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RESUMO

Algumas areas que utilizam dguas subterraneas para obter dgua potavel, tém se preocupado devido ao
aumento da poluicdo causada por contaminantes, como os pesticidas (HALL et al., 2015). Cabe ressaltar
que o diuron provoca danos ao meio ambiente, devido ao fato de ser ligeiramente téxico para os mamiferos
e aves, bem como moderadamente toxico para os invertebrados aquaticos (GIACOMAZZI; COCHET, 2004).
Assim, este trabalho de adsorcao utilizou biocarvao ativado de Calophyllum inophyllum para a remocao do
herbicida diuron de solugdes aquosas a partir do estudo de efluente simulado e leito fixo.
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ABSTRACT

* O uso indiscriminado do herbicida diuron tém causado contaminacdo das aguas superficiais e
subterraneas, que consequentemente prejudica o seu uso, causando danos a saude e ao ecossistema. ¢
Realizar o experimento de efluente simulado para avaliar o desempenho do adsorvente na remocgao de uma
amostra de agua contendo diversos agrotoxicos; ¢ Estudo de leito fixo para avaliar o emprego do biocarvdo
ativado dos residuos da espécie de Calophyllum inophyllum na remogéo do herbicida diuron;
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BIOCARVAO ATIVADO DA BIOMASSA RESIDUAL DE Calophyllum inophyllum
PARA A REMOCAO DO HERBICIDA DIURON

1 INTRODUCAO

Algumas éareas, que utilizam as aguas subterraneas para obter agua potavel, tém se
preocupado devido ao aumento da poluigdo causada por uma série de contaminantes, como por
exemplo, os pesticidas (HALL et al., 2015). Nesse sentido, pode-se incluir o diuron (N-(3,4-
diclorofenil)-N-dimetilureia), por ser um herbicida amplamente utilizado em diversos paises a
fim de realizar o controle de ervas daninhas (NDJIENTCHEU YOSSA et al., 2020). Cabe
ressaltar que o diuron provoca danos ao meio ambiente, devido ao fato de ser ligeiramente
toxico para os mamiferos e aves, bem como moderadamente toxico para os invertebrados
aquaticos, e, além do mais, o seu principal produto de biodegradacéo, a 3,4-dicloroanilina (3,4-
DCA), tem maior toxicidade e também é persistente no solo, aguas superficiais e subterraneas.
(GIACOMAZZI; COCHET, 2004). Desse modo, esse estudo de adsorcéo utilizou biocarvao
ativado da biomassa residual de Calophyllum inophyllum para a remocao do herbicida diuron
de solugdes aquosas a partir dos experimentos de efluente simulado e de leito fixo, visando
contribuir para o tratamento de contaminantes presentes na agua.

2 EXPERIMENTOS
2.1 PRODUTOS QUIMICOS

ZnClz, HCI, NaOH e Diuron (CoH10CI2N20; 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia; peso
molecular 233,092 g mol™?; nimero CAS 330-54-1) com grau analitico foi fornecido pela
Merck. Primeiramente foi preparada a solucéo estoque de diuron (1 g L) em metanol, pois este
herbicida apresenta baixa solubilidade em agua. Em seguida, a solucdo estoque foi ainda diluida
de acordo com as concentracOes a serem utilizadas nos experimentos de adsor¢do em lote. A
determinacdo do pH da solucdo foi feita utilizando um pHmetro modelo DM 20 da Digimed
(Brasil).

2.2 COLETA E TRATAMENTO INICIAL DO PRECURSOR, FABRICACAO DO
BIOCARVAO ATIVADO

Os frutos da espécie arborea Calophyllum inophyllum foram coletados na cidade de
Barranquilla, localizada na Colémbia. Esta regido possui clima tropical, favoravel ao
desenvolvimento da espécie. Cerca de 600 gramas de frutos foram colhidos diretamente do
solo. O material foi entdo limpo com agua antes de ser seco em estufa por 48 horas a 50°C. As
amostras secas foram quebradas em moinho e o p6 resultante apresentou tamanho de particula
< 250 pm apos peneirado. O material precursor descreve este po amarelado com umidade de
7,5 £ 0,5%. A porgéo restante deste material foi utilizada para criar biocarvéo ativado. ZnCl,
foi empregado para ativar o biochar, aumentando a area superficial e melhorando o processo de
desenvolvimento de poros (MOHANTY et al. 2005). Uma quantidade de 20 g de biomassa e
20 g de cloreto de zinco foram combinados em uma proporcéo de 1:1 antes de serem misturados
com agua destilada para criar uma pasta preta uniforme, e que foi seca a 105°C por 24 horas
antes de ser novamente triturada para produzir particulas com diametro inferior a 355 um. A
mistura foi entdo pirolisada em um reator de quartzo com corrente de N2 (250 mL min™ sob
taxa de aquecimento de 10 °C min até a temperatura atingir 650 °C, que foi entdo mantida por
80 minutos. Em seguida, o material pirolisado foi exposto a HCI 10 M por 120 min para realizar
uma extracdo acida e remover os inorganicos da matriz carbonacea. Em seguida, as amostras



foram lavadas abundantemente com &gua, onde o pH das solucdes de lavagem foi monitorado
até atingir pH 7. O material de carbono foi entdo decantado, enxaguado com agua e colocado
em estufa a 75°C por 300 min. O biocarvéo ativado (BC) dos frutos de Calophyllum inophyllum
foi obtido ap6s secagem, amassamento e peneiramento, produzindo particulas com diametro <
150 pm.

2.3 APLICACAO EM EFLUENTE SIMULADO

Normalmente, os compostos utilizados para pulverizar as diferentes culturas sdo altamente
persistentes nos solos e, quando lixiviados para os recursos hidricos, acumulam-se na agua, nas
plantas e nos animais. Assim, a mistura de herbicidas pode estar presente no ambiente, tornando
necessario o estudo desses componentes simultaneamente. Desse modo, para realizar esta
investigacao, foi utilizada uma solugdo composta por diuron (Co= 50 mg L), atrazina (Co=20
mg L?) (LAZAROTTO et al., 2022b), 2,4-D (Co= 20 mg L) (LIMA et al., 2021b).
Primeiramente, um Erlenmeyer contendo 100 mL da mistura preparada com &gua deionizada
foi utilizado para o experimento de adsorcao. Para garantir uma boa remocdo dos poluentes, a
dosagem do adsorvente foi aumentada para 1,5 g L™*. Em seguida, a amostra foi agitada no pH
natural da solucdo e temperatura ambiente (298 K) durante 3 horas, sob agitacdo constante a
150 rpm. Por fim, uma aliquota foi utilizada para coletar uma amostra (5 mL) e uma varredura
de 200 a 350 nm foi realizada em um espectro Shimadzu UV-2600. Ao comparar as areas abaixo
dos espectros de absorbancia, as porcentagens de remocao foram calculadas usando OriginPro
2021.

2.4 EXPERIMENTOS EM LEITO FIXO

A maioria dos estudos que analisam a adsorcao de diuron presentes na literatura sdo em sistemas
descontinuos, destacando a necessidade de estudos em modo de leito fixo. Para tanto, foi
analisado o desempenho da adsor¢do de diuron por biocarvdo ativado em coluna de acrilico
com altura méxima de 25 cm e didmetro de 2,5 cm. Neste trabalho foram utilizados 12,5 cm da
altura total, para isso foram utilizadas esferas de vidro (do mesmo tamanho) para controlar a
altura colocando as esferas na parte inferior e no topo da coluna com o adsorvente no meio
secdo, que corresponde a uma massa média de 30,9 g. Foram investigadas duas concentraces
de diuron (100 e 200 mg L), e cada experimento foi realizado separadamente. A vazéo de 20
mL min foi empregada para ambos os experimentos, realizados através do uso de bomba
peristaltica. As solucdes foram preparadas utilizando a mesma metodologia descrita
anteriormente em pH natural de 6,3 e temperatura ambiente. As leituras foram feitas a cada 15
minutos com coletas na saida superior da coluna seguidas de leituras em espectrofotémetro UV
(Shimadzu, UV mini 1240, Jap4o) (SALOMON et al., 2020; FRANCO et al., 2020).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 EFLUENTE SIMULADO

O experimento simulado de efluente foi realizado para analisar o desempenho do material
carbonéceo desenvolvido através da presenca de outros herbicidas (Figura 1). A dosagem de
1,5 g L! permitiu a remoc&o de 63,45% dos contaminantes presentes na agua. Contudo, deve-
se ressaltar que a dosagem utilizada é considerada baixa e que valores de remocdo maiores
poderiam ser obtidos caso fosse aumentada. Isso corrobora o estudo que utilizou casca residual
de amendoim nas dosagens de 1, 3 e 5 g L e obteve remogles de 15, 46 e 72%,
respectivamente, em efluente sintético contendo os herbicidas 2,4-D e atrazina (GEORGIN et
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al., 2021). Portanto, o adsorvente desenvolvido pode ser utilizado na descontaminacao de aguas
residuais contendo diferentes poluentes emergentes.

Figura 1. Espectros visiveis do efluente simulado antes e apds adsor¢do com carvéo vegetal de
frutos de Calophyllum inophyllum na dosagem de 1,5 g L™,
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Fonte: autores.
3.2 EXPERIMENTOS DE COLUNA DE LEITO FIXO

A Figura 2 fornece os dois dados experimentais e a previsao da concentracdao adimensional dos
modelos dinamicos. O tempo de ruptura (tr, que corresponde a 5%) e o tempo de exaustdo (te
que corresponde a 95%) foram obtidos através de interpolacdo simples. Para a menor
concentracdo, a coluna pode operar sem regenerar 0 adsorvente por até 159,77 e 154,12 min
para a concentragdo inicial de 100 e 200 mg L, respectivamente. Além disso, o tempo de
exaustdo € atingido em 268,56 e 159,77 min; depois disso, o equilibrio é alcancado. O equilibrio
total corresponde ao tratamento de 6,6 e 6,0 da solucdo. Quanto a zona de transferéncia de
massa, constatou-se que 5,326 e 4,96 cm correspondem a 42,60 e 39,68% do pilar; esses valores
podem ser aumentados diminuindo a vazdo volumeétrica. Este efeito é controlado pela relacéo
entre velocidade e adsor¢do; quando a velocidade do fluxo é muito alta, a adsor¢do ndo ocorrera
devido a falta de tempo de contato (SUZUKI, 1990; XU et al., 2013). A partir da integracdo da
area sob o conjunto de dados é possivel estimar a capacidade de adsorcdo da coluna, que neste
caso corresponde a 13,30 e 16,61 mg gX. Da mesma forma que a zona de transferéncia de massa,
a capacidade de adsorcdo pode ser aumentada diminuindo o fluxo volumétrico, que neste caso
tende a diminuir a capacidade global de adsorcéo e outras variaveis operacionais. Levando em
consideracdo os resultados obtidos, é possivel confirmar que o biocarvéo ativado desenvolvido
pode ser empregado na adsor¢édo de diuron. Porém, a vazdo volumétrica deve ser otimizada para
garantir que a coluna apresente melhores condigdes operacionais, maior te e maior capacidade
de adsorcéo.

Foram estimados parametros de acordo com os modelos escolhidos: Thomas, Yan, Yoon-
Nelson e Bohart-Adams. Todos os modelos apresentam alto coeficiente de correlagio (R%>0,99)
e baixos valores de DP e MSE. O modelo de Thomas e Yan previu a capacidade de adsorcao
da coluna com erro inferior a 1%. Porém, os dados para visar a escolha de um modelo que
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represente melhor os dados experimentais, entdo € necessario a comparacao entre a variagdo do
BIC. O primeiro aspecto encontrado é que Thomas, Yoon-Nelson e Bohart-Adams
apresentaram valores de ABIC semelhantes, sendo diferentes apenas no décimo segundo caso.
Isto esta diretamente relacionado com a natureza da funcéo dos trés modelos, que sao diferentes
apenas no que diz respeito aos modelos. Explica-se por que esses modelos sdo frequentemente
chamados de modelos dinamicos, onde a previsdo é muitas vezes semelhante (FRANCO et al.,
2017). Ao comparar qualquer um dos modelos dindmicos com o modelo Yan, constatou-se que
o ABIC ¢ 6,850 ¢ 7,835. Levando em consideracao a explicagao ja dada em relagao ao ABIC,
isso indica que o modelo com menor BIC é o adequado. Assim, qualquer um dos modelos
dindmicos pode ser empregado para a representacdo dos dados experimentais.

Figura 2 - Curvas de degradacéo por adsorcdo de diuron em biocarvéo ativado (mMadgs= 30,9 g;
Co=100e 200 mg LY; Q=20 mL min 1)
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4 CONCLUSAO

Foi utilizado a biomassa residual produzida pela espécie Calophyllum inophyllum, a partir da
carbonizacéo dos frutos com cloreto de zinco, produzindo biocarvéo ativado altamente poroso.
Para analisar o desempenho do material, 0 experimento simulado de efluente contendo uma
mistura de herbicidas foi realizado. A dosagem de 1,5 g L™ permitiu a remogéo de 63,45% dos
contaminantes presentes na agua. Os resultados obtidos a partir da adsorgdo em leito fixo
indicam que o biocarvao ativado pode ser empregado na remocéo de diuron em até 154,12 min.
Porém, uma investigacao quanto ao efeito da vazao volumétrica deve ser realizada, para garantir
melhores resultados operacionais. Todos 0s modelos inovadores apresentaram excelentes
indicadores estatisticos, sendo os modelos dinamicos os adequados para representar os dados
experimentais. Dessa forma, o biocarvéo ativado da biomassa residual pode ser utilizado para
o tratamento de efluentes contendo o herbicida diuron.
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