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RESUMO

O uso de agrotoxicos, embora a sua aplicagdo aumente a produtividade agricola, gera
um conjunto de externalidades negativas, sendo os impactos tanto ambientais quanto
para os seres humanos. Sendo assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar
a capacidade de remogao do herbicida metribuzin em meio aquoso utilizando a técnica
de adsorgao empregando o pé de basalto como adsorvente. Para caracterizagao do
adsorvente realizou-se a analise morfolégica pelo método de MEV (microscopia
eletrébnica de varredura) e a determinagcédo dos grupos funcionais por meio de FTIR
(espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier). O MEV indicou uma
superficie no p6 de basalto irregular, apresentando diversos filamentos e desniveis
em sua estrutura, demonstrando locais propicios para ligagao do adsorvato durante a
adsorcao. No FTIR os espectros observados foram comparaveis as feicbes minerais
na faixa de polimerizacdo da silica, como plagioclasio, piroxénio e olivina,
caracteristicos de rochas basalticas, além da presenca de picos de H-OH, OH, SiO2
(principal componente do basalto) e FeO. Para quantificagdo do herbicida metribuzin,
realizou-se a curva de calibragdo, a partir da absorvancia mensurada em
espectofotdbmetro, pela qual foi possivel determinar a concentragao do adsorvato apés
a adsorcao. Quanto ao processo de adsorcéo, o po de basalto apresentou capacidade
maxima de adsorgdo de 47,43 mg g', sendo os dados melhores ajustados ao modelo
de isoterma linear (R? = 0,9979). A partir da classificagdo das isotermas, o adsorvente
indicou um processo de adsor¢cdo favoravel e de fisissorcdo. Os ajustes
termodinamicos indicaram que o processo de adsorcao para o po de basalto ocorre
de maneira espontanea (AG° < 0) e de maneira exotérmica, havendo liberacdo de
calor (AH° <0). Sendo assim, os resultados obtidos demonstraram que o pé de basalto
possui eficiéncia para o processo de adsorg¢ao do herbicida metribuzin, sendo uma
fonte de matéria-prima economicamente viavel e sustentavel.

Palavras-chave: p6 de rocha; isoterma; termodinamica.



ABSTRACT

The use of pesticides, although their application increases agricultural productivity,
generates a set of negative externalities, with both environmental and human impacts.
Thus, the present study aimed to evaluate the ability to remove the herbicide
metribuzin in aqueous medium using the adsorption technique using basalt powder as
adsorbent. For the characterization of the adsorbent, a morphological analysis was
carried out using the SEM method (scanning electron microscopy) and the
determination of the functional groups using FTIR (infrared spectroscopy with Fourier
transform). The SEM indicated an irregular basalt powder surface, presenting several
filaments and unevenness in its structure, demonstrating favorable sites for adsorbate
binding during adsorption. In FTIR, the observed spectra were comparable to mineral
features in the silica polymerization range, such as plagioclase, pyroxene and olivine,
characteristic of basaltic rocks, in addition to the presence of peaks of H-OH, OH, SiO2
(main component of basalt) and FeO. To quantify the metribuzin herbicide, a calibration
curve was performed, based on the absorbance measured in a spectrophotometer,
through which it was possible to determine the adsorbate concentration after
adsorption. As for the adsorption process, the basalt powder showed a maximum
adsorption capacity of 47.43 mg g, with the data best fitted to the linear isotherm
model (R? = 0.9979). Based on the classification of the isotherms, the adsorbent
indicated a favorable adsorption and physisorption process. The thermodynamic
adjustments indicated that the adsorption process for the basalt powder occurs
spontaneously (AG° < 0) and exothermally, with the release of heat (AH° < 0). Thus,
the results obtained demonstrated that the basalt powder is efficient for the adsorption
process of the metribuzin herbicide, being an economically viable and sustainable
source of raw material.

Keywords: rock dust; isotherm; thermodynamics.
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1 INTRODUGAO

Embora a aplicagdo de agrotdxicos aumente a produtividade agricola, o seu uso
intensivo, frequentemente, gera um conjunto de externalidades negativas, bastante
documentadas na literatura especializada. Impactos sobre seres humanos vao desde
simples nauseas, dores de cabeca e irritacdes na pele até problemas crénicos, como
diabetes, malformagdes congénitas e varios tipos de céncer. Impactos ambientais
também sao varios, incluindo contaminagdo da agua, plantas e solo, diminuicdo no
numero de organismos vivos e aumento da resisténcia de pestes (MORAES, 2019). A
Organizagdo Mundial da Saude (OMS) define os agrotdxicos, também chamados de
Produtos para Protecdo de Plantas (PPPs), como compostos quimicos usados no
combate a parasitas, incluindo insetos, roedores, fungos e plantas indesejaveis (ervas
daninhas). Esses produtos sao usados na saude publica para matar vetores de doencas,
como mosquitos, e, na agricultura, para destruir pragas que prejudicam as lavouras
(CAMPANALE, 2021).

No Brasil, a presenca de agrotoxicos em aguas superficiais foi investigada por
meio da aplicagdo do método de triagem baseado em Cromatografia Liquida acoplada a
Espectrometria de Massa Quadrupolo-Time of Flight (LC-QTOF MS). Os principais
resultados indicaram a triagem de 36 agrotéxicos de diferentes classes no Brasil, sendo
herbicida, fungicida e inseticida as classes mais provisoriamente identificadas (BECKER,
2021).

A Organizagao Internacional do Trabalho (OIT), no ano de 2018, afirmou que os
agrotoxicos causam 70 mil intoxicagdes agudas e crénicas por ano e que evoluem para
Obito, em paises em desenvolvimento. Outros mais de sete milhdes de casos de doengas
agudas e crbnicas nao fatais também sao registrados. O Brasil vem sendo o pais com
maior consumo destes produtos desde 2008, decorrente do desenvolvimento do
agronegocio no setor econdémico, havendo sérios problemas quanto ao uso de
agrotoxicos no pais: permisséo de agrotoxicos ja banidos em outros paises e venda ilegal
de agrotéxico que ja foram proibidos (CARNEIRO et al., 2015). Com base nisso, faz-se
necessario desenvolver-se meios de tratamentos que visem minimizar 0s riscos

causados pelos agrotdxicos a saude e meio ambiente.



11

Para o presente trabalho, o agrotoxico em analise, considerando seu grau de
periculosidade e de uso, sera o herbicida metribuzin. O herbicida é utilizado por exemplo
na cultura da soja, onde o Brasil se encontra como maior produtor mundial deste gréo,
segundo a CONAB (2021). Além da soja ¢é utilizado em outras culturas de grande impacto
nacional, como batata, café, mandioca, cana-de-agucar e trigo (ROSSI et al., 2013).

Tendo em vista o uso em larga escala, muitos processos foram propostos para a
remogao de metribuzin da agua e do lencol freatico. Tratamento eletroquimico, oxidagao
ultravioleta, carvao granular eletro ativado e técnicas de membranas estdo entre os
métodos mais comumente usados, cada um tem seus méritos e limitacdes na aplicagao
(YAHIAOUI et al., 2011).

Diferentes tipos de adsorventes tém sido usados no caso de remogao de
metribuzin, como carvéo ativado (LOPES, 2017) e casca de banana (AGNOL, 2021). O
presente estudo propde a utilizagdo da rocha vulcanica basaltica como adsorvente. A
adsorgao pode ser vantajosa em relagdo aos demais metodos, pois os outros métodos
podem apresentar algumas desvantagens, como baixa eficiéncia, alto custo de operagao
e manutencao, gerar lodo causando problemas de disposi¢gado ou produzir um poluente
secundario, o que limita sua aplicabilidade na situacao real. Ja a adsor¢ao é simples de
operar, resolve o desafio do descarte de lodo e pode ser um método eficaz para a
remocao de agrotoxicos em solugdes aquosas (ALEMU et al., 2018).

Considerando as propriedades de um bom adsorvente, a natureza fisico-quimica
é fator determinante, pois a capacidade e a taxa de adsorcdo dependem da area
superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho
de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do
material precursor (NASCIMENTO et al. 2014). Devido a isso, a abundante variacéo na
composi¢cao quimica e variacao da natureza da superficie dependendo da composicao da
fonte e tipos de erupgdo do magma faz com que seja interessante avaliar a capacidade
do basalto para a remogao de agrotéxicos de aguas residuais por adsorc¢ao, sendo este,
também, um abundante residuo da mineracao e dos processos de britagem da construgao
civil, portanto, um passivo ambiental que pode ser valorado pela reciclagem na produgao

de adsorvente alternativo e de baixo custo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo do trabalho é avaliar o equilibrio e a termodinamica de adsorgéo do

herbicida metribuzin em meio aquoso em adsorvente de baixo custo de pd de basalto.

2.2 Objetivos especificos

* Produzir um adsorvente de baixo custo utilizando o p6 de basalto;

» Caracterizar o adsorvente de pd de basalto a partir das técnicas: microscopia
eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR);

* Avaliar o equilibrio de adsorcao de metribuzin em po6 de basalto, a partir da analise
dos parametros ajustaveis de modelos tedricos;

* Avaliar a termodinamica de adsor¢ao de metribuzin em p6 de basalto, a partir da
analise dos parametros ajustaveis de modelos tedricos;

* Avaliar a remogao de metribuzin em meio aquoso pelos ensaios de adsorg¢ao.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Herbicidas

Os herbicidas sao agentes bioldgicos ou substancias quimicas capazes de matar
ou suprimir o crescimento de espécies especificas. Entre os agentes biolégicos estdo os
fungos e outros microorganismos. Os herbicidas sdo compostos por substancias quimicas
que se dividem em organicas, que envolvem a maioria dos herbicidas utilizados
atualmente, ou inorganicas, que compreendem produtos utilizados para controle de
plantas daninhas no passado, como o NaCl e o H2SO4 (ROMAN et al., 2005).

Os herbicidas possuem locais especificos para agir, denominados “sitios de
acao”, aos quais se ligam inibindo fungdes vitais na planta. A maioria dos sitios localizam-
se em enzimas ou sao enzimas. De forma geral, os herbicidas podem ser divididos em
duas classes com respeito a forma de aplicacdo: ao solo e as folhas. Os herbicidas
aplicados ao solo se movem das raizes para as folhas (translocados via xilema). Ja os
herbicidas aplicados as folhas podem ser divididos, ainda, em herbicidas de contato, que
reagem rapidamente no ponto de contato e ndo se movem nos sistemas internos das
plantas (ndo translocados), e herbicidas sistémicos, que sao absorvidos pela planta e
translocados, tanto pelo floema, quanto pelo xilema, aos seus sitios de acdo, que séo,
normalmente, as regides de crescimento ativo, de reprodugédo ou de armazenamento (se
movimentam das folhas para os pontos de crescimento das plantas) (MARCHI et al.,
2008).

Ao se ligar ao sitio de agédo, a molécula herbicida paralisa ou retarda reagbes
bioquimicas (enzimaticas), e por consequéncia a planta n&o consegue formar
aminoacidos essenciais para seu desenvolvimento, desta forma, levando a sua
morte. Entretanto, existem também alguns herbicidas, que interferem na fotossintese,
tanto bloqueiam o transporte de elétrons no fotossistema Il como recebem elétrons do
fotossistema I. Os inibidores do fotosssistema | sdo muito utilizados como dessecante, e
representados por duas moléculas bastante conhecidas (paraquat e diquat), atuam
bloqueando o fluxo de elétrons se ligando a aceptores, criando perdxidos que destroem

os tecidos da planta. Sdo herbicidas n&o seletivos, ou seja, afetam tanto
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monocotileddneas quanto dicotiledoneas, atuam tdo rapidamente que séo classificados
como herbicidas de contato por ndo ter uma translag&o significativa, agem rapidamente
no organismo da planta, trazendo um efeito em um curto prazo. Os inibidores do
fotossistema Il sdo similares aos inibidores do fotossistema | quanto a dindmica de acgao,
se ligam a plastoquinona bloqueando o fluxo de elétrons, criando perdxidos e destruindo
membranas das plantas. Uma caracteristica marcante do efeito desses herbicidas é a
clorose progressiva das nervuras, existem varias moléculas pertencentes a esse

mecanismo de ac¢do, como Atrazina (SIQUEIRA, 2022).

3.1.1 Herbicidas e a Contaminacéo das Aguas

Em um copo de agua potavel podem estar presentes 27 tipos diferentes de
agrotoxicos. Esta é a realidade de um em cada quatro municipios brasileiros, localizados
em estados como Tocantins, Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo e Santa Catarina, onde o
nivel de contaminagéo é bastante elevado, segundo o estudo Por Tras do Alimento, feito
pelas organizagbes Agéncia Publica, Reporter Brasil e Public Eye, realizado em 2019. A
pesquisa expde numeros sobre a contaminagédo das aguas por agrotoxicos no Brasil, a
partir de dados disponibilizadas no Sistema de Informagao de Vigilancia da Qualidade da
Agua para Consumo Humano — SISAGUA —, de responsabilidade do Ministério da Satde.
Séao Paulo, Santa Catarina, Minas Gerais, Parana, Mato Grosso e Rio Grande do Sul
estao entre os estados continuamente contaminados, e apresentam o maior nimero de
cidades onde o mesmo agrotdxico foi encontrado na agua por quatro anos consecutivos
(2014-2017). Apenas 13,7% das amostras ndo apresentaram presenca de agrotoxicos
(TANIGUCHI, 2019).

Outro dado preocupante é a mistura dos agrotoxicos na agua. Na Unidao Europeia,
ha um esforgo para restringir a mistura de substancias: o maximo permitido é 0,5 ug L',
somando todos os agrotoxicos encontrados. No Brasil, somando todos os limites
permitidos para cada um dos agrotéxicos monitorados, a mistura de substancias na agua
pode chegar a 1.353 ug L' sem soar nenhum alarme. O valor equivale a 2.706 vezes o
limite europeu, e ainda ndo se tem ideia do que essa mistura de fato causa e o que
acontece com a agua do Brasil (TANIGUCHI, 2019).
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3.1.2 Herbicida Metribuzin

O metribuzin € um herbicida seletivo, de agéo sistémica, do grupo quimico das
triazinas, que contém o ingrediente ativo metribuzin apresentado na forma de suspenséao
concentrada (SC). Sua utilidade € eficaz para o controle de plantas infestantes de folhas
largas nas culturas de batata, café, mandioca, cana-de-agucar e soja em aplicagao pré-
emergéncia, na cultura do trigo em aplicagao pos-emergéncia e na cultura do tomate nas
aplicagcbes em pré e pos-emergéncia da cultura e das plantas daninhas (PRENTISS,
2022).

Lancado no ano de 1970 pela empresa Bayer, comercializado pelo nome Sencor,
esse herbicida seletivo age inibindo a reag¢ao de Hill durante o processo de fotossintese
bloqueando o transporte de elétrons fotossintéticos do fotossistema I, fazendo com que
0 mecanismo de alimentagcdo das plantas seja interrompido, levando-as a morte
(LEBARON et al., 2008).

Nomeado segundo a IUPAC como 4-amino-6-tert-butyl-3-methylsulfanyl1,2,4-
triazin-5-one, o metribuzin apresenta massa molar de 214,29 g mol-! e formula molecular
CsH14N4OS possuindo um unico grupo N-amino na posi¢ao 4 do anel conforme pode ser
observado na Figura 1. E um herbicida assimétrico com resisténcia curta e solubilidade
em agua relativamente alta (1050 mg L") (LEBARON et al., 2008), além de apresentar
classificagao toxicoldgica Il, ou seja, é altamente toxico e seu potencial de periculosidade
ambiental também pode ser classificado como Il, sendo um produto muito perigoso ao
meio ambiente (BAYER, 2017).
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Figura 1: Estrutura metribuzin

Fonte: PubChem (2021)

3.2 Adsorgao

A adsor¢ao é uma operacao de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade
de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes
em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo dos componentes desses
fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos se concentram sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa sélida, tanto mais
favoravel sera a adsorcdo. A espécie que se acumula na interface do material é
normalmente denominada de adsorvato; e a superficie sélida na qual o adsorvato se
acumula, de adsorvente (NASCIMENTO et al. 2014).

Ao alterar as propriedades da fase liquida (por exemplo, concentracéo,
temperatura, pH), as espécies adsorvidas podem ser liberadas da superficie e
transferidas de volta para a fase liquida. Este processo reverso € conhecido como

dessorgédo (WORCH, 2012). O esquema pode ser observado na Figura 2.

Figura 2: Termos basicos do processo de adsorgao
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Adsorvato
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Fonte: Adaptado de Worch (2012).
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Dependendo da natureza das forgas envolvidas, a adsorgédo pode ser classificada
em dois tipos: adsorgéo fisica e adsor¢ado quimica. No caso de adsorgao fisica, a ligacao
do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interagao relativamente fraca que
pode ser atribuida as forcas de Van der Waals, que sao similares as forgas de coesao
molecular. Diferentemente, a quimissorg¢ao, a qual envolve a troca ou partilha de elétrons
entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reagao
quimica. Isso resulta essencialmente numa nova ligagdo quimica e, portanto, bem mais
forte que no caso da fisissor¢cao. Os fendbmenos de adsor¢ao sao resultados de uma
combinagao entre os tipos de forgas envolvidas na adsorgao fisica e quimica. Desta forma,
sdo varios os fatores que influenciam o processo de adsor¢gao como: a area superficial,
as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do
solvente e o pH do meio (NASCIMENTO et al. 2014).

Dentro da estrutura da teoria de adsorgéao, o equilibrio de adsorg¢ao e sua descrigao
matematica sdo de grande importancia. O conhecimento dos dados de equilibrio de
adsorcao fornece a base para avaliar os processos de adsorcao e, em particular, para o
projeto do adsorvedor. Informagdes sobre o equilibrio em um sistema
adsorbato/adsorvente considerado sao necessarias, por exemplo, para caracterizar a
capacidade de adsorgao de poluentes da agua, selecionar um adsorvente apropriado e
assim projetar o adsorvedor. A posicao de equilibrio em um sistema, depende da forga
das interagdes adsorbato/adsorvente e é significativamente afetada pelas propriedades
do adsorbato e do adsorvente, mas também pelas propriedades da solugdo aquosa,
como temperatura, valor de pH e ocorréncia de adsorvatos concorrentes (WORCH,
2012).

Normalmente, os equilibrios de adsorcdo nado sido estabelecidos
instantaneamente. Isso é particularmente verdadeiro para adsorventes porosos. A
transferéncia de massa da solugdo para os locais de adsorcdo dentro das particulas
adsorventes é restringida por resisténcias de transferéncia de massa que determinam o
tempo necessario para atingir o estado de equilibrio. O progresso temporal do processo
de adsorgao é referido como cinética de adsorgao. A taxa de adsorgdo € geralmente
limitada por processos de difusdo em diregao a superficie externa do adsorvente e dentro

das particulas adsorventes porosas. Investigagbes na cinética de adsor¢do séao
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necessarias para esclarecer os mecanismos de transferéncia de massa de limitagéo de
taxa e para avaliar os parametros de transferéncia de massa caracteristicos. Os
parametros de transferéncia de massa, juntamente com os dados de equilibrio, sdo dados
de entrada essenciais para a determinacdo dos tempos de contato necessarios em
batelada (WORCH, 2012).

Por fim, sendo o movimento uma propriedade inalienavel da matéria e a energia a
grandeza que caracteriza este estado de movimento, € compreensivel que as
transformacdes, sejam elas fisicas ou quimicas, estejam associadas variagdes
energéticas. A termodinamica é a parte das ciéncias fisicas que examina tais variacdes
e, portanto, de amplo dominio e aplicagao (NASCIMENTO et al. 2014).

O fluxo de energia entre sistema e vizinhanga pode ser empregado com critério de
espontaneidade. Aqueles em que a energia deixa o sistema sdo denominados de
exergonicos (AG < 0) e, portanto, espontaneos. Contrariamente, quando a energia aporta
no sistema (AG > 0), o processo € dito endergdnico, e é ndo espontaneo. A estimativa
dos valores para os parametros termodinamicos da adsorgdo € de grande utilidade e
importancia. Dentre outros pontos, permite: determinar se o processo é factivel, isto €,
espontaneo; se é regido majoritariamente por contribuicdes entalpica ou entropica;
estimar a capacidade de adsor¢cdo maxima do adsorvente; fornecer informacdes relativas
a heterogeneidade da superficie do adsorvente; indicar a natureza do processo
(fisissorgao ou quimissorcao), além de favorecer o entendimento do estudo mecanistico.
(NASCIMENTO et al. 2014).

3.2.1 Equilibrio de Adsorgao

O equilibrio de adsorgédo € geralmente um requisito essencial para obtengao de
informagdes relevantes sobre projeto e analise de um processo de separagdo por
adsorgéo. Quando o adsorvente entra em contato com o adsorvato, a adsorgao ocorre até
que o equilibrio seja alcancado. Isto €, quando o adsorvato é colocado em contato com o
adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do
adsorvente até que a concentragao de soluto na fase liquida (Ce) permanecga constante.

Nesse estagio € dito que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a capacidade de
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adsorcédo do adsorvente (ge) € determinada (NASCIMENTO et al., 2014). A equacéo para

determinacao ge é dada pela Equacgéo 1.

_ (Ci—Cf)V
m

qt (1)

Sendo qt a capacidade de adsorgdo no tempo t (mg g'), Ci a concentragdo inicial
(mg L"), Cr a concentragao final do pesticida (mg L"), V o volume da solugéo (L) e m a
massa de adsorvente (g).

As isotermas podem ser classificadas de acordo com a relagdo entre a
concentragdo da solugdo e a quantidade adsorvida (TADINI et al., 2016) conforme

mostrado na Figura 3.

Figura 3: Tipos de isotermas

Irreversivel
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Favoravel

qe [g/g]

Linear
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Ce [ppm]
Fonte: Adaptado de McCabe; Smith; Harriot (1993).

Ao analisarmos as diversas formas de isotermas, podemos obter informacdes
extremamente relevantes sobre o processo de adsorgao. A isoterma linear representa que
a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Ja a isoterma favoravel
representa que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ¢é alta
para uma baixa concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida e a isoterma
irreversivel e a desfavoravel demonstram que a massa de adsorvato retida por unidade

de massa do adsorvente independe da concentracido de equilibrio do adsorvato na fase



20

liquida e que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é baixa,
mesmo para uma alta concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida,
respectivamente (MOREIRA, 2008).

3.2.2.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir se fundamenta na teoria da adsorcdo aplicada a superficies
homogéneas, onde ha a formacao de uma camada monomolecular, baseando-se na ideia
de que cada sitio ativo acomoda apenas uma unidade adsorvida e que a energia &
distribuida igualmente para todos os sitios (MORAIS, 2014). A Equacéao 2 representa a
isoterma de Langmuir, que possui forma hiperbdlica e sé ocorre quando a condi¢cdo de
equilibrio é alcangada (LIU, LIU, 2008).

qm.KL.Ce
= — 2
e 1+K.Ce (2)

Quando KL (L mg™') representa a constante de Langmuir, Ce (mg L") indica a
concentragéo de adsorvato no equilibrio, gmax(mg g') € a constante relacionada a energia
de adsorcgao e ge (mg g') é a razéo entre a quantidade de adsorvato e o adsorvente no
equilibrio (FERNANDES, 2008; ATKINS e PAULA, 2008).

O modelo de Langmuir ainda apresenta o parametro de equilibrio (RL) que indica
uma adsorgao favoravel quando os valores sdo acima de zero e abaixo de um
(FERNANDES, 2008). Ou seja, para valores 0 < RL < 1 a isoterma é favoravel, ja para R.
= 1 a isoterma é linear e para RL = 0 o comportamento da curva € constante, ou seja,
isoterma irreversivel (ARAUJO et al., 2009).

O fator de separagcao pode ser calculado pela Equagao 3, sendo, RL o fator de
separagao (adimensional), KL a constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir (L mg-
) e Co a concentragéo inicial de adsorvato na fase fluida (mg L") (NASCIMENTO et al.,
2014).

1
" 1+K..Co

3)

R,
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Sendo considerada um modelo de isoterma fortemente favoravel onde a
capacidade de adsorgdo maxima pode ser obtida em baixa concentragao de adsorvato,
normalmente é aplicada nos estudos de equilibrio da adsor¢dao (MCCABE; SMITH,;
HARRIOTT, 1993).

3.2.2.2 Isoterma de Freundlich

Proposto originalmente por Boedeker em 1885 e popularizado por Freundlich em
1905, a isoterma de Freundlich é utilizada para adsorcdo de compostos em solucdes
liquidas, sendo desenvolvida com base nas pesquisas sobre a adsor¢ao de compostos
organicos em carvao vegetal (TADINI et al., 2016). O modelo de Freundlich considera
aspectos opostos ao modelo anterior como a presencga de multicamadas heterogéneas e
a distribuicao logaritmica de sitios ativos (OLIVEIRA et al., 2018).

Esse modelo pode ser utilizado para correlacionar dados em adsorventes
heterogéneos para uma vasta faixa de concentragdo, correspondendo a uma distribuicdo
exponencial das entalpias de adsorcao (TADINI et al., 2016) sendo descrito pela Equagao
4,

1
ge = Kp.Cen (4)

No qual Kr (mg g') é a constante de Freundlich que indica a capacidade de
adsorgdo, ge (Mg g') é a capacidade de adsorgdo, Ce (mg L") é a concentragédo de
adsorvato em equilibrio e n € um parametro que indica o desenvolvimento da isoterma.
Valores de n que se encontram no intervalo entre 1 e 10 demonstram uma adsorg¢ao
favoravel (OLIVEIRA et al., 2018).

Semelhante a equagao de Langmuir, o modelo de Freundlich também é bastante
utilizado em processos gerais de adsor¢cao apresentando comportamento de isoterma
favoravel (LIU, LIU, 2008).

3.2.2.3 Isoterma de Dubinin-Radushkevich
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A isoterma de Dubinin-Radushkevich é aplicada para distinguir se o processo de
adsorcao é de natureza fisica ou quimica, através do calculo da energia livre (E) do
sistema, a qual é definida sendo a energia necessaria para a transferéncia de um mol de
adsorvato até a superficie do adsorvente (LIMA, 2013). Baseando-se no modelo de
Dubinin-Radushkevich, a vizinhanga da superficie do solido € caracterizada por uma série
de equipotenciais superficiais tendo o mesmo potencial de adsorcdo (FAVERE et al.,
2010).

A isoterma é similar ao modelo de Langmuir, mas ndo assume superficie
homogénea ou energia potencial constante. A isoterma de Dubinin-Radushkevich pode

ser representada pela Equagao 5.

deq = m- e_ﬁsz ()

Sendo ge a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g*'), gm a capacidade maxima
de adsorgéo (mg g'), B a constante relacionada a energia de adsorgdo (mol? KJ?) e € 0
potencial de adsorgao (KJ mol').

A utilizacdo da isoterma DR em metodologias de adsorcdo a partir de solugdes
aquosas é semelhante ao modelo de adsorgdo gasosa, desta forma, a obtengdo do
potencial de adsor¢do ocorre do mesmo modo apenas substituindo as variaveis de
pressao por variaveis de concentragao (HU; ZHANG, 2019). Sendo assim, para solugdes

aquosas ¢ pode ser calculado por meio da Equacao 6.
£ = RTIn(1 + Ci) (6)

Na qual R é a constantes dos gases ideais (KJ mol'K'), T é a temperatura do
processo de adsorgdo (K) e Ce é a concentragdo de equilibrio do adsorvato (mg L").

Logo, a equacédo de Dubinin-Radushkevich é representada pela Equagao 7.

(—ﬁ[RTln(1+Cie)]2)

e = qme€ (7)
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Ademais, o parametro B pode ser utilizado posteriormente para estimar a energia
livre do processo de adsorgdo, denominada pela letra E (KJ mol'), a qual pode ser
calculada pela Equacédo 8. Essa informacgdo pode distinguir se o procedimento é
fisissorgdo (E < 8 kJ mol") ou quimissorgéo (E > 16 kJ mol") (FAVERE et al., 2010).

(8)

ﬁ|p
o)

3.2.2 Termodinamica de Adsorcgéo

A temperatura € um fator diretamente influenciador no processo de adsorcéo.
Como a maioria dos efluentes residuais ndo sao encontrados sob temperatura ambiente,
logo deve-se levar em consideragao as variagdes térmicas do sistema envolvidas e seus
impactos nos processos adsortivos. O aumento da temperatura do efluente liquido em
gue o adsorvato se encontra pode levar ao deslocamento do equilibrio da adsorgcao, bem
como ocasionar um aumento na difusdo das espécies quimicas na superficie ou no
interior do adsorvente (SILVA, 2018).

Uma vez que a temperatura envolve transformacgdes quimicas e fisicas com
significativas variagdes energéticas, quando o fenbmeno de adsorgao atinge o equilibrio
€ possivel estimar e determinar os parametros termodinamicos envolvidos no processo
e delinear sua viabilidade (TRAN et al., 2016).

O fluxo de energia que ocorre no sistema pode ser analisado de acordo com a
espontaneidade do processo. Processos onde a energia deixa o sistema sao
denominados exotérmicos (AG < 0) e sdo considerados esponténeos, ja processos
endotérmicos ocorrem quando a energia é cedida ao sistema (AG > 0) e s&o considerados
nao espontaneos. Assim, na adsor¢gdo a uma dada temperatura, se a variagdo de energia
de Gibbs relativa ao processo for negativa o processo ocorrera espontaneamente
(NASCIMENTO et al., 2014).

No sentido da termodinamica de reagao, para a adsorg¢ao, a variagcado na energia
livre de Gibbs (AG®) (J mol') pode ser calculada pela Equagao 9 (LIU, LIU, 2008).

AG® = —RTlnk,, (9)
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Em que, T é a temperatura absoluta do sistema (K), R € a constate de gases ideais
(J mol' K") e Keq a constante de equilibrio do processo (unidade da constante calculada
pelo modelo que descreve o equilibrio). Porém sabe-se que a energia de Gibbs também
¢ funcgao da variagdo de entalpia (AH®) (J mol-') bem como a variagio da entropia padréo
(AS®°) (J mol'' K-') do sistema, logo, para uma dada temperatura ela pode ser expressa
pela Equacgédo 10 (NASCIMENTO et al., 2014).

AG® = AH® — T. AS® (10)

Substituindo a Equacao 9 na Equacéao 10 e fazendo alguns ajustes matematicos
obtém-se a Equacéo 11 na qual é possivel determinar por regresséao linear a entropia e
entalpia do sistema através do grafico de In (Keq) versus 1/T (NASCIMENTO et al., 2014).

Ml (11)
R T R

Inke, =-—
A estimativa e a interpretacdo dos parametros termodinamicos tais como a
variacdo da energia livre de Gibbs padrao (AG®), variagdo da entalpia padréo (AH®) e
variacdo da entropia padréo (AS°) podem fornecer informagdes relevantes sobre o
processo adsortivo na remogao de poluentes, tais como a espontaneidade do processo,
heterogeneidade, contribui¢des da entalpia e entropia envolvidas, grau de afinidade entre
adsorvato e adsorvente, capacidade maxima de adsor¢ao dos adsorventes, natureza dos
tipos de mecanismos envolvidos (fisissor¢ao ou quimissor¢cao) e a energia envolvida no
processo (EDI et al., 2015). Apds atingir um estado final de equilibrio, os parametros
termodinamicos da adsorcdo podem ser estimados por meio de dados de equilibrio e de
isotermas (SILVA, 2018).

3.3 Basalto

O basalto vesicular € uma rocha vulcanica formada pelo resfriamento rapido da

lava na superficie da terra. E composto de calcico-plagioclasio e augita (CaMgFe)Si2Os,
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calcico-plagioclasio refere-se a cristais que contém mais anortita (CaAl2Si2Os) do que
albita (NaAlISizOs) em termos molar. O basalto é essencialmente composto por SiO2 e
Al203 além de outros o6xidos como Fe203, FeO, CaO e MgO (ESAIFAN et al., 2016).
Pedra-pomes e escéria sao os tipos de rocha basaltica vesicular mais abundantes. Pedra-
pomes € uma rocha branca ou cinza finamente porosa espumosa com bolhas de ar e rica
em silica (félsica), enquanto que a escoéria é texturalmente macrovesicular e mais densa
que a pedra-pomes, rocha deficiente em silica (mafica) possuindo cores diferentes que
variam do vermelho ao preto, dependendo da composi¢do do seu mineral. O basalto
vesicular é abundante em muitas partes do mundo, como Europa Ocidental, América
Central, Oeste da América do Sul, parte oeste e norte do cinturdo do Pacifico, Arabia
Saudita, Africa Central e Africa Oriental (ALEMU et al., 2016).

Por cobrir cerca de 70% da superficie terrestre, € considerada uma matéria-prima
industrial de alto potencial devido a sua disponibilidade em larga escala, alta
homogeneidade, baixa impureza, alta estabilidade quimica, reciclabilidade e reatividade
ndo téxica com agua e ar. Além disso, o teor relativamente alto de silica e alumina do
basalto permite seu uso como matéria-prima barata para a sintese de adsorventes
(ESAIFAN et al., 2016).

O pdé de basalto, atualmente, se faz presente em um residuo conhecido
industrialmente como p6 de rocha. O pd de rocha se trata do principal residuo dos
processos de britagem e corte de rochas na exploracdo mineral. A utilizacdo deste
residuo tem ocorrido principalmente na agricultura, utilizando o p6é de rocha como
fertilizande ou para realizar o tratamento do solo (NETO, 2018). No entanto ainda existem
poucas literaturas que estudaram a capacidade adsortiva do basalto presente no po de
rocha. Como principais trabalhos que utilizaram o p6 de basalto como adsorvente tem-se
Alemu et al. (2016), que utilizou p6 de basalto para remover cromo VI (Cr VI) de solugao
aquosa, Esaifan et al. (2016), que utilizou o p6 de basalto para sintetizar uma zedlita por
ativagao alcalina, o que aumentou as propriedades de adsor¢ao da rocha, e Hwang et al.
(2018), que utilizou o p6 de basalto também para sintetizar uma zedlita, para realizar a
adsorcgao de dioxido de carbono (CO2). Neste ultimo caso a ativagao foi acida. Todos os

trabalhos obtiveram sucesso em remover seus adsorvatos em estudo.
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3.4 Caracterizacgao fisico-quimica de adsorventes

3.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O principio de um microscoépio eletrénico de varredura (MEV) consiste em utilizar
um feixe de elétrons de pequeno didametro no lugar de fotons (utilizados em um
microscoépio Optico convencional) para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto,
por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica cuja varredura
esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de
bobinas de deflex&o, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra
segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interagao do feixe incidente
com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular o
brilho do monitor, permitindo a observacéo. A maioria dos instrumentos usa como fonte
de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes
de aceleracédo de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela alta tensao criada entre o flamento
e 0 anodo. Ele é, em seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes
eletromagnéticas com um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra
produz elétrons e fétons que podem ser coletadas por detectores adequados e
convertidas em um sinal de video (DEDAVID et al., 2007).

Sendo assim, a técnica de MEV permite a captura de imagens dos adsorventes
em ampliagdes determinadas, de modo a visualizar a superficie do material e sua
morfologia. As imagens sao representadas em tons preto e branco detalhando a emissao
de elétrons secundarios e retroespalhados transmitida pelas amostras (DUARTE et al.,
2003). E possivel por meio das imagens notar a porosidade do adsorvente, a qual no é

visivel a olho nu.
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Figura 4: Desenho esquematico para comparagao entre microscopio 6ptico e microscoépio
eletrénico de varredura
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Fonte: Adaptado de DeDavid et al (2007)

3.4.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A FTIR consiste, basicamente, na geragao de um interferograma, utilizando-se de
um interferémetro tipo Michelson ou configuracdo derivada, que € formado por um
espelho fixo, um espelho mével e um divisor de feixe. A radiacdo que atravessa o divisor
€ separada, parte é direcionada ao espelho fixo e parte ao espelho mével, onde é refletida
e passa novamente pelo divisor de feixe e € recombinada, no qual um filme semireflector
bissecta o plano de dois espelhos (beam splitter). Os espectros sao obtidos pelo calculo
da transformada de Fourier do referido interferograma, reproduzidos na forma de um
grafico de tempo contra a intensidade do sinal denominado interferograma (CUNHA et
al., 2014).

A radiagdo no infravermelho atravessa a amostra a ser analisada, a radiagéao
transmitida é comparada com aquela transmitida na auséncia de amostra. O
espectrometro registra o resultado na forma de uma banda de absorg¢ao, fornecendo

evidéncias da presenca de varios grupos funcionais na estrutura organica devido a
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interagdo das moléculas ou atomos com a radiacéo eletromagnética em um processo de
vibracdo molecular. A radiagao no infravermelho faz com que atomos e grupos de atomos
de compostos orgéanicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligacbes
covalentes que os ligam (SILVERSTEIN, 2000).

Cada molécula, grupo organico ou inorganico, apresenta uma banda espectral
especifica no espectro vibracional. Sendo, os picos formados pela analise FTIR
relativamente estreitos e estdo geralmente relacionados a vibracdo de uma ligagao
quimica prépria, ou grupo funcional presente na amostra em analise (MOVASAGHI et al.,
2008).

3.5 Adsorcao de Metribuzin

O processo de adsorcao de metribuzin através do uso de pé de basalto ainda n&o
possui estudos, no entanto, o estudo da remocgao de metribuzin de efluentes por adsorgao
possui acervo, como € o caso da analise de Santana et al. (2017), que desenvolveu
carvao ativado a partir de bamboo para remocgao de metribuzin de solugdo aquosa. Os
resultados mostraram que o carvao ativado apresentou um percentual de remocéo, em 1
hora, superior a 60%, com o preenchimento dos sitios ativos do carvao ativado produzido
ocorrendo em ritmo acelerado. A taxa de contaminante removido foi aumentada com o
tempo de contato herbicida/carvao ativado. O equilibrio foi alcancado em diferentes
momentos, mas, em 24 horas de reacgao, verificou-se que o sistema estava em equilibrio,
com remoc¢ao do contaminante metribuzin em 92,90%. Pelas isotermas observou-se
pelos valores de R? obtidos que para o metribuzin, os dados tiveram um melhor ajuste
para a isoterma de Freundlich. Além disso, o carvdo produzido apresentou alta
capacidade de adsorgdo para o metribuzin, sendo de 756,47mg g

Outros recursos residuais também foram utilizados para o processo de adsor¢ao
do herbicida metribuzin, como o uso de endocarpo de coco da baia para a sintese de
carvao ativado, conforme Mangueira (2014), o qual mostra o processo de producao do
carvao e sua ativacao com sulfato de aluminio. O carvao apresentou area superficial de
610 m?-g! e passou por diversos estudos de equilibrio de maneira a alcangar a adsorgao

maxima do herbicida. O melhor modelo de equilibrio a partir dos dados foi o descrito pela
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isoterma de Freundlich. O estudo mostrou que a capacidade dos adsorventes foi
proporcional a sua area superficial onde a adsorgdo maxima obtida foi de 12,07 mg-g™'.

Por fim, o trabalho realizado por Agnol (2021), teve como objetivo avaliar a
capacidade de remocdo do herbicida Metribuzin utilizando a técnica de adsorgao
empregando a casca de banana como biossorvente (BB) e carvao ativado de casca de
banana (CB) comparando-a com um carvao ativado comercial de casca de coco (CC).
Quanto ao processo de adsorgéo, o BB apresentou melhor ajuste ao modelo de Dubinin-
Radushkevich, o CB ao modelo de Langmuir, ja o CC ao modelo de Freundlich.
Observou-se que os trés adsorventes indicaram um processo de adsorgao favoravel e de
fisissor¢ao. Os ajustes termodinamicos indicaram que o processo de adsorgao para o BB
e para o CB n&o ocorreram de maneira espontdnea (AG°>0), porém ocorreram de
maneira exotérmica, havendo liberagao de calor (AH°<0), da mesma forma que o CC,
porém o carvao comercial indicou um processo de adsorgao espontaneo, ou seja, AG°<0
(AGNOL, 2021).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 Coleta e Pré-Tratamento do Residuo

O residuo utilizado para o preparo do adsorvente foi o pé de basalto, que foi obtido
pela universidade em uma industria remineralizadora de solos localizada em Paula
Freitas, Parana. Como o residuo ja se encontrava em forma de po, com granulometria
menor que 200 mesh, ndo foi necessario triturar o material, visto que, seguindo as
metodologias de Alemu et al. (2018), o pé de basalto utilizado estava nesta faixa de
granulometria.

O pré-tratamento foi realizado de acordo com a metodologia de Alemu et al. (2018),
onde o p6 de basalto foi lavado com agua destilada e posteriormente seco em estufa a
105°C por 24 horas. Apés isso, o0 p6 foi retirado da estufa e posto em dessecador para

resfriar até a temperatura ambiente e ser utilizado nos experimentos de adsorcéo.

4.2 Preparo do Adsorvente

Além do pré-tratamento do adsorvente, foi necessario a realizagcdo de um
tratamento quimico de superficie no po de basalto, visto que ensaios prévios de adsorgao
utilizando apenas o p6 de basalto in natura ndo obtiveram os resultados esperados.

Para o tratamento quimico do p6 de basalto, seguiu-se a metodologia de Hwang
et al. (2018), que realizou o tratamento acido no material. Para o tratamento, o basalto foi
inserido em uma solugao de acido cloridrico (HCI) 1 mol L', na proporgao de 10g de pd
de basalto/200mL da solugcado de HCI, e entdo submetido a agitagdo mecéanica sobre
chapa de aquecimento em 80°C por 2 horas. O objetivo deste tratamento, era realizar a
remogao do oxido de ferro, que € indesejavel na sintese de um adsorvente. Apds o
término da agitacdo, o basalto tratado quimicamente foi filtrado a vacuo e deixado

secando em estufa a 120°C por mais 12 horas antes de seu novo teste como adsorvente.

4.3 Caracterizagao do Adsorvente
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As anadlises de caracterizagdo do adsorvente foram realizadas por meio de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR).

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Por meio da técnica de analise de microscopia eletronica de varredura (MEV), é
possivel obter informagbes sobre as caracteristicas morfolégicas das amostras de
maneira a investigar a formacéo dos materiais além da distribuicdo de seus poros.
Inicialmente, foi realizado o tratamento quimico e secagem na estufa a 120°C do p6 de
basalto. Posteriormente a analise de MEV foi realizada pela central de analises da
Universidade Tecnologica Federal do Parana — UTFPR, Campus Pato Branco, por meio
do equipamento HITACHI TM3000, obtendo-se imagens com ampliagdo de 100x, 300x,

1000x e 2000x para o adsorvente.

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A analise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
tem como propdsito identificar a constituicdo do material, ou mais especificamente, de
seus grupos funcionais de maneira a estabelecer relagdes entre eles e a capacidade de
adsorcdo. A técnica utilizada para o FTIR foi a pastilha de KBr, e foi aplicada ao basalto
antes do processo de realizar-se o processo de adsor¢do. A analise foi realizada pela
central de analises da Universidade Tecnologica Federal do Parana - UTFPR, Campus

Pato Branco, por meio do equipamento Frontier, Perkin ElImer (Universal ATR).

4.4 Procedimentos Experimentais

4.4.1 Curva de Calibragao do Herbicida Metribuzin

Para o ajuste da curva de calibracdo do pesticida metribuzin foi utilizado o
herbicida comercial Sencor Tide 480 produzido pela empresa Bayer, o qual apresenta

uma concentragdo de 480 g L' de metribuzin.
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Inicialmente, foi preparada uma solugdo com concentragdo de 1 g L' do herbicida,
e a partir desta solugéo inicial foram preparadas solugbes diluidas em diferentes
concentragdes do herbicida, variando em 1, 4, 7, 10, 13, 16, 19, 22, 25,27 e 30 mg L.
Posteriormente foi feita a curva de calibracéo e verificagdo da equacao da reta a partir do
grafico de concentragéo versus absorvancia.

A linearidade do processo foi refletida a partir do coeficiente de determinacéao (R?),
obtido por meio do ajuste linear do grafico. Caso R? seja proximo a 1, os resultados
obtidos apresentam relagdo diretamente proporcional a concentracdo de analito na
amostra. Outro fator importante, obtido por meio da reta, € a sensibilidade (a) a qual é
definida pela inclinagdo da curva, ou seja, o coeficiente angular da reta e expressa a

variagéo da resposta em fungédo da concentragao de herbicida na agua.
4.4.2 Equilibrio e Termodinémica

O ensaio de equilibrio foi realizado em batelada de acordo com os valores de pH
(pH = 3) e temperatura (T = 25 °C) determinados por Behloul et al. (2017), enquanto os
ensaios de termodinamica foram realizados em 4 temperaturas distintas (T =25 °C, T =
35°C, T=45°CeT=55"°C) para o processo de adsorcgao.

O percentual de remocéo do herbicida foi calculado por meio da Equacao 12, de
modo que Ci é a concentragéo inicial do pesticida (mg L") e Cré a concentragao final (mg
L.

%remocao = % 100 (12)

4.4.2.1 Equilibrio de Adsorgao

Para os ensaios de equilibrio, 1 g da amostra de p6 de basalto tratado
quimicamente foi adicionado individualmente a 50 mL da solugdo do Metribuzin nas
concentragdes de 5, 25, 50, 75, 100, 150, 175 e 200 mg L-', as quais foram depositadas
em Erlenmeyers de 250 mL. Apds o ajuste de pH, para 3 por meio da adicdo de hidroxido

de sédio (NaOH 0,1 mol L") ou acido cloridrico (HCI 0,1 mol L"), as amostras foram
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submetidas a agitagdo constante de 250 rpm durante 24 horas em incubadora shaker NT
712 da marca Nova Técnica.

Em seguida as amostras foram filtradas em papel-filtro e mediu-se a absorbancia
em espectrofotbmetro UV-Vis da marca EVEN, modelo EV-ESPECDF-BI, para
determinagao da concentracgéo final de cada aliquota. Por fim, realizou-se os ajustes das
isotermas por meio dos modelos tedricos nao lineares de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich e modelo Linear.

4.4.2.2 Termodinamica de Adsorgao

Os ensaios termodinamicos foram realizados da mesma maneira que 0s ensaios
de equilibrio, mantendo a massa de p6 de basalto constante e variando as concentragcdes
de Metribuzin. As temperaturas utilizadas foram 25, 35, 45 e 55 °C, de modo que as
amostras foram submetidas a agitacao constante de 250 rpm durante 24 horas em
incubadora shaker NT 712 da marca Nova Técnica.

Os resultados foram analisados com base nas isotermas, sendo possivel calcular
através da variagcdo da temperatura os parametros termodinamicos tais como variagao
da energia livre de Gibbs (AG®), a variagao de entalpia (AH®) e variagcao de entropia (AS°)

do processo de adsorcéo por meio das Equacdes 8, 9 e 10, descritas anteriormente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Curva de Calibragao

Para o ajuste da curva de calibracéo utilizou-se o comprimento de onda de 292
nm, seguindo a metodologia de Agnol (2021). Variando a concentragdo do herbicida e
medindo os valores de absorvancia em duplicata, foi possivel entdo construir a curva de
calibracdo do Metribuzin, de modo que a absorvancia média obtida pode ser observada

na Tabela 1.

Tabela 1: Dados Curva de Calibragao

Concentragéo (mg L") Absorvancia média
1 0,071
4 0,186
7 0,290

10 0,391
13 0,516
16 0,615
19 0,722
22 0,802
25 0,948
27 1,047
30 1,122

Fonte: Autoria prépria (2022).

A curva de calibracdo é plotada fazendo o grafico de Concentragdo vs.
Absorvancia, conforme observado na Figura 5, e é utilizada para quantificagdo do
metribuzin em solugdes aquosas apos a realizacdo dos ensaios de adsorgao.
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Figura 5: Curva de Calibragédo Metribuzin
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Fonte: Autoria prépria (2022).

A partir da curva de calibragao foi possivel obter parametros importantes a respeito

do processo, 0s quais, podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2: Dados obtidos a partir da curva de calibragao

Medida Resposta
Equacéao da Curva y = 0,0364x + 0,0343
Coeficiente de Correlagao (R?) 0,9982
Sensibilidade (Abs L mg) 0,0364

Fonte: Autoria prépria (2022).

A equacéo gerada a partir da linha de tendéncia, plotada no grafico da Figura 2,
permite realizar o célculo da concentragdo (x) em mg L' a partir de dados distintos de
absorbancia (y) dentro de uma faixa linear. Essa faixa é determinada através do
Coeficiente de Correlagao, de modo que, quanto mais proximo de 1 menor o erro residual
da curva (SIQUEIRA-MOURA et al., 2008). Conforme observado, para esse caso, O
coeficiente de correlacdo apresentou valor de 0,9982 demonstrando que o Metribuzin
apresenta comportamento linear, com um erro residual de apenas 0,18%. Além disso,

considerando que a sensibilidade € a capacidade do meétodo em distinguir, com
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determinado nivel de confianga, duas concentragdes préoximas (AMARANTE, 2001), o
resultado relativamente alto demonstra confiabilidade nos dados da curva de calibragao.

5.2 Caracterizagao do Adsorvente

5.2.1 MEV

A Figura 6 representa os resultados da microscopia eletrénica de varredura (MEV)
para o po de basalto tratado quimicamente. As imagens se encontram ampliadas em
100x, 300x, 1000x e 2000x.

Figura 6: Resultado MEV para o p6 de basalto com ampliagdo de 100x (a), 300x (b), 1000x (c) e
2000x (d)

TM3000_0271 2022/10/31 16:15N TM3000_0268 2022/10/31 1613 N

TM3000_0277 2022/10/31 16:21 N 100 um TM3000_0274 202210/31 16:18 N

Fonte: Autoria prépria (2022).
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As imagens mostram que o po de basalto possui uma superficie irregular,
apresentando diversos filamentos (figura d) e desniveis em sua camada. Pode-se
observar também a presenca de particulas de diferentes tamanhos, que se encontram
agregadas (figura a). Nascimento (2014) fala que intensidade da adsor¢ao é proporcional
a area superficial especifica, visto que a adsor¢cdo € um fenbmeno de superficie. Para
particulas maiores, a resisténcia a difusdo € menor e grande parte da superficie interna
da particula n&o é disponibilizada para adsor¢ao (SEKAR et al., 2004). Ou seja, para o
processo de adsor¢ao, nao € o ideal as particulas estarem agregadas, como neste caso,

pois isso pode diminuir a area superficial, que € a area em que ocorre a adsorgao.
522 FTIR

A Figura 7 apresenta os resultados para a analise de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para o p6 de basalto. O resultado obtido
a partir da analise de FTIR representa a relagdo da absor¢do de cada material no
infravermelho com seu respectivo comprimento de onda, sendo avaliado a constituicdo

quimica de cada material antes do processo de adsorc¢ao.

Figura 7: Resultado do FTIR para o adsorvente de p6 de basalto
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Fonte: Autoria prépria (2022).
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Cada grupo funcional é caracterizado por um especifico comprimento de onda,
sendo assim, avaliando demais analises FTIR representadas na literatura para o p6 de
basalto, tem-se que a medi¢cao espectroscopica FTIR da rocha vulcanica para os picos
1, 2 e 3, na faixa de 3600cm-! a 3400cm-!, segundo Kyziol-Komosinska et al. (2014) e
Onhlin et al. (2013), foi devido a vibragdo de alongamento simétrico OH. Segundo os
mesmos autores, o quarto pico, que aparece na faixa do comprimento de onda de
1600cm™", foi devido a vibragdes de flexdo fundamental de H-OH. Segundo Pereira et al.
(2013), a presenca de hidroxilas na superficie de minerais, quando em suspensao
aquosa, pode criar cargas negativas ou positivas por protonagdo ou desprotonagéo
desses grupamentos, desta forma, a adsor¢cdo é facilitada, podendo ocorrer nessa
interface ou nas bordas dos minerais.

Segundo Kwon et al. (2010) e Morgan-Sagastume et al. (2008), as fei¢cdes
espectrais exibidas na regido do quinto pico, no comprimento entre 1200cm' e 800cm-’,
revelam mais sobreposicdo e sdo comparaveis as feigcdbes minerais na faixa de
polimerizagao da silica, como plagioclasio, piroxénio e olivina. Tal composi¢gao mineral é
tipica de rochas basalticas (ALEMU et al., 2018). Segundo Pimentel et al. (2006), a
presenca destas espécies minerais atribui a diversos materiais caracteristicas de
adsorvente.

Por fim, segundo Seetha et al. (2016), o sexto pico, na faixa de 800cm-' a 600cm-
' representa a dobra O-Si-O de silicatos, e os picos préximos a este podem representar
dobra Fe-O de hematita e magnetita, respectivamente. Considerando que o SiOz,
segundo a ficha técnica do produto, € o maior composto do p6 de basalto, e considerando
que a adsorcdo € um fendmeno de superficie, a presenca desse elemento torna-se
interessante para o processo, visto que o SiO2 é conhecido por possuir alta area
superficial e compor elementos de alta porosidade (ZANONI et al. 2018). Além disso,
segundo Barbosa (2013), a remogao de compostos em aguas naturais tem sido estudada
utilizando 6xidos a base de ferro como meio adsorvente por se destacar pela sua

eficiéncia.

5.3 Equilibrio de Adsorg¢ao
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Os ensaios de equilibrio de adsor¢ao do herbicida metribuzin foram realizados em
batelada de modo a variar a concentracdo de adsorvato e manter a massa do adsorvente
po de basalto fixa. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 3. A partir dos dados
das tabelas foi realizado o ajuste as isotermas de Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radusdkevich e Linear de modo a ser possivel calcular o fator de separacao de adsorgao,

calculado através da constante de Langmuir, apresentado na tabela.

Tabela 3: Dados do equilibrio de adsor¢ao do metribuzin para o pé de basalto

Co [mg LJ* Ce [mg L]** ge[mg g1 Ru %Remocao

5 1,365 0,182 0,999 72,692
25 3,962 1,052 0,993 84,154
50 5,541 2,223 0,987 88,917
75 9,607 3,270 0,980 87,190
100 12,190 4,391 0,974 87,810
150 17,478 6,626 0,961 88,350
175 21,626 7,669 0,955 87,642
200 24,607 8,770 0,949 87,696

*Co representa a concentracgéo inicial de adsorvato na fase liquida.
**Ce representa a concentragcéo de adsorvato no equilibrio.
***ge representa a capacidade de adsorgéo.

Fonte: Autoria prépria (2022).

Os ajustes obtidos por meio da Tabela 3, sdo observados na Figura 8, para
modelo Linear, Langmuir e Freundlich, e Figura 9 para Dubinin-Radushkevich, lembrando
que o Ce de Dubinin-Radushkevich é obtido pela razdo da concentragdo de metribuzin no
equilibrio pela concentracado de saturagao do metribuzin em meio aquoso, dada por 1100
mg L' (JUNIOR et al. 2015). Os parametros obtidos por meio destas isotermas sido

apresentados pela Tabela 4.
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Figura 8: Isoterma de equilibrio para os modelos de isoterma Linear, Langmuir e Freundlich
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Figura 9: Isoterma de equilibrio do modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR)
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Fonte: Autoria prépria (2022).
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Tabela 4: Constante de equilibrio de adsorg¢ao para os modelos de isotermas

Langmuir Freundlich Linear Dubinin-Radushkevich
R? =0,9934 R? = 0,9936 R?=0,9979 R? = 0,9958
gmax [Mg @'l KL[L mg] Kr* n K* gmax[mg g'] E [KJ mol]
1351 0,0003 0,3379 1,0210 0,3592 47,43 5,1530

*Kr e K representam, respectivamente, a constante de Freundlich e a constante Linear [(mg g') (mg L)
1/n]

Fonte: Autoria prépria (2022).

As isotermas de equilibrio de adsor¢ao para o adsorvente de p6 de basalto
apresentaram comportamento linear. A isoterma linear representa que a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € proporcional a concentragao de
equilibrio do adsorvato na fase liquida.

A Resolugédo da Diretoria Colegiada — RDC 166/2017 atribuida pela ANVISA
dispde que quanto mais préximo de 1,00 o coeficiente de determinagcao R?, melhor é o
ajuste conferido aos dados. Dessa forma, conforme observado pela Tabela 4, o modelo
que melhor se ajustou aos dados foi o de isoterma Linear (Freundlich com n = 1)
apresentando um coeficiente de determinagéo de 0,9979, seguido do modelo de Dubinin-
Radushkevich (DR), o qual apresentou R? igual a 0,9958.

O ajuste ao modelo de Dubinin-Radushkevich apresentou qmsx igual a 47,43 mg g
1. Ou seja, a capacidade maxima de adsorgao do adsorvente de p6 de basalto é cerca de
47,43 miligramas de metribuzin para cada grama de pdé de basalto. Ja o modelo de
Langmuir apresentou um valor de gmaxde 1351 mg g-'. Este valor de qmax para o ajuste de
Langmuir n&o é considerado coerente pois para casos de isotermas com comportamento
de ajuste linear, ndo se possui um valor maximo de adsor¢ao, visto que o comportamento
da quantidade adsorvida é sempre proporcional a concentragao do fluido.

O modelo de Dubinin-Radushkevich ainda permite fazer a estimativa da energia
livre do processo de adsorgao, ou seja, 0 quanto a energia varia na transferéncia de um
mol do adsorvato para a superficie do adsorvente. O valor da variagao da energia livre
indica a natureza do processo, para E. < 8 kJ mol*a adsor¢ao ¢ fisica, para E. > 16 kJ
mol' a adsorgao € quimica, valores entre 8 e 16 kJ mol"' indicam adsorgao por troca ibnica
(VENEU et al., 2016). O valor obtido para o p6 de basalto (5,153 kJ mol') indica um

processo de adsorcgao fisica.
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A constante KL do modelo de Langmuir corresponde a afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato, e por meio de seu valor € possivel calcular o fator de separagao
(Ru) para cada concentragao inicial de adsorvato durante os ensaios de equilibrio de
adsorcao, os quais sdo observados na Tabela 3. O parametro R, estipula a possibilidade
do processo de adsorcéo, sendo que para R.= 0 a adsorcéao é dita irreversivel, para R, =
1 adsorc¢ao linear, valores de R. maiores que 1 a adsorgéo € desfavoravel e para 0 < R_ <
1 a adsorgao € favoravel (COSTA et al., 2015). Nota-se que para o p6 de basalto, o valor
do fator de separag¢ao se mantém maior que 0 e menor que 1, indicando um processo de
adsorcgao favoravel.

Por fim, as constantes do modelo de Freundlich trazem informacdes importantes
sobre o processo de adsorgdo, a constante K do modelo refere-se a capacidade de
adsorcgao e a constante de Freundlich (n) esta relacionada com a intensidade da adsorgao.
Valores de n entre 1 e 10 indicam uma adsor¢ao favoravel, de modo que quanto mais
proximo de 10, maior a interacdo entre adsorvato e adsorvente (SILVA, 2015). O
adsorvente de p6 de basalto apresenta n de 1,021, demonstrando os indicativos para uma
adsorcgao favoravel.

Comparando aos resultados de adsorg¢ao de metribuzin encontrados na literatura,
tem-se que o trabalho que mais se aproximou ao ajuste de isoterma deste trabalho, foi o
de Agnol (2021), onde o modelo de isoterma que melhor se ajustou foi o de Dubnin-
Radushkevich, que, no presente trabalho, foi o segundo melhor ajuste, apds o0 modelo de

isoterma Linear.

5.4 Termodinamica de Adsorgao

Os ensaios termodindmicos foram avaliados em 4 temperaturas distintas, sendo
elas, 25, 35, 45 e 55 °C, de modo que, para utilizar a equagao de Van't Hoff (Equagao
11) fez-se os ajustes linear e nao linear aos modelos de Langmuir e Freundlich para o p6
de basalto, conforme as Figura 10, 11 e 12, respectivamente, com o objetivo de obter
qual o modelo descreve melhor o comportamento dos dados para a utilizagdo da
constante de adsorgéao no ajuste termodinédmico. Os dados referentes as isotermas se

encontram na Tabela 5.
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Tabela 5: Dados dos ajustes das isotermas para as temperaturas de 25°C, 35°C, 45°C e 55°C

Linear Langmuir Freundlich
T K* RZ KL** qméx*** RZ KF**** n R2
25°C 0,3592 0,9979 0,0003 1351 0,9934 0,3379 1,021 0,9936

35°C 0,3016 0,9789 7,52E-05 4018 0,9362 0,1313 1,273 0,9529
45°C 0,3498 0,9956 0,005673 68,84 0,9886 0,4296 0,9310 0,9883
55°C 0,3409 0,988 0,01831 25,48 0,9847 0,5831 0,8224 0,9801

*K (L mg™")
*KL(L mg™)
***qmax (Mg g")
=K (L mg™)

Fonte: Autoria prépria (2022).

Figura 10: Ajuste ao modelo de isoterma Linear para diferentes temperaturas utilizando pé de basalto
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Figura 11: Ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir para diferentes temperaturas utilizando o pé6

de basalto
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Fonte: Autoria prépria (2022).

Figura 12: Ajuste ao modelo de isoterma de Freundlich para diferentes temperaturas utilizando o
po6 de basalto
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A Tabela 5 demonstra que para o pé de basalto o modelo que melhor se ajustou
aos dados foi o modelo Linear, de modo que os coeficientes de determinagao (R?) para
os ajustes ficaram mais proximos ao valor da unidade.

A partir desses dados, utilizou-se as constantes do modelo Linear para formulagao
do gréafico In K versus T-', de modo a relacionar a constante de equilibrio com a

temperatura do sistema, conforme Figura 13.

Figura 13: Ajuste para definicdo dos parametros termodindmicos
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Fonte: Autoria propria (2022).

A partir do ajuste linear obtido pelo grafico da Figura 13, é possivel associar os
dados experimentais com a equacéao de Vant’ Hoff (Equacéo 11) de modo a relacionar a
variagao da temperatura e a constante de equilibrio com os parametros de adsorcao
(AH°, AS°, AG®). A equacao obtida para o ajuste ao p6 de basalto é apresentada pela

Equacao 13.

Ink = 18,026 - — 1,1449 (13)
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Com base na Equacao 13 e na Equacao de Vant’ Hoff (Equagao 11), obteve-se os
parametros termodindmicos para o adsorvente de pd de basalto, os quais séo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros termodinamicos para a adsorgdo com pé de basalto

T K] AS° [JIK] AH° [J/mol] AG® [Jimol]
298,15 2688,13
308,15 9,52 -149,86 2783,32
318,15 2878,51
328,15 2973,69

Fonte: Autoria propria (2022).

A variagao da entalpia de um processo (AH°) indica se a adsor¢ao € endotérmica
ou exotérmica. Sendo um processo de adsorgdo endotérmico, AH® apresenta valor
positivo e a constante de equilibrio tende a aumentar conforme a temperatura do sistema
aumenta. Ja para processos de adsorgdo exotérmicos, AH° é negativo e ocorre o
decréscimo da constante de equilibrio em relagdo ao aumento da temperatura (DIAS et
al., 2017). De acordo com a Tabela 6, a adsorgéao do herbicida metribuzin utilizando po6
de basalto € um processo exotérmico, ou seja, ha liberagdo de energia, visto que a
variagao de entalpia apresentou valor negativo. Este resultado obtido esta de acordo com
o trabalho de Agnol (2021), que também obteve o processo de adsorgdo do metribuzin
como sendo exotérmico.

De acordo também com a Tabela 6, a variagdo da energia de Gibbs do processo
de adsorcao para o po de basalto aumenta conforme a temperatura é elevada. Sendo
que o valor da energia livre de Gibbs (AG°) permite analisar a espontaneidade do
processo, de modo que o processo de adsorcao € dito favoravel e espontaneo quando
AG® for um valor negativo, ou seja, menor que zero, e nao favoravel/espontaneo quando
for positivo (AG® > 0), ou seja, para o sistema de adsor¢ao de metribuzin em p6 de basalto
o processo ocorre de forma nao espontadnea. Novamente, os resultados obtidos vao de
acordo aos encontrados na literatura de Agnol (2021), onde o processo foi nao
espontaneo na adsorgdao de metribuzin utilizando biossorvente de casca de banana e

carvao ativado de casca de banana.
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A energia livre de Gibbs também pode indicar a natureza do processo de adsorgéo,
de modo que valores de AG° inferiores a 20 kJ apontam uma adsorgéo fisica, ja valores
superiores a 20 kJ demonstram adsorg¢ao na forma de quimissorgéo (BEHLING, 2017). A
faixa de valores obtidos para o p6 de basalto, para as temperaturas em estudo indicam
qgue o processo de adsorcado ocorre de forma fisica, o que se assemelha ao resultado
obtido pela isoterma DR, que indicou processo de fisissor¢ao a partir da energia livre de
adsorcao do processo. Este resultado de adsorcio fisica para o metribuzin vai de acordo
novamente com o trabalho de Agnol (2021) e também com o trabalho de Santos (2022),
que realizou a adsorgao de metribuzim utilizando hidrocarvao obtido a partir da erva mate.

Ja a variagao da entropia do processo de adsor¢ao (AS°) esta relacionada a ordem
ou desordem do sistema de adsorcdo, para baixos ou altos valores de AS°®
respectivamente. Valores negativos de entropia podem indicar poucas mudancgas
estruturais no adsorvente, de maneira que o adsorvato se acomoda na superficie do
adsorvente, ja valores positivos de AS°®, estdo relacionados a afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato, tendo que a adsorcao a baixas temperaturas ocorre de maneira
mais favoravel (MANFRIN, 2019). A partir disso, nota-se que a variagdo da entropia para
a adsorgao do metribuzin no p6 de basalto apresenta valor negativo, indicando poucas
mudancas estruturais do adsorvente e uma boa acomodacido do adsorvato em sua

superficie. Novamente, os dados vao de acordo com o trabalho de Agnol (2021).

6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho demonstram a eficiéncia no processo
de adsorcao do herbicida Metribuzin para o adsorvente produzido a partir do tratamento
quimico do p6 de basalto.

A partir da caracterizagao do adsorvente, o MEV indicou uma superficie do pé de
basalto irregular, apresentando diversos filamentos e desniveis em sua estrutura,
demonstrando locais propicios para ligagdo do adsorvato durante a adsorgdo. Também
se observou a presenga de particulas de diferentes tamanhos, que se encontram
agregadas. Como intensidade da adsorcao € proporcional a area superficial especifica,
nao é o ideal as particulas estarem agregadas, como neste caso, pois isso pode ter

diminuido a area superficial, tornando o processo de adsorcido menos eficaz.
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No FTIR os espectros observados foram comparaveis as feicdes minerais na faixa
de polimerizagao da silica, como plagioclasio, piroxénio e olivina, caracteristicos de rochas
basalticas. Além disso, obteve-se a presencga de picos caracteristicos de ligagdes H-OH,
OH, O-Si-O (principal componente do basalto) e FeO.

Os ajustes de equilibrio demonstraram que o pé de basalto tratado quimicamente
apresentou capacidade maxima de adsorgao de 47,43 mg g, sendo os dados melhores
ajustados ao modelo de isoterma linear (Freundlich com n = 1), com valor de R? = 0,9979.
Analisando também os dados da isoterma de Freundlich ndo-linear, através do valor de n
(1,021), pode-se determinar que a adsor¢do de metribuzin utilizando p6é de basalto é
favoravel. Além disso, a partir da isoterma de Dubinin-Radushkevich, pelo calculo da
energia livre, pode-se verificar a natureza da adsorgcdo, que se caracterizou como
fisissor¢ao, devido ao valor de energia < 8 KJ mol-'.

Por fim, os ajustes termodinamicos indicaram que o processo de adsor¢ao para o
p6 de basalto ocorreu de maneira ndo espontanea (AG°>0) e exotérmica, havendo
liberagao de calor (AH°<0). O valor negativo da entropia (AS°), demonstrou que houve
pouca mudancga estrutural no adsorvente, e que houve boa acomodacao por parte do
adsorvato na superficie do mesmo.

Considerando os resultados da energia livre de Gibbs, a natureza do processo de
adsorcao é dada como sendo fisica (valores < 20 kJ), o que se assemelha ao resultado
obtido pela isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR), que indicou a natureza de
fisissorgao a partir da energia livre de adsorgéo do processo.

Dessa forma, considerando os parametros avaliados, € possivel observar que o
po de basalto foi eficaz na remocgao do herbicida metribuzin e seu uso como adsorvente,
considerando suas propriedades, e sendo este, também, um abundante residuo da
mineragdo e dos processos de britagem na construgédo civil, que produz impactos
negativos ao meio ambiente em toda sua cadeia produtiva, torna-se um passivo
ambiental que pode ser valorado para reciclagem na producao de adsorvente alternativo

e de baixo custo.
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