo dos anos (Kim & Kim, 2020). Os primeiros casos fatais
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acidentais foram registrados na década de 1960, e desde entdo tém sido
relatadas varias mortes resultantes de intoxicagdes acidentais ou intencionais
(Huang et al., 2019). Estudos sugeriram uma associacao entre a exposi¢ao ao

Paraquat e a doencga de Parkinson (Monquero & Silva, 2021).

Uma forma comum de determinar a toxicidade de um composto para
organismos € estudar seus efeitos em peixes, ratos e outros mamiferos,
administrando herbicidas em varias doses e avaliando as taxas de mortalidade.
A dose que provoca a morte de 50% desses organismos € chamada de DLso
(Roman et al.,, 2007). A DLso para o Paraquat varia de 22 a 262 mg/kg,
dependendo da espécie. Em humanos, a ingestdo de 10 a 15 mL de uma solugéo
a 20% seria suficiente para causar intoxicagdes fatais (Schmitt et al., 2006). Com
base no nivel de DLso, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) classifica o
Paraquat no Grupo Il (conforme Tabela 1) como pesticida moderadamente
perigoso (Nurulalia & Mubin, 2021).
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Tabela 1. Classificagado da periculosidade de pesticidas, de acordo com a OMS.

DLso (mg.kg™) Classificagcao Grupo
<5 Extremamente perigoso 1A
5-50 Altamente perigoso IB
50-2000 Moderadamente perigoso Il
2000-5000 Levemente perigoso [l

> 5000 Perigo improvavel U

Fonte: Organizagdo Mundial de Saude, 2020

Nos ultimos anos, o Paraquat, devido ao seu histérico como um herbicida
amplamente utilizado, tem sido detectado em aguas superficiais, subterraneas e
residuais ao redor do mundo (Grillo et al., 2014). Contudo, devido a sua alta
toxicidade para os seres humanos, o Paraquat atualmente esta proibido em mais
de 50 paises, incluindo China, Coreia do Sul, Unido Europeia e Reino Unido. Em
nagdes como Estados Unidos, Australia, Coldbmbia, Chile, Uruguai e Japao, o
uso e producado do Paraquat estdo passando por reavaliagao e restricao (Kim &
Kim, 2020).

No Brasil, a ANVISA iniciou a reavaliagao toxicolégica do Paraquat em
2008, concluindo-a em 2017 com a decisao de banir temporariamente o produto
(Brasil, 2020). Apds ajustes e busca de alternativas pela industria agricola, a
decisdo foi revisada e o uso foi permitido com restricbes até 2020, quando o
Paraquat foi banido permanentemente, permitindo-se o uso do estoque
remanescente até 2021 (Albrecht et al., 2022).

2.5. Processos adsortivos para tratamento de agua

A adsorcao € um processo de transferéncia de massa no qual materiais
tém a capacidade de concentrar substancias especificas da fase liquida ou
gasosa em sua superficie, permitindo a separagdo dos constituintes desses
fluidos (Nascimento et al., 2020). Esse fenbmeno envolve o transporte e a
fixacdo de particulas na superficie externa de materiais solidos, formando um
filme (Igwegbe et al., 2021). Geralmente, esses materiais possuem particulas

porosas que facilitam a adsorcdo. As substancias que aderem a interface do
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material sdo chamadas de adsorvatos, enquanto os materiais solidos que
concentram os adsorvatos em sua superficie sdo conhecidos como adsorventes
(Nascimento et al., 2020).

Nos ultimos anos, a adsorgdo emergiu como um dos métodos mais
aplicados para remover diversos poluentes encontrados em aguas. Estudos
destacam que, entre as técnicas disponiveis como biodegradagéo, oxidag&o
quimica, osmose inversa, processos de cloracao e filtracdo por membrana, a
adsorcao é amplamente preferida devido ao seu custo reduzido, alta eficiéncia,
demanda minima de espacgo e operacgao simples (Ariffin et al., 2017; Xu et al.,
2022).

Varios fatores influenciam o processo de adsorcdo, incluindo as
propriedades do adsorvente e do adsorvato, além das condigdes operacionais.
As caracteristicas do adsorvente incluem area superficial especifica, porosidade,
volume e distribuicdo de poros, densidade, grupos funcionais na superficie e
hidrofobicidade. Ja as propriedades do adsorvato englobam polaridade,
tamanho molecular, solubilidade e caracteristicas acido-base. Os principais
fatores operacionais abrangem a temperatura do sistema, pH do meio e natureza

do solvente (Nascimento et al., 2020).

A cinética de adsorgao investiga os processos que influenciam a remocgao
de adsorvatos da fase fluida pelo adsorvente, sendo crucial para interpretar
dados experimentais (Silva, 2012). Essa analise examina como a taxa de
remogao de substancias dispersas varia ao longo do tempo de contato com o
adsorvente e pode ocorrer através de diferentes mecanismos. Esses processos
incluem o transporte em massa, que ocorre rapidamente, a difusdo no filme e a
difusdo intraparticula, ambos mais lentos, e finalmente a fixagdo da adsorcéo,

que ocorre rapidamente (Inglezakis et al., 2019; Zhang et al., 2020).

Modelos cinéticos de adsor¢ao sao fundamentais para estimar a eficiéncia
e identificar as etapas limitantes da taxa de adsorcao dos materiais adsorvidos,
além de investigar os mecanismos envolvidos (Li et al., 2021). Os modelos mais
utilizados incluem pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo
intraparticula e difusdo no filme (Zhang et al., 2020). Enquanto os modelos de

pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem sao aplicados para descrever todo o
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processo de adsorcdo, os modelos de difusdo intraparticula e difusdo no filme
sao empregados para caracterizar as etapas que limitam a velocidade de
adsorcao (Fu et al., 2021).

A interacao entre o adsorvato e os sitios ativos na superficie interna e
externa do adsorvente pode ocorrer de duas formas: quimica (quimissorgao),
envolvendo transferéncia de elétrons e formagao de ligagdes quimicas, ou fisica
(fisissorgao), baseada em interagdes intermoleculares como as forgas de Van
der Waals (Bruckmann et al., 2022).

No processo de adsorcdo, é crucial analisar o equilibrio de adsorgdo. A
medida que as moléculas do adsorvato migram para a superficie do adsorvente,
o sistema atinge um estado de equilibrio onde a concentragdo do adsorvato na
fase liquida (Ce) permanece constante. Nesse ponto, determina-se a capacidade

de adsorgao do adsorvente (ge) (Cooney, 1999).

As isotermas de adsorgédo séo representagdes graficas que descrevem
esse equilibrio. Elas mostram a capacidade de adsor¢ao do adsorvente (qe) em
fungdo da concentragéo final do adsorvato na fase liquida (Ce), em uma
determinada temperatura (Nascimento et al., 2020). Diferentes modelos
isotérmicos sao utilizados para relacionar a quantidade de adsorvato por unidade
de adsorvente com a concentragdo do adsorvato na solugdo. A Figura 2 ilustra

diferentes curvas que representam essa relagéo entre ge e Ce.

23



Irreversivel
Muito .
. Favoravel
favoravel

o

3.

Linear
esfavoravel

Ce

Figura 2. Tendéncias de isotermas de adsorgao. Fonte: McCabe et al., 1993

A isoterma linear comega na origem, indicando que a quantidade
adsorvida aumenta proporcionalmente com a concentragao no fluido. Isotermas
convexas para cima sao vistas como favoraveis, pois mostram que € possivel
alcancar uma alta carga adsorvida mesmo com concentragdes baixas no fluido
(McCabe et al., 1993).

2.5.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir € frequentemente utilizado para
descrever processos de adsorcdo. Este modelo é simples e assume que a
adsorgao ocorre em uma unica camada sobre uma superficie homogénea de
adsorvente, onde os sitios de adsorgdo tém energia equivalente e interagdes
entre as moléculas adsorvidas s&o negligenciaveis (Abdeen & Mohammad,
2013; Nascimento et al., 2020). De acordo com o modelo, uma vez que um
adsorvato ocupa um sitio, ndo ocorre mais adsorcdo nesse local especifico. A
isoterma de Langmuir é expressa pela Equacdo 1 e pode ser linearizada

conforme mostrado na Equagéo 2 (Xiao & Wen, 2016).
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— AmaxKLCe

1+ K;.Ce Ea. (1)

1 1 1
— = + Eq. (2)
de Amax AmaxKLCe

onde:

ge: Quantidade de adsorvato sorvido por massa de adsorvente (mg.g™')
Ce: Concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™")

gmax: Capacidade maxima de adsorgéo (mg.g™)

KL: Constante de Langmuir (L.g™")

2.5.2. Isoterma de Freundlich

O modelo isotérmico de Freundlich fundamenta-se na hipotese de que os
processos de adsorgao podem ocorrer em multiplas camadas sobre superficies
heterogéneas, onde o niumero de sitios de adsor¢gao nao € constante (Gupta et
al., 2022). Essa isoterma, uma equagao empirica, € descrita pela Equacédo 3 e
pode ser linearizada conforme a Equacéo 4.

1
qe = Kp. (Co)n Eq. (3)
Ing, = InKy +~.InC, Eq. (4)
onde:

ge: Quantidade de adsorvato sorvido por massa de adsorvente (mg.g™")
Ce: Concentragao do adsorvato no equilibrio (mg.L")
Kr: Constante de Freundlich — capacidade de adsorg¢ao

1/n: Constante de Freundlich — intensidade de adsorcao
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2.5.3. Carvao ativado

O carvéao ativado é amplamente utilizado como material adsorvente no
tratamento de aguas residuais, efluentes da industria de petréleo e gas,
processamento de alimentos, produtos farmacéuticos, entre outras aplicacées
(Garba et al., 2019). Possuindo alta porosidade e grande area superficial, o
carvao ativado é geralmente encontrado na forma de pd ou granular,
desempenhando um papel crucial em processos cataliticos e de adsorg¢ao (Xiao
et al., 2020). A Figura 3 ilustra como a area superficial disponivel para adsorgéo
em particulas de carvao ativado esta diretamente relacionada aos diferentes
diametros dos poros, permitindo a adsor¢do eficiente de quantidades

significativas de adsorvatos.

/ adsorvato

Carvio ativado adsorve
gases e produtos quimicos

Figura 3. llustragdo esquematica da porosidade de uma particula de carvéao ativado (a) e

imagem de carvéao ativado em pé. Fonte: Adaptado de Mohammad et al., 2008.

2.5.4. Compésitos de carvao ativado e éxidos de ferro

Os compdsitos de carvao ativado e oOxidos de ferro sdo amplamente
utilizados para remover poluentes de solugcbes aquaticas devido a sua alta
capacidade de adsorcdo e porosidade, resultantes da alta relacdo area
superficial-volume (Akbari et al., 2019). Esses sistemas podem ser sintetizados

misturando-se diferentes propor¢des de FeCl3 e FeSO4, o que demonstra
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eficacia significativa na remoc&o de contaminantes como metais toxicos,
herbicidas e corantes (Joshi et al., 2019). Além disso, compésitos de carvao
ativado com 6xido de ferro foram desenvolvidos usando cascas de amendoim
como precursor, mostrando-se eficazes na adsorgao de corantes toxicos, como
o verde-malaquita (Feigiang et al., 2018). Outro estudo utilizou um compdésito de
carbono nanoporoso e oOxido de ferro para remover arsénico da agua por

adsorgao (Joshi et al., 2019).

O carvao ativado naturalmente possui propriedades eficazes para
remover diversos compostos por adsor¢cdo. No entanto, o uso de compadsitos de
carvdo ativado e oOxidos de ferro pode oferecer vantagens adicionais. A
incorporacdo de oOxidos de ferro na estrutura do carvao pode conferir
propriedades magnéticas, o que combina a capacidade de adsor¢ao do carvao
com a facilidade de recuperagao e reutilizagdo usando um campo magnético,
resultando na reducdo de custos operacionais (Vaddi et al., 2024). Além disso,
essa modificacdo pode trazer outros beneficios, como a capacidade de
regenerar o carvao e degradar poluentes através da reagao de Fenton (Duan et
al., 2020).

2.6. Adsorcao de Herbicidas

A remogao de microcontaminantes por adsor¢gédo € uma abordagem eficaz
e econOmica no tratamento de aguas residuais. Durante o processo de adsorgao,
as propriedades dos compostos a serem removidos desempenham um papel
crucial (Peralta et al., 2020). As variaveis experimentais que mais influenciam a
capacidade de adsorgdo de herbicidas incluem dosagem do adsorvente,
concentracio inicial do herbicida, temperatura, caracteristicas do adsorvente e
sua capacidade de adsorc¢do. Diversos tipos de adsorventes sdo empregados na
remogao de herbicidas, abrangendo desde silicatos até materiais carbonaceos
(Franco et al., 2022).

A remocido do herbicida Paraquat usando sistemas compostos foi
investigada em estudos recentes. Latifeh et al. (2016) utilizaram nanoparticulas
de Fe304 revestidas com silica como adsorventes eficientes para extrair e
determinar Paraquat em amostras ambientais. Eles observaram alta capacidade

de dispersdo, uma elevada relagcado superficie-massa, e eficiéncia de extracéo
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rapida. Em outro estudo, Ananpattarachai et al. (2016) exploraram
nanocompaositos de diferentes proporcdes de carvao ativado e nanoparticulas de
oxido de ferro para remover Paraquat. Eles encontraram que as proporcoes 7:1,
10:1 e 1:0 de carvéo ativado para nanoparticulas de 6xido de ferro apresentaram
maior capacidade de adsor¢dao do Paraquat. A eficacia do adsorvente foi
atribuida a presenca de pequenas camadas hidrofébicas de grafite no carvao

ativado.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Matriz aquosa contendo o poluente

Os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de
Tratamento de Aguas e Reuso de Efluentes (LabTare), Escola de Quimica,
UFRJ. Todos os ensaios foram realizados utilizando como efluente a ser tratado
solugbes aquosas de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina-dicloreto (Paraquat) com
concentragdes do poluente préximas a 10 mg.L-'. O composto utilizado como
poluente foi adquirido da Sigma-Aldrich.

3.2 Varredura e curva-padrao para quantificacao do

Paraquat

O comprimento de onda de maxima leitura de solugdo de Paraquat foi
detectado a partir da varredura na faixa de 200-1000 nm. Foi utilizada a
absorbancia no espectro UV-vis, utilizando o espectrofotdbmetro UV-1800 da
marca Shimadzu com cubetas de quartzo com 1,0 cm de caminho Optico. As
concentracdes maximas de solugbes de Paraquat estudadas foram
selecionadas por se adequarem melhor aos métodos de detecgcao do
equipamento espectrofotdmetro UV-vis, dentro do intervalo de absorbancia de 0
a 1, onde o valor de absorbancia apresenta comportamento linear em relagao a
concentracdo do composto. Tanto o resultado da varredura quanto a curva-
padrao produzida para a quantificagcao de Paraquat no espectrofotdbmetro estao

apresentadas no Apéndice A.

3.3. Producao dos compdsitos de carvao ativado e 6xido
de ferro (CA:Fe)

Para a sintese dos compoésitos de carvao ativado e hematita foram
utilizados carvao ativado em pé comercial 119 (Carbomafra) e os reagentes

cloreto de ferro hexahidratado (FeCls.6H20), sulfato ferroso heptahidratado
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(FeS04.7H20) e hidroxido de sodio (NaOH), da marca Sigma-Aldrich. A sintese

foi preparada em diferentes razées massicas CA:Fe (1:1, 5:1 e 10:1).

O nanocompésito foi produzido seguindo uma adaptacdo das
metodologias descritas por Oliveira et al. (2003) e Castro et al. (2009). O carvao
ativado comercial foi impregnado, sob agitagdo, por 2 horas a 70+5°C, em
solugcdo aquosa (400 mL) de FeCls (30 mM) e FeSO4 (14,4 mM). Apds a
impregnacao, foi gotejado 100 mL de NaOH 5 M sob agitagdo durante 1 hora.
Apods a precipitacdo dos oxidos formados, o material foi filtrado diversas vezes
em sistema de filtragdo a vacuo e lavado com agua deionizada até que o
permeado atingisse pH neutro. Os compadsitos foram secos em estufa a 60°C
por 24 horas. A Figura 4 esquematiza o procedimento de sintese dos compdsitos

adsorventes.

Gotejumento da
solucio de NaOH

SM durante 1
hora

Adicio do
_

Carvao

Aquecimento da sohugio de Agitagio durante 2 horas
FeCl: e Fe804 até 70°C

LN

ANMNAZENATENIO

3 Maceracao
eni tubos Falcon

- Filtragio a vacuo ate que o pH
Secagem na Estufa esteja proximo da nentrafidade

Figura 4. Procedimento experimental para sintese dos compésitos de carvao ativado e

oxidos de ferro.

3.4. Isotermas de adsorgao

Foram realizados ensaios para determinacao das isotermas de adsorgao,
seguindo a norma ASTM D3860-98 (2020), de todos os materiais adsorventes
avaliados, ou seja, todos os nanocompdsitos produzidos (CA:Fe 1:1, CA:Fe 5:1

e CA:Fe 10:1) e o carvao ativado Carbomafra 119 utilizado como base,
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doravante denominado “CA comercial’. A capacidade de adsorcdo dos
adsorventes foi avaliada variando a dosagem de carvao na faixa de 0 a
2,25 g.L". Os ensaios foram realizados em 6 erlenmeyes contendo, cada um,
100 mL de solugdo de Paraquat (com concentracdo de aproximadamente
10 mg.L") em contato com diferentes massas de carvdo. Um experimento em
branco foi realizado somente com a solucdo do herbicida, sem adicdo do

adsorvente.

Os erlenmeyers foram colocados em shaker (Nova Etica), com controle
de temperatura (25°C) e agitagdo de 150 rpm, em um primeiro momento, durante
2 horas a fim de se atingir o equilibrio entre as fases, conforme indicado pela
norma. Apods verificar que, nesse intervalo de tempo, as isotermas nao
apresentaram bons ajustes aos modelos avaliados, levantou-se a hipétese de
que o equilibrio n&o havia sido atingido. Os ensaios foram, entéo, realizados em
periodos de 4 horas, com resultados mais satisfatorios. Em seguida, o material
foi filtrado em membrana de 0,45 pym para retengao do carvao suspenso, seguido

de leitura da absorbancia no espectrofotdmetro UV-1800.

A quantidade de Paraquat adsorvido por quantidade de material

adsorvente (qge) foi calculada conforme mostrado na Equacéo 5:

_ (Co-Ce)V
e M

Eq. (5)
onde:

ge: quantidade de soluto sorvido por massa de adsorvente (mg.g™")

Co: concentragao inicial de Paraquat (mg.L™")

Ce: concentragao residual de Paraquat (apos 4 horas de contato) (mg.L™")

M: massa do material adsorvente empregado (g)

V: volume de amostra liquida contendo Paraquat (L)

Foram ajustados os modelos de Langmuir e Freundlich para o carvao
comercial (CA) e para os nanocompositos de diferentes razées CA:Fe para

31



descrever o comportamento dos dados experimentais, seguindo as linearizagdes
apresentadas nas equagoes 2 e 3. Os modelos de isotermas foram ajustados a
fim de determinar o adsorvente com melhor capacidade adsortiva para o
Paraquat. Além disso, as isotermas ajudam a elucidar a natureza da adsorgao

em questao.

3.5. Avaliacao da cinética de adsorgao

Foram realizados ensaios a fim de se entender o comportamento da
cinética de adsorcdo de Paraquat no CA comercial e no compdsito que
demonstrou melhor capacidade adsortiva no ensaio adsortivo (5:1). Para tal, em
cada ensaio, 500 mL de solucado de Paraquat com concentragdao aproximada de
10 mg/L foram colocadas em contato com a massa tedrica do adsorvente
necessaria para se atingir 80% de remocgdo de Paraquat no equilibrio
(Ce = 2 mg/L), calculada a partir das isotermas produzidas. A mistura da solugéo
e do adsorvente foi colocada em agitagao no shaker com velocidade de agitagcéo
de 150 rpm e temperatura controlada (25°C). A cada 10 minutos, uma aliquota
de 10 mL da mistura era retirada do meio para a avaliacdo da concentracio de
Paraquat remanescente em solucédo, seguindo a mesma metodologia descrita
no item 3.2, apds separagao das fases solubilizada e suspensa em filtro-seringa
de 0,45 pym.

A partir de tais dados experimentais, verificou-se o ajuste dos mesmos a
quatro diferentes modelos cinéticos comumente utilizados para descrever a
cinética de adsorcdo de adsorvatos em solugao aquosa, a fim de se verificar
quais fenbmenos estdo envolvidos na cinética da adsorgcdo estudada. Tais
modelos relacionam a massa de adsorvato adsorvida por massa de adsorvente
em um determinado instante t (qt, EqQuagédo 6) com o tempo de contato entre
adsorvente e adsorvato. Os modelos cinéticos e suas respectivas premissas sao

discutidas a seguir.

_ (Co-CV

t M Eqg. (6)
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1) Modelo cinético de pseudo-primeira ordem (assume que a cinética de

adsorgcao se comporta como uma reagao quimica).

aqe _ _
— = k1.(qe — q0) = In(qe — q¢) = In(qe) — k1.t Eq.(7)
2) Pseudo-segunda ordem (assume que a cinética de adsorgdo se
comporta como uma reagao quimica).
%) — k — 2 N i = L l (i) E 8
(dt 2" (qe qt) qe k2.(qe)2 ' t + de q' ( )

onde:

ge: quantidade de soluto sorvido por massa de adsorvente no equilibrio

(mg.g™);

gt: quantidade de soluto sorvido por massa de adsorvente no tempo t

(mg.g™);

ki1: constante de taxa de adsorgdo para a cinética de pseudo-primeira

ordem (s);

k2: constante de taxa de adsorgédo para a cinética de pseudo-segunda

ordem (g.mg'.s");

t: tempo (s).

3) Modelo de Weber e Morris (considera que a difusdo intraparticula € a

etapa determinante na cinética de adsorgao).
qr = kg t®> +C Eq. (9)

onde:

gt quantidade de soluto sorvido por massa de adsorvente no tempo t
(mg.g™);
kq: coeficiente de difusdo intraparticula (mg.g'.s%);
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t: tempo (s);

C: constante relacionada a resisténcia a difusdo (mg.g™).

4) Modelo de Elovich (Assume que a adsorg&o ocorre em duas fases: (i)
reacao inicial rapida, onde o adsorvato se move para locais
imediatamente externos; e (ii) um processo lento de difusdo das

moléculas do adsorvato para os microporos do adsorvente).

% = a.exp(—B.q:) = q; = (%).ln(a.ﬂ) + (%).ln(t) Eq. (10)

onde:
a: taxa de adsorgao inicial (mg.g'.s™);
B = constante de dessorgéo (mg.g™);

gt = quantidade de adsorvato adsorvida por massa de adsorvente no

tempo t (mg.g™');

t = tempo (s).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Ensaios de adsorgao

A Figura 5 apresenta as isotermas nédo linearizadas para os quatro

adsorventes avaliados.

45 - 10,0 -+
4,4 - (a) 9,0 - (b)
‘:.':94,3 b '-'u.o 810 T
a2 - £ 70
e41 - & 60 -
4,0 - 50 -
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0,0 2,0 4,0 6,0 0,0 0,5 1,0 1,5
Ce (mg.L?) Ce (mg.L?)
10,0 - 6,5 -
9,0 (c) 6.0 (d)
'--"g 810 7 -?
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g 7,0 1
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50 - 45 -
4,0 : ‘ ! 4;0 T T 1
0,0 0,5 1,0 L5 0,0 2,0 4,0 6,0
Ce (mg.L?) Ce (mg.L?)

Figura 5. Isotermas de adsorgao nao-linearizadas para remocao de Paraquat em (a) CA
(Carvao ativado comercial); (b) CA:Fe(10:1); (c) CA:Fe(5:1); e (d) CA:Fe(1:1).

Nota-se que todas as isotermas parecem demonstrar comportamento de
adsorcao entre favoravel e muito favoravel, de acordo com a classificacédo
apresentada na Figura 2, especialmente aqueles referentes aos nanocompadsitos
CA:Fe 10:1 e CA:Fe 5:1.

As Figuras 6 e 7 apresentam as formas linearizadas das isotermas de
Langmuir e Freundlich, respectivamente, produzidas a partir dos dados de
adsorgao apresentados na Figura 5, para todos os quatro adsorventes avaliados,
bem como suas respectivas regressdes lineares e coeficientes de determinagcao
(R?).

35



0,25 - (a)
— 025 | Y=0,03497x+0,22034 —
[ R? = 0,97600 b0
€ 0,24 - E
0 28
o 0,24 - p
(=2 o
= 0,23 = 010 - y = 0,00535x + 0,11109
’ R? = 0,97680
0,23 -
0,22 ‘ 0,05 ; : : :
0,0 0,5 1,0 0 5 10 15 20
1/Ce (L.mg) 1/Ce (L. mg)
0,25 0,25 -
(c) (d)
= 0,20 - —
oo o 0,20 -
£ £
500,15 - o
3 y =0,02247x + 0,09338 3 y =0,01302x + 0,17347
R? = 0,98838 0,15 - _
= 0,10 - > R*=0,93353
0,05 T T T 1 0,10 T T T 1
0 2 4 6 8 0 1 2 3 4
1/Ce (L.mg?) 1/Ce (L.mg1)

Figura 6. Isotermas de Langmuir linearizadas para remogao de Paraquat em (a) CA
(Carvao ativado comercial); (b) CA:Fe (10:1); (c) CA:Fe (5:1); (d) CA:Fe (1:1).

0,66 1,0
0,65 - (a ) (b) .
0,64 -
% 0,63 -+ g
& 0,62 - @ .
0,61 - y = 0,06465x + 0,60032 y =0,18161x + 0,93888
R2=0,94313 R?2=0,89216 0.7 -
0,60 - -
0,59 T T T 1 f T T 0,6 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 -1,5 -1,0 05 0,0 0,5
log(Ce) log(Ce)
1,0 4 0,80
(C) y =0,07588x + 0,71496 ( )
y= 0,34041X + 0,93726 R2 = 0,80890
— R?=0,93375 — 0,75
3 g
(=2
- 0,8 - -
g g
0,7
0-6 f T 0,65 1 T 1
-1,0 -08 -06 -04 -02 00 0,2 | -1.0 -0,5 0,0 0,5 10
Iog(Ce) log(Ce)
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(Carvao ativado comercial); (b) CA:Fe (10:1); (c) CA:Fe (5:1); (d) CA:Fe (1:1).
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A partir dos dados extraidos das Figuras 6 e 7, € possivel obter
informacdes valiosas sobre a natureza dos processos adsortivos observados
para o Paraquat. A Tabela 2 resume os parametros dos modelos ajustados das

isotermas de Langmuir e Freundlich.

Tabela 2. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich

Langmuir
R? a b (g8 (Lmg)
CA 0,9760 0,0350 0,2203 4,5384 6,3008
((31%3:F1§ 0,9768 0,0054 0,1111 9,0017 20,7645
CE/S\:T)G 0,9884 0,0225 0,0934 10,7089 4,1558
%zf)e 0,9335 0,0130 0,1735 5,7647 13,3233
Freundlich
R? a b 1/n Kr
CA 0,9431 0,0647 0,6003 0,0647 3,9840
%ﬁ‘; 0,8922 0,1816 0,389 0,1816 8,6872
%::f)e 0,9338 0,3404 0,9373 0,3404 8,6549
CAFe 08089 0,0759 0,7150 0,0759 5,1874

(1:1)

Primeiramente, é importante observar que, independentemente do
adsorvente utilizado, as isotermas de Langmuir apresentam coeficientes de
determinacéao consideravelmente melhores que as de Freundlich. Isso indica que
a adsorcao em todos os adsorventes ocorreu prioritariamente por quimissorcao,
em monocamada, conforme discutido nos itens 2.5.1 e 2.5.2. Esse resultado
corrobora outros trabalhos que afirmam que a adsor¢cdo do Paraquat se ajusta
bem ao modelo de Langmuir. Dehghani et al. (2021) obteve um valor de R? de
0,9955 na adsorcdo de Paraquat em nanocompdsitos preparados a partir de

oxido de grafeno. Nascimento et al. (2020) afirma que o processo de adsorcao
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do Paraquat por nanocompositos ocorre em uma monocamada, existindo um
numero definido de sitios cada um alojando apenas uma molécula adsorvida,

que por sua vez nao interagem umas com as outras.

Além disso, ao comparar-se os valores de R? entre os adsorventes,
observa-se que o CA:Fe 5:1 apresentou os valores mais elevados tanto para a
isoterma de Langmuir (0,9884) quanto para a de Freundlich (0,9338), sugerindo
que este adsorvente apresenta comportamento adsortivo que pode ser mais bem

descrito pelos modelos em questao.

Ademais, um parametro importante do ajuste é o valor de gmax, que
representa a capacidade maxima de adsorcdo dos adsorventes avaliados. E
possivel notar que todos os valores de gmax obtidos foram positivos, o que nao
invalida, a principio, o significado fisico desse parametro para os materiais
testados. O CA:Fe 5:1 demonstra a maior capacidade adsortiva para o Paraquat
(Qmax = 10,7089 mg.g'), valor préoximo ao observado pelo CA:Fe 10:1
(Qmax = 9,0017 mg.g'"). Ambos nanocompodsitos demonstraram capacidade
adsortiva para o Paraquat consideravelmente superior aquela demonstrada pelo
carvao ativado comercial, o que indica que o aspecto adsortivo do material
produzido por si s6 ja € bastante beneficiado pelo processo de coprecipitagao

dos 6xidos de ferro.

Além de todas as vantagens ja apresentadas pelo CA:Fe 5:1 em relag&o
aos demais adsorventes, ele ainda apresenta consideravel percentual de ferro
em sua composicao, tornando-o mais favoravel do que o CA:Fe 10:1 e do que
CA comercial, por 6bvio, a ganhos secundarios objetivados para esse processo,
nomeadamente, magnetismo para facilitar a etapa de separagédo do adsorvente
da dispersdo aquosa e possibilidade de atuar como iniciador de processo

oxidativo avangado através da reagao de Fenton.

Em resumo, o comportamento adsortivo dos quatro materiais adsorventes
estudados (CA, CA:Fe 10:1, CA:Fe 5:1 e CA:Fe 1:1) podem ser descritos pelas
Equacbes 11 - 14, que relacionam a concentracdo de Paraquat a ser obtida no
equilibrio em fungdo da sua concentracio inicial, do volume de efluente a ser

tratado e da massa de nanocompadsito aplicada no processo adsortivo.
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9.(CA) = M 1+ K;C, 14 6,3008 C, Eq. (1)

Qo1 1) = e = e e, B

Go(5:1) = S = e e =4, (19

0:101) = oL _ e e,
onde:

ge: quantidade de soluto sorvido por massa de adsorvente (mg.g ")
Co: concentragao inicial de Paraquat (mg.L™")

Ce: concentragao residual de Paraquat (mg.L™")

M: massa do material adsorvente empregado (g)

V: volume de amostra liquida contendo Paraquat (L)

Qmax: capacidade maxima de adsorgdo (mg.g™')

KL: constante de Langmuir (L.g™")

4.2. Ensaios cinéticos

O compdsito CA:Fe 5:1 e o CA comercial foram utilizados nos ensaios
para avaliacdo da cinética de adsorcdo. A partir das Equacdes 11 e 13,
estabeleceu-se que as massas de carvao tedricas necessarias para se alcangar
80% de remocéao de Paraquat de 500 mL uma solugdo com concentragao inicial
de 10 mg.L™", para o CA comercial e o CA:Fe 5:1, seriam, respectivamente,
0,9513 g € 0,4185 g. As Figuras 8 e 9 ilustram o decaimento da concentragéo de
Paraquat na solucédo em funcado do tempo de contato com os adsorventes CA

comercial e CA:Fe 5:1, respectivamente.
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Figura 8. Concentracido de Paraquat remanescente na dispersdo aquosa em fungao do

tempo de contato com o carvao ativado comercial.
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Figura 9. Concentracido de Paraquat remanescente na dispersdo aquosa em fungao do

tempo de contato com o CA:Fe 5:1.

A partir dos dados apresentados nas Figuras 8 e 9, o comportamento
cinético dos dois fenbmenos adsortivos foi ajustado de acordo com os quatro
modelos descritos no item 3.5. Tais ajustem estao ilustrados nas Figuras 10 e11.
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Figura 11. Ajuste dos dados do ensaio cinético utilizando o CA:Fe 5:1 aos modelos de

pseudo-primera ordem (a), pseudo-segunda ordem (b), Weber e Moris (c) e Elovich (d).
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A partir das linearizagbes apresentadas nas Figuras 10 e 11, & possivel
perceber que o modelo que melhor ajusta os dados cinéticos de adsor¢ao de
ambos os adsorventes € o modelo de Elovich e, portanto, em ambos os casos,
a cinética de adsorgao € guiada por duas fases: (i) reagao inicial rapida, onde o
adsorvato se move para locais imediatamente externos; e (ii) um processo lento

de difusdo das moléculas do adsorvato para os microporos do adsorvente.

As cinéticas de adsorgdo para o CA comercial e o CA:Fe 5:1seguem,

portanto, as equacgdes 15 e 16, respectivamente.

21 (cA) = 0,0715.exp(—1,6308.q,) Eq. (15)
&1 (5:1) = 42,4541 exp(—1,6510.q,) Eq. (16)
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5. Consideracoes finais

5.1. Conclusoes

Este trabalho avaliou a sintese de compdésitos de carvao ativado e oxidos
de ferro e a avaliagao da viabilidade de sua utilizagdo para o tratamento de
matrizes aquosas contaminadas com 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina-dicloreto, mais
conhecido como Paraquat. Foram produzidos compdsitos CA:Fe nas proporgdes
massicas 1:1, 5:1 e 10:1. A capacidade adsortiva do poluente pelos compdsitos
produzidos e pelo carvao ativado comercial utilizado como base foi ajustada as

isotermas de Langmuir e Freundlich.

O compdsito CA:Fe 5:1 demonstrou a maior capacidade adsortiva para o
Paraquat (gmax = 10,7089 mg.g') e apresentou maiores valores de R? entre os
adsorventes tanto para a isoterma de Langmuir (0,9884) quanto para a de
Freundlich (0,9338). Os melhores ajustes as isotermas de Langmuir
demonstrados por todos os adsorventes indicam que, independente da
propor¢cao de Oxido de ferro impregnada, a adsor¢do de Paraquat se da

majoritariamente por quimissorc¢ao, formando uma adsorgdo em monocamada.

Por fim, a avaliagdo dos modelos cinéticos demonstra que a adsorgéo do
poluente pelos adsorventes segue a logica descrita pelo modelo de Elovich, que
estabelece que adsorgao é guiada por duas fases: (i) reagao inicial rapida, onde
0 adsorvato se move para locais imediatamente externos; e (ii) um processo

lento de difusdo das moléculas do adsorvato para os microporos do adsorvente.
5.2 Sugestoes de trabalhos futuros

e Caracterizar os compoésitos produzidos por difracdo de raios X,
espectroscopia no infravermelho e microscopia eletronica de varredura.

e Avaliar o potencial de ensaios oxidativos utilizando o compdsito como
catalisador de Fenton;

e Testes de regeneragcdo do nanocompésito apds a adsor¢gdo do
contaminante estudado.

¢ Avaliar a eficiéncia do nanocompdsito na remogao de outros poluentes.
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APENDICE A - Espectro UV-vis para o herbicida Paraquat

Nas Figuras 12 e 13 encontram-se o espectro UV-vis do herbicida Paraquat,
de onde foi visualizado o comprimento de onda de 257 nm como o ponto de maxima
absorbancia da curva, e a curva-padrao usada para a quantificagao de Paraquat nas

solucdes aquosas através do espectrofotdbmetro.
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Figura 12 . Espectro UV-vis para o herbicida Paraquat
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Figura 13. Curva-padrao para verificagcdao da concentragao de Paraquat nas solucdes aquosas.
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