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APENDICE I
Lista de reagentes usados neste trabalho

A lista de reagentes usados nesta pesquisa foram os seguintes:

e Agua Destilada (Destilador Quimis)

e Agua bi-destilada (Destilador Quimis)

e Acido cloridrico: [HCI] Eq =36.5 , Merck (Suprapur)

e Acido nitrico: [HNOs 65%] Eq = 63,016 . VETEC - Brasil.

e Hidréxido de Sédio: [NaOH ] Eq = 50,0, VETEC - Brasil

¢ Nitrogénio 99,99% da AGA e/ou 99,996% da White Martins

® Pesticida GRAMAOXONE 200-Singenta - Brasil

e Padrado de Dicloreto de Paraquat: [C12H14ClhNz] Eq= 257,2, Sigma
Aldrich Chemical.

e Ditionito de Sédio: [Nax5204.2H>0] Eq= 174,11, VETEC - Brasil
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Determinacao da capacidade de adsor¢ao do carvao ativado
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em fase aquosa pela técnica da Isoterma (NORMA ASTM D

3860)

Este apéndice apresenta a metodologia descrita na Norma ASTM D-3860:

Colocar em 8 enlenmeyer de
250 ml, 100 ml de solugéo do
Paraquat (100 mg.L")

A 4

Pesar 0,05; 0,10; 0,20; 0,5;
1;1,5; 2 gramas de carvéao

A 4

Incorporar a cada
enlernmeyer o peso de

carvao no ord

em respectivo

A 4

Agitar por 6 horas

A 4

Filtrar e separar a solugao

rema

nente

A\ 4

Quantificar a solugdo
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APENDICE III
Determinacao espectrofotométrica do Paraquat

METODO OFICIAL AOAC 969.09
PARAQUAT EM PESTICIDA FORMULADO
METODO ESPECTROFOTOMETRICO
Primeira acao 1969

Acio final 1971

A. Reagentes

a. Ditionito de Sédio - Solucao 1% em 0.1 N de NaOH. (Ditionito de
sodio, Nax$:04.2H,0, é também chamado hidrosulfeto de sédio e
hiposulfeto de sédio). Nao manter a solucdo a tempos maiores de
3 horas é instavel em presenca de mistura. Guardar sélidos num
dessecador a vacuo.

b. Solugdo Standard de Paraquat - 0.25 mg de paraquat.ml?. (250
ppm). Secar o Standard analitico (Zeneca Ag Products) a uma
constante temperatura de 100 a 120 °C, pesar ( a sal de paraquat é
higroscépica). Dissolver 0.1728 g de dicloreto de paraquat (72%
cation) em H»0, diluir em 500 ml de 4gua, e misturar. Prepare-se
solucdo fresca como precisar.

B. Preparacio da Curva Padrao

Pipetar 50 ml de solucdo Standard dentro de 250 ml num balao
volumétrico, diluir com agua destilada e misturar. Pipetar 5, 10, 15 e
20 ml de aliquotas de esta solugdo Standard em baldes volumétricos
de 100 ml. (Quando diluia nestes volumeis estas solugdes ficaram com
25,50, 75 e 10 pg de paraquat.mL?, ou mg.L! respectivamente.
Proceda-se como no item 969.09D. Plotea-se A como ug de paraquat
/mL da solugéo final

C. Preparagio da amostra

Pipete 5 ml da solugdo remanente num baldao de 100 ml e proceda
como no procedimento 969.09D.

D. Determinacao
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(Complete o analises de uma solugdo depois de adicionar o ditionito
de s6dio a seguinte solugao)

Adicionar 10 ml da solu¢do de ditionito de sédio num baldo
volumétrico de 100 ml e diluir num volume com H>O. Misture
invertendo até 3 vezes a uma velocidade que a bolha de ar viaje de um
lado ao outro, ndo misturar vigorosamente, ja que este tende a causar
mudangas na cor devido a oxidac¢do. Imediatamente meca a solugido a
600 nm, usando o branco (ndo contem paraquat) até levar a 100%T ou
0%A. De forma similar, trate cada amostra, completando a medida de
cor sem demora antes de acrescentar solucao de ditionito a préxima
solucao.

MEDICOES DA CURVA DE CALIBRACAO DO GRAMAOXONE 200:

Concentragao | Absorvanga
(mg/L) (600 nm)
1 0.005
2 0.010
3 0.015
5 0.020
6 0.021
7 0.024
8 0.029
9 0.032
10 0.036
20 0.071
30 0.104
40 0.146
50 0.181
60 0.210
70 0.232
80 0.274
90 0.314
100 0.351
150 0.525
200 0.679
250 0.849
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Absorvancia (nm)

0.400

CURVA DE CALIBRACAO PARAQUAT

0.350 ~

0.300 ~

0.250 ~

0.200 ~

0.150 ~

0.100 ~

0.050 ~

0.000

y = 0.0035x
R? = 0.9987

20 40 60 80
Concentracao (ppm)

100

120
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APENDICE IV:
Dados Experimentais: Isotermas de adsorc¢ao

C 99.72 99.72 98337 94.182 88.642 85.875
q(X/M) 0277 0277 1.662 5817 11357 14.127

0.8 Carvao A

g; ) ) Mearvao: 0.02, 0.05, 0.2, 0.5, 0.8,
05 10g

2504+ .

E 0.3 Co: 100 mg,L‘l

0.2 .

or ] . pH: 7,0

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T: 2242 °C.
84 86 88 20 92 94 % 98 100 102
¢ (mglL) t: 6 horas

C 90.909 84.842 33.333 2.878 0.606 0.303

gX/M 21.645 19425 16.666 9.712 6.212 4.984

Carvao B

Mearvao: 0.02, 0.05, 0.2, 0.5,
08,10¢g

Co: 100 mg.LA1

pH:7,0

T: 2242 °C.

t: 6 horas

30

25

qe (mg/g)
-
[} o

-
o
L

(&
L

o
o H

1‘0 éO 3‘0 4‘0 5‘0 (;0 7‘0 8‘0 9‘0 100
C(mg/L)
C 89,393 81,818 33,333 2,878 0,606 0,303

qX/M 25252 23,310 18,518 10,791 6,212 4,984

30
Carvio B1
25 A
Mearvao: 0.02, 0.05, 0.2, 0.5, 0.8,
20
s . 1.0
£ 15 g
] 10 Co: 100 mg, L1
5 pH: 7,0
o T: 2242 oC.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 . 6 horas
C(mg/L)
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C 88.642 77.562 58.171 29916 2.770 0.554 0.138
gX/M 27041 22895 21.340 17.520 9.722 6.215 4.993

30 Carvao C
25 | Maarvao: 0.02, 0.05, 0.2, 0.5,
20 08,10¢g
° g 15 Co: 100 mg, L1
E
10 pH:7,0
5. T: 2242 oC.
o t: 6 horas
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
C (mg/L)

ISOTERMA DE ADSORCAO: AJUSTE DOS DADOS
EXPERIMENTAIS A EXPRESSAO DE LANGMUIR

C 90.909 84.848 60.606 33.333 2.878 0.606 0.303
C/(X/M) 4.20 4144 3.077 2.000 0.296 0.098 0.061

Carvao A
7201 *l Mearvao: 0.02, 0.05,0.2, 0.5, 0.8,
620 -
Z 520 | 10g
2 420 | Co: 100 mg, L1
g
320 pH:7,0
220 .
S T: 2242 oC,
120 +—e o ‘ ‘
85 90 95 100 t: 6 horas
C (mg/L)
C 90.909 84.848 60.606 33.333 2.878 0.606 0.303

C/(X/M) 4.20 4144 3.077 2.000 0.296 0.098 0.061

Carvao B

Mearvao: 0.02, 0.05, 0.2, 0.5, 0.8,
10g

Co: 100 mg, L1

pH:7,0

T: 2242 °C.

20 40 60 80 100 4.
CimglL) t: 6 horas

Clq (g/L)
w S

N
L

-
L

o
o 4
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C
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90.909 84.848 60.606 33.333 2.878 0.606 0.303
C/(X/M) 4.20 4144 3.077

2.000

0.296 0.098 0.061

Carvio B1

Mearvao: 0.02, 0.05, 0.2,
05,08 10g

Co: 100 mg, L1

pH:7,0

T: 2242 oC.

20 40

80

0 100 t: 6 horas
C(mg/L)
C 88.642 77.562 58171 29916 2.770 0.554 0.138
C/(X/M) 3.278 3387 2725 1.707 0.284 0.089 0.027
5 Carvao C
4] Mcarvao: 0.02, 0.05, 0.2, 0.5, 0.8,
Sa 10g
2 Co: 100 mg L1
o2
pH:7,0
" T: 2242 °C.
0- ‘ ‘ ‘ ‘ t: 6 horas
0 20 40 60 80 100
C (mg/L)
ISOTERMA DE ADSORCAO: AJUSTE DOS DADOS
EXPERIMENTAIS A EXPRESSAO DE FREUNDLICH
LogC 1998 1998 1992 1973 1.947 1.933
Logq -0.557 -0.858 -0.381 -0.238 -0.149 -0.154
0 Carvao A
_ ¢ * . Mearvao: 0.02, 0.05, 0.2, 0.5, 0.8,
?« -0.5 - ’ 10g
S Co: 100 mg, L1
¢ pH:7,0
-1
1.9 1.95 2 T:22420°C,
log C (mg/L)

t: 6 horas
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LogC 1958 1.928 1.782 1.522 0459 -0.217
Logq 1335 1311 1.294 1.221 0987 0.793

16 Carviao B

1.4 ] Mearvao: 0.02, 0.05, 0.2, 0.5, 0.8,

1.2 1
%:", 1 1 10g
E s 1
o Co: 100 mg, L1
g 06 1

04 1 pH: 7,0

0.2 1

0 ' ' T: 2242 °C,
a 0 ! 2 t: 6 horas
log C (mg/L)

LogC 1958 1.928 1.782 1.522 0459 -0.217
Logq 1335 1.311 1294 1.221 0.987 0.793

Carvio B1

by Mearvao: 0.02, 0.05, 0.2, 0.5, 0.8,

1.4 .
512 / 10g
& 1 1
Co: 100 mg, L1

E s —
906 i pH: 7,0
= 04 1
0.2 1 T: 2242 oC.
0 T T
A 0 1 P t: 6 horas
loa C (ma/L)
LogC 1947 1.889 1.764 1475 0.442 -0.256
Logq 1432 1.359 1329 1.243 0.987 0.793
16 Carvao C
M 1 Mearo: 0.02, 0.05, 0.2, 0.5, 0.8,
g 1.2 4
% . | 10g
§os 1 Co: 100 mg, L1
06 | pH:7,0
04 ‘ ‘ :
15 05 05 15 25 T:22+2°C.

Log C(mg/L) t6h
. oras
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APENDICE V

Dados experimentais da Cinética de adsorcao

CONDICOES:
Material: Carvao B
Massa carvao: 0,5 g
Co: 100 mg, L1

pH: 7,0

T: 2242 oC,

Tabela 01: Dados experimentais da cinética de adsorcado para o carvéo B.

Tempo (min) C (mg.L7) q (mg.g1) % Remocao

0 100.000 0.000 0.000
2.45 71.094 2.887 28.906
8.25 68.750 3.121 31.250
5.45 62.500 3.746 37.500
15.16 60.938 3.902 39.063
20.16 59.375 4.058 40.625
10.58 57.813 4214 42.188
25.01 51.563 4.838 48.438
18.26 47.656 5228 52.344
29.3 42.188 5.774 57.813
37.3 37.500 6.243 62.500
122 26.563 7.335 73.438
150 25.469 7.444 74.531
183 24.219 7.569 75.781
280 12.500 8.740 87.500
650 3.188 9.670 96.813
960 2.656 9.723 97.344
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Figura 01: Relagdo tempo vs % Remocao para o carvdo B.

AJUSTE DOS DADOS AO MODELO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM:

Tabela 02: Dados experimentais da cinética de adsor¢do para o carvdo B ajustados ao

modelo de Pseudo-primeira Ordem.

Tempo
(min) q (mg.g) In (qe-q)
0 0.00
2 2.89 1.92
8 3.12 1.89
5 3.75 1.79
15 3.90 1.76
20 4.06 1.73
11 4.21 1.71
25 4.84 1.59
18 5.23 1.50
29 5.77 1.37
37 6.24 1.25
122 7.33 0.87
150 7.44 0.82
183 7.57 0.77
280 8.74 -0.02
650 9.67 -2.94
960 9.72
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Figura 02: Ajuste dos dados para o modelo de pseudo-primeira ordem para o carvao B.

AJUSTE DOS DADOS AO MODELO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM:

Tabela 03: Dados experimentais da cinética de adsorgdo para o carvdo ajustados ao

modelo de Pseudo-segunda Ordem.

Tempo
(min) q (mg.g7) t/q
0 0.00
2 2.89 0.849
8 3.12 2.643
5 3.75 1.455
15 3.90 3.886
20 4.06 4.968
11 4.21 2511
25 4.84 5.170
18 5.23 3.493
29 5.77 5.074
37 6.24 5.975
122 7.33 16.633
150 7.44 20.150
183 7.57 24177
280 8.74 32.038
650 9.67 67.221
960 9.72 98.738
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Figura 03: Ajuste dos dados para o modelo de pseudo-segunda ordem para o carvao B.
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APENDICE VI

Dados experimentais da curva de carregamento

CONDICOES:

Carvao B
Mearvao: 15 g
Co: 100 mg/L
T: 2242 oC.
pH: 7

Comprimento do Leito: 6 cm

DADOS EXPERIMENTALIS:

CORRIDA 01 CORRIDA 02
TEMPO TEMPO

(min) C/Co (min) C/Co
0 0.000 0 1.000

1 0.008 1 0.992
2 0.016 2 0.984
3 0.019 3 0.981
4 0.016 4 0.984
5 0.016 5 0.984
10 | 0027 10 0.973
15 | 0.034 15 0.966
20 | 0042 20 0.958
25 | 0.066 25 0.934
30 | 0.069 30 0.931
40 | 0198 40 0.802
50 | 0.266 50 0.734
63 | 0350 63 0.650
90 | 0.406 90 0.594
114 | 0563 114 | 0438
161 | 0.641 161 | 0.359
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202
275
334
431
480
550
600

0.719
0.797
0.844
0.900
0.938
0.984
0.988

202
275
334
431
480
550
600
660
720
780
840
900
960
1020
1080

0.281
0.203
0.156
0.100
0.063
0.016
0.013
0.641
0.719
0.797
0.844
0.900
0.938
0.984
0.988
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Tabela 01: dos resultados obtidos a partir do teste em continuo nas duas corridas.

(ml/min)

Vst

ml

(total

(mg/g)

Myotal

(mg)

% Remocgdo

LEITO SIM
USAR (cm)

6,5

3900

0.0070

0.39

27%

5.238

3240

0.0115

0.324

53,4%

3.57

1.0

0.9 1
0.8 1
0.7 1
0.6 1
0.5 1
0.4
037 .
027 ¢
0.1 1

C/Co

* 6,5 ml/min
= 3 ml/min

0.0 H=
0

200

400

TEMPO (MIN)

600

800

1000

1200

FIGURA 01: Curva de carregamento ou “breakthrough”, relacao C/C, vs. tempo para o

carvao B.
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