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Abstract: In this study aimed to evaluate the possibility of using industrial boiler ash and rice husk ash in
removing the commercial pesticide (carbofuran) in aqueous solution. These solids were collected in the
Barreiras/BA, were heat treated and characterized by XRD and FT-IR. The adsorption experiments were
performed in batch and the carbofuran removal was quantified using the spectrophotometry in the UV region.
XRD data showed high silica content in boiler ash, which was reinforced by FT-IR analyses, showing the
band FT-IR associated with presence of silica. In the FT-IR analysis of rice husk ash, this band relative to
silica also were observed. The potential of adsorption of the ash industrial boiler and rice husk ash was
verified obtaining significant results in the removal of carbofuran at low concentrations (2 mg/L), showing
100% of removal of pesticides from 720 min, used the ash industrial boiler, giving these materials a
promising character as adsorbents. In the kinetic study of carbofuran adsorption, the mechanism of pseudo-
second-order was better adjusted using the RHA as adsorbent, with a correlation coefficient (R%) of 0.997.
The adsorption equilibrium was adjusted better to model of adsorption isotherm of Freundlich with a
correlation coefficient of 0.999.
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1. INTRODUCAO de benzofuralina, sendo um inibidor da enzima
acetilcolinesterase, [6] e tem como modalidade de

O crescimento  populacional  mundial  emprego: aplicagdo no solo em culturas de algodio,
intensificou a demanda por alimentos, tendo COMO  smendoim. arroz. banana. batata. café. cana-de-
consequéncia uma elevada expansdo de areas  acycar, cenoura, feijao, fumo, milho, repolho, tomate
desenvolveu na producdo de grdos, exibindo 4oz feijao, milho e trigo, e no controle de praga [7].
produtividade em niveis recordes, mantendo assim a o carbofurano é um agrotéxico altamente t6xico

oferta de alimento. Por outro lado, diante da apresentando dose letal média oral (DLso) de 8 a
produtividade elevada em terras brasileiras, observou-  14mg/kg em ratos e 19mg/kg em cachorros [8].
se a intensificacdo do uso de agrotoxicos na busca de

prevenir, destruir ou controlar pragas [1-3]. A possibilidade de contaminacdo do meio

ambiente decorrente do uso de agrotdxicos tem

O ingrediente ativo carbofurano, nome  recepido bastante destaque. Cabe ressaltar que tal
quimico:  2,3-diidro-2,2-dimetil-7-benzofuranil-N-  ¢ontaminagao pode ocorrer tanto no local de aplicagio
metil carbamato, [4-5] de acordo com a IUPAC €  ¢omo também nas suas intermediacGes, sendo
nimero de registro CAS 1563-66-2, € vendido  possivel detectar a presenca destes contaminantes, até
comercialmente como Furadan ou Carbofurano e o, pontos mais distantes [9-13]. A depender das
costuma apresentar em sua composicéo 35% p/v (350 caracteristicas inerentes aos agrotoxicos, sabe-se que
g/L) e 65% p/v (650 g/L), em ingredientes ativo e @ qgteg podem permanecer em diversas areas
sua classe € abrangente, sendo empregado COMO  gmbjentais: na atmosfera; no solo e nas aguas de
inseticida, cupinicida, acaricida e nematicida. Este superficie e subterrdnea. Entretanto, 0S recursos
agrotoxico pertence ao grupo quimico metilcarbamato  hjgricos por agirem como integradores dos processos
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biogeoquimicos de uma regido sdo, na maioria das
vezes, as areas mais afetadas devido a mobilidade
permeadas pelos agrotoxicos no solo. Diante desse
cenario, varios estudos sdo desenvolvidos visando
elucidar meios para diminuir problemas relacionados
ao uso descontrolado de agrotdxicos [9, 14].

Este trabalho teve como objetivo avaliar a
eficiéncia de residuos agroindustriais (cinza de casca
de arroz e cinzas de caldeira industrial) como
adsorventes para a remocdo de agrotdxico comercial
Furadan TS 350®, contendo como principio ativo o
carbofurano.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Preparo dos adsorventes
2.1.1. Cinza de Caldeira Industrial (CCI)

A cinza de caldeira industrial proveniente da
queima de eucalipto foi coletada em uma caldeira
industrial na cidade de Barreiras/BA, sendo
pulverizada, peneirada (peneira de 100 mesh) e
tratada termicamente a 120 °C por 2h em um forno
mufla (EDG 3000 3P), com taxa de aquecimento de
10 °C/min. O tratamento térmico teve como intuito
remover possiveis moléculas que pudessem obstruir
0s poros desse material.

2.1.2. Cinza de Casca de Arroz (CCA)

A CCA foi obtida a partir de amostra de casca
de arroz, sendo a casca tratada termicamente a 350°C
durante 2h seguido de calcinagdo a 600°C por 1h em
um forno mufla (EDG 3000 3P), com taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

2.2. Caracterizacdo fisico-quimica dos adsorventes
2.2.1. Difracéo de raios-x (DRX)

As andlises de DRX dos solidos foram
realizadas em um difratdmetro de raios x, Rigaku
Ultima 1V, com radiacdo CuKa = 1,5418 A, angulo 2
theta variando de 2 a 60° e varredura de 0,02 passos.
As fases cristalinas foram identificadas com base no
banco de dados do equipamento.

2.2.2. Espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR das amostras foram

obtidos com 128 varreduras e resolugdo de 4cm,
utilizando um espectrémetro da Thermo (Nicolet IR
200). Para as analises, foram preparadas pastilhas de
KBr contendo 1% de amostra.

2.3. Ensaios de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram processados em
duplicatas, em batelada, colocando o adsorvente em
contato direto com 25 mL de solucdo aquosa de
Furadan — TS 350®, (contendo concentracdo em
carbofurano de 350 g/L), em Tubos Falcon de 50 mL,
sob agitacdo de 200 rpm, em uma mesa agitadora.
Apo6s cada ensaio, em condicOes pré-determinadas, as
amostras foram centrifugadas por 3 min e analisadas
em um espectrofotémetro Varian (Cary 50) na regido
do UV com varredura na regido de 400 a 200 nm, pois
a absorbancia méxima para o carbofurano fica entre
270 a 280 nm. Uma curva de calibragdo (R2 =
0,9991) foi utilizada para quantificar o carbofurano
adsorvido.

A capacidade de adsorcéo foi determinada com
auxilio da Equagdo 1.

Qezl(CO—C) 1)
m

Onde: ge (quantidade de adsorbato contida no sélido,
mg/g); V (volume da solucdo em L); C, (concentracdo
inicial da solugdo em mg/L); C (concentragdo de
equilibrio em mg/L) e m (massa do adsorvente usado
em Q).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Difracéo de raios x (DRX)

Na Figura 1, sdo apresentados os difratogramas
das amostras de CCA e CCIl. A amostra de CCA
(Figura 1a) exibe uma estrutura amorfa, pois a CCA
exibe formaclo de fase cristalina em tratamentos
térmicos acima de 800 °C.[15,16] A amostra de CCI
(Figura 1b), apresentou picos associados a formagdo
de carvdo (pdf card 00-025-0284), e por apresentar
um elevador teor de calcio e silica em sua
composicao, exibe picos associados as fases de 6xido
de célcio (pdf card 00-028-0775) e/ou carbonato de
calcio (pdf card 00-001-1033), quartzo (pdf card
00.001.0649) e cristobalita (pdf card 00.001.0438).

Apesar da CCI apresentar uma variedade de
Oxidos metalicos em sua composicdo, observa-se no
seu difratograma a auséncia de picos referentes a
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possiveis espécies de outros Oxidos metalicos,
supostamente isto decorre do baixo teor destas
espécies [17], e/ou pelo fato da CCI ser proveniente
de queima de lenha de eucalipto e de capim elefante
ricos em silicio [18].

#
* = Ca0
= # CaCO3
+ Carvéo
b % Quartzo
= Cristobalita

Intensidade(u.a.)

Angulo (2theta)
Figura 1. DRX das amostras de: (a) CCA e (b) CCI.

3.2. Espectroscopia na regido do infravermelho
com Transformada de Fourier (FT-IR)

Na Figura 2 sdo apresentados os espectros FT-
IR das amostras de CCA e CCI. Foi observado que as
amostras de CCl e CCA exibem perfil similar
exibindo bandas FT-IR associadas as variagbes das
ligagbes Si-O, com bandas FT-IR em torno de 1087
cmt e um ombro em 1200 cm™* (ambas associadas as
ligagGes Si-O), bandas em 800 cm™ (associadas as
ligagbes O-Si-O) e em 472 cm? (associadas as
ligacBes Si-O-Si). Além disso, sdo mostradas bandas
FT-IR referentes & 4gua de coordenacdo (bandas na
regido das hidroxilas, proximo de 3500 cm™) e agua
adsorvida fisicamente (banda em 1638 cm?) [19].
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Figura 2. Espectro FT-IR das amostras: (a) CCl, (b)
CCA.

Um aspecto diferente observado nos espectros
da CCA e da CCI sdo as bandas exibidas em 790 e
617 cm™ que evidenciam a existéncia de cristobalita
na amostra de CCI [16, 20], reforcando a suposicéo da
CCI ser proveniente de eucalipto e de capim elefante,
ja que apresentaram este padrdo. A banda FT-IR em
875 c¢m’, supostamente, decorre de interagGes das
espécies metalicas presentes na CCI como o dioxido
de silicio (SiOy), originando ligagcbes M-O-Si. Tais
bandas sdo observadas com maior nitidez na Figura 3,
onde sdo apresentados os espectros FT-IR ampliados
(regido de 1500 a 400 cm™) das amostras de CCA e
CCl.

477
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NGmero de Onda (cm™)

Figura 3: Espectro FT-IR ampliado das amostras de:
(a) CCl, (b) CCA.

3.3. Adsorcéo de carbofurano

Na busca de verificar a regido de maximo de
absorcdo do agrotoxico em estudo foram feitas
andlises espectrofométricas de solugdes aquosas de
carbofurano, na regido do UV, sendo observado o
maximo de absor¢do na regido de ~272 nm,
mostrando estar de acordo com os dados da literatura
(Figura 4). Uma curva de calibracéo foi obtida a partir
de amostras contendo massa conhecidas de
carbofurano com concentracfes de 1,75 a 78,4 mg/L
de solucéo.

3.4. Efeito da massa do adsorvente na remogéo de
carbofurano

Nos ensaios iniciais de remocdo do
carbofurano em &gua foi investigada a eficiéncia do
adsorvente em funcdo da variacdo de sua massa (50 e
100 mg), no periodo de 60 min, empregando CCI e
CCA como adsorventes para remocao de carbofurano
(2 mg/L), sob temperatura ambiente, em condicGes de
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pH 7,0. Observa-se na (Tabela 1), que 0s processos
utilizando massas de 50 mg de CCI ou de CCA, foram
0s mais eficientes para a remocdo do carbofurano. A
CCA foi 0 material que exibiu maior potencial para a
remocdo do agrotoxico, exibindo capacidade de
adsorcdo de 0,72 mg/g, com uso de 50mg do
adsorvente. Ja a CCl no periodo de 60min exibiu uma
menor capacidade de adsorcdo (0,62 mg/g), com uso
de 50 mg de adsorvente.

—175mgL”
—350mg L~
525mglL”’
——700mglL”
—875mgL”
——10,50mg.L”

Absorbancia

T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
& (nm)

Figura 4: Espectro de absorcdo molecular da solugédo

aquosa de carbofurano em diferentes concentragdes
obtido por Espectrofotometria UV.

Tabela 1: Efeito da variacdo da massa da CCl e da CCA na adsorcéo do carbofurano em agua (2,0 mg/L), em

pH 7,0 e tempo de 60 min.

Adsorvente Massa de adsorvente Remocao de carbofurano (%) Capacidade de adsor¢do q(mg/g)
(mg)
CCl 50 61,9 0,62
100 415 0,21
CCA 50 72,0 0,72
100 48,3 0,24

3.5. Efeito da concentracgdo da solu¢do na remocéo
de carbofurano

Nos ensaios investigando o efeito da massa do
adsorvente na remogdo do carbofurano observou-se
uma maior capacidade de adsor¢do com uso da massa
de 50mg de adsorvente. Em funcdo disso, esta
quantidade de adsorvente foi utilizada nos demais
ensaios de adsorcéo.

A Tabela 2 apresenta o efeito da concentragdo
da solugdo de carbofurano sob a capacidade de
remocado de carbofurano em agua, no periodo de 1440
min, empregando a CCA ou a CCI (50 mg) como
adsorvente e solucdo de carbofurano de 2 e 10 mg/L,
em condicBes de pH 7,0. Nitidamente foi observada
uma reducdo dréstica na porcentagem de remogdo do

agrotéxico com o aumento da concentracdo da
solucdo, sendo removidos 44,8 e 36,3% do
carbofurano (solugdo de 10mg/L), com uso de CCl e
da CCA, respectivamente. Ja nos ensaios, com
solucéo de carbofurano de 2 mg/L, foi observado uma
maior porcentagem de adsorcdo do agrotoxico,
exibindo remogéo de 100 e 80,6% com uso de CCl e
da CCA, respectivamente.

Na Figura 5, ainda investigando a eficiéncia do
material em fungdo da concentragdo, da solucdo de
carbofurano, empregando a CCl com adsorvente,
observou-se que h&d uma redugdo na remocdo do
agrotéxico com o aumento da concentracdo, sendo
removidos 100, 44,8 e 2,1% do agrotoxico em
solucbes contendo 2, 10 e 65% de carbofurano,
respectivamente.

Tabela 2. Efeito da variagdo da concentracdo da solugcdo (2 mg/L e 10 mg/L) na adsor¢do de carbofurano, no

tempo de 1440 min.

Adsorvente Massa de adsorvente (mg) Concentracdo da solucdo (mg/L) Remocao de carbofurano (%)
CCl 50 2 100
10 44,8
CCA 50 2 80,6
10 36,3

Estes dados evidenciam a eficiéncia destes
s6lidos somente em solugdes de baixas concentrages.
A baixa remocdo do carbofurano em solucBes de

maior concentracdo, ndo sugere uma ma eficiéncia do
emprego do sélido como adsorvente, pois quando
presentes em &guas e efluentes € comum que os
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agrotoxicos estejam em baixas concentragoes.

120
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carbofurano (%)
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Figura 5. Efeito da variacdo da concentracdo da solugdo (2 mg/L, 10 mg/L e 65 mg/L) na adsorcao de
carbofurano, no tempo de contato de 1440 min.

3.6. Efeito do tempo de contato

Na Figura 6 é apresentado o estudo da
remocdo do carbofurano em fungdo da variacdo do
tempo de contato do adsorvente com o adsorbato. Os
ensaios foram realizados no periodo de 60 a 1440
min, empregando 50mg da CCA ou da CCI como
adsorvente, em solucéo de carbofurano de 2 mg/L, em
condicbes de pH 7,0. Nos primeiros minutos de

adsorcdo, os solidos se mostraram eficientes na
remogdo do carbofurano, exibindo no periodo de 60
min adsorcdo de carbofurano de 61,9% (sob a CCl) e
70,4% (sob a CCA), demostrando a CCA ser um
material mais ativo. Todavia, nos tempos acima de
360 min a CCI exibiu maior remocdo que a CCA,
chegando a marca de 100% de remoc&o no periodo de
1440 min.

== cca50-2mg/L
== ci50-2mg/L

Remocao de
carbofurano (%)
Ul
o
L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 60 120 240 360 720 1440

Tempo (min)

Figura 6. Efeito da variacdo do tempo de contato do adsorvente na remocéo de carbofurano em agua (2 mg/L),
empregando CCA e CCI com pH do meio igual a 7.

Estes resultados apontam discretamente o
potencial dos sdlidos para a remocao de carbofurano
em 4gua quando em baixas concentragdes.
Supostamente, a eficiéncia destes materiais para uso
como adsorvente poder ser melhorado com a
incorporacdo de espécies de Oxidos metalicos a
exemplo do pentdxido de nidbio que se mostra
versatil em interagdes com moléculas organicas.

Em experimentos conduzidos em batelada com
regular intervalo de tempo, em geral observa-se um
aumento na adsor¢cdo com o aumento do tempo de
contato do adsorvente, observando uma répida
remocdo nos tempos iniciais, atingindo finalmente
valor quase constante com o passar do tempo. A

elevada taxa de adsorcéo inicial decorre ao grande
ntmero de sitios ativos livres.

3.7. Estudo cinético

Nos ensaios de adsor¢do empregando a CCI
como adsorvente, foi observada uma remocdo de
100% do agrotdxico (carbofurano 2 mg/L), a partir de
1440 min, com uso de 50 mg de adsorvente. Logo, o
estudo cinético foi realizado com uso da CCA, em
soluces de carbofurano de 2,0 mg/L, no periodo de 0
a 1440min.

Na Figura 7, nota-se um aumento na remocao
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do carbofurano com o passar do tempo, tornando este
valor torna-se constante a partir de um determinado
periodo. Nos ensaios empregando a CCA, o equilibrio
foi atingido no periodo de 240 min (com remocéao de

0,20

0,00

78,9% de carbofurano), sendo este o tempo de
equilibrio (instante em que ndo ocorre mais a remog¢éo
do carbofurano.

F
HH
HH

Figura 7. Adsorcdo de carbofurano em &gua (2 mg/L) em fun¢do do tempo utilizando CCA em pH 7.

Na analise da cinética de adsorcdo foram
utilizados os modelos cinéticos de pseudo primeira
ordem, de pseudo segunda ordem e de difusdo
intraparticula os quais sdo descritos nas Equagoes 2, 3
e 4, onde:

O modelo cinético de pseudo-primeira-ordem
foi descrito pela Equag&o 2:

1 Ki.1 +i )
qt q1.t g1 @)

Onde, g: e g1 sdo as quantidades de corante adsorvido
(mg/g) no equilibrio em um tempo t (min); K1 (1/min)
é a constante de equilibrio da pseudo-primeira-ordem.

O modelo cinético de pseudo-segunda-ordem
foi descrito pela Equagéo 3:
t 1 t

@ KzlqzP 9z @)

Onde, q: € g2 = quantidade de adsorbato adsorvido
(mg/g) no equilibrio em tempo t (min); K, (1/min) é a

constante de equilibrio da pseudo—segunda-ordem.

O modelo cinético de difusdo intraparticula foi
descrito pela Equacéo 4:

gt = kin.t% 4

A validade destes modelos foi avaliada pelas
equacdes: log(ge-qi)) versus t (para o modelo de
pseudo primeira ordem); t/q: versus t (para 0 modelo
de pseudo segunda ordem) e q: versus t¥% (para o
modelo de difusdo intraparticula).

Os dados obtidos com base nestes modelos
cinéticos sdo exibidos na (Tabela 3), demonstram que
0 processo de adsorcdo de carbofurano se ajustou
melhor a0 mecanismo de pseudo - segunda - ordem,
empregando a CCA como adsorvente, exibindo
maiores valores do coeficiente de correlagio (R?). A
cinética de pseudo-segunda-ordem forneceu uma boa
descricdo dos dados de sor¢do com coeficiente de
correlacdo de 0,997.

Tabela 3: Pardmetros cinéticos para a remogdo de carbofurano em agua (2 mg/L), utilizando CCA como

adsorvente.
Pseudo-primeira-ordem
k1 (min?) ge (mg.gh) R?
0,0185 + 0,001 0,296 +0,007 0,876
Pseudo-segunda-ordem
K2 (9.mg*.min") qe (mg.g™) R?
0,1796 + 0,02 0,802 +0,039 0,997
Difusdo intraparticula
C (mg.gh) kdif (mg.g-t.min-%%) R?
0,0910 + 0,018 0,014 + 0,002 0,875

Orbital: Electron. J. Chem. 8 (1): 36-43, 2016
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3.8. Isotermas de adsorcéo

O equilibrio de adsorcdo pode ser descrito por
diversas equacbes, sendo as mais utilizadas as de
Langmuir e Freundlich, sendo estas utilizadas neste
estudo, sob temperatura ambiente (25°C). Foram
utilizadas solucbes de 2, 10 e 25 mg/L de
carbofurano, empregando a CCA como adsorvente,
no periodo de 720min.

No modelo de Langmuir, a Equagdo 5 foi
utilizada para o ajuste da linearidade da isoterma de
adsorcdo, plotando C./ge versus C. (Figura 8).

Ce 1 Ce
P + 5)
Qe gmax.KL  gmax

Onde:

Ce = concentracdo do adsorbato em solugdo no
equilibrio (mg/L);

ge = quantidade de adsorbato adsorvido por massa do
adsorvente no equilibrio (mg/qg);

Omax = capacidade méaxima de adsorcdo, que
representa a quantidade méaxima adsorvida para
formacdo da monocamada;

K= constante de equilibrio de adsorc¢&o.

Para o modelo de Freundlich, a Equacéo 6 foi
utilizada para o ajuste da linearidade da isoterma de
adsorcdo, plotando log ge versus log C. (Figura 9).

Qe = Kt .Ce% (6)

Onde:

Kt = capacidade de adsorcéo;

n= intensidade de adsorcéo;

Estes sdo obtidos plotando log g. versus log Ce.

De acordo com os dados apresentados na

Tabela 4, os dados das isotermas se ajustaram melhor
ao modelo de Freundlich, apresentando um maior
coeficiente de correlacdo (0,999).

Y= 0,404+0,016 x + 0,372+0,028
R2 =0,952 .

Celqe
S
1

Figura 8: Ajuste linear da isoterma de adsorcédo de
carbofurano, empregando CCA como adsorvente,
segundo o modelo de Langmuir.

0,5

Y= 0308480,009 x + 0,1268+0,005
%41 R2=0,999
e

P

0,3

0,2

Log ge

0,1

0,0

-0,1 1

T T T T T T T T T T
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Log Ce
Figura 9: Ajuste linear da isoterma de adsorcéao de
carbofurano, empregando CCA como adsorvente,
segundo 0 modelo de Freundlich.

Tabela 4. Pardmetros dos modelos de isotermas de equilibrio para o processo de remocdo de carbofurano,

empregando CCA (50 mg).

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

KL( L.mg?) R?
0,28 0,952

a(mg/g)
3,57

KF (mg.g) n R?
0,13 3,24 0,999

4. CONCLUSAO

Os dados de DRX e de FT-IR sugerem que a
CCI seja rica em silicio, supostamente, pode ser um
material proveniente da queima de eucalipto e/ou

capim elefante. Quanto a CCA, os dados de FT-IR
indicam a presenca de silica em sua composicao.

Nos ensaios contendo baixo teor do agrotoxico
(solucéo de 2 mg/L) a CCI demostrou eficiéncia para
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a remocdo, adsorvendo 100% do agrotdxico no
periodo de 1440 min, em pH neutro. Empregando a
CCA como adsorvente, o processo de adsorcdo de
carbofurano se ajustou melhor ao mecanismo de
pseudo - segunda - ordem, exibindo maiores valores
do coeficiente de correlagdio (R?) de 0,997. O
equilibrio de adsorcéo se ajustou melhor ao modelo
de isoterma de adsorcdo de Freundlich, com R? de
0,999.

Apesar da baixa capacidade de adsor¢do
apresentada pelos materiais, estes se mostraram
eficientes para a remocéo de carbofurano em agua em
pH neutro, contendo baixos teores do agrotéxico.
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