Congresso Brasileiro de B
EBE ﬁ Engenharia Sanitaria e fimbiental

Y a B de Outubra de 2015 | Rio de Janeira | I ABES

1-099 - REMOCAO DE PESTICIDAS EM AGUAS DE ABASTECIMENTO POR
ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

Bruna Garcia Pagliari’

Engenheira Ambiental pela Faculdade Unido das Américas — UNIAMERICA. Especialista em Gestdo
Ambiental em Municipios pela Universidade Tecnolégica Federal do Parana — UTFPR. Especialista em
Engenharia de Seguranca no Trabalho pela Unido Dinamica de Faculdades Cataratas — UDC. Mestranda em
Saneamento Ambiental pelo Programa de Engenharia Ambiental - PEA/UFRJ.

Leonardo Nascimento de Mattos®

Estudante do Curso de Licenciatura em Quimica pela Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ.

Kleby Soares do Nascimento®

Estudante do Curso de Engenharia Quimica pela Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ.

Fabiana Valéria da Fonseca®

Engenheira Quimica pela Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Mestre e Doutora em Tecnologia dos
Processos Quimicos e Bioquimicos da UFRJ. Professora do Departamento de Processos Inorganicos da Escola
de Quimica da UFRJ.

Endereco®: Av. Athos da Silveira Ramos, 149 - llha do Fund&o - Centro de Tecnologia - Bloco A, 2° andar -
sala DAPG - Cidade Universitaria - Rio de Janeiro - RJ - CEP:21941-909 - Tel: (21) 3938-7676 - e-mail:
brunapagliari@poli.ufrj.br

RESUMO

O crescente uso de pesticidas na agricultura pode ser considerado uma influéncia negativa na qualidade dos
recursos hidricos devido a permanéncia desses produtos quimicos no ambiente, podendo persistir por longos
periodos, acumulando-se nos sedimentos e até mesmo nas espécies aquaticas. Sabe-se que o tratamento
convencional de aguas ndo apresenta eficiente remogao de micropoluentes organicos e que ha a necessidade do
emprego de tecnologias avancadas de tratamento. O presente trabalho tem por objetivo realizar um estudo
sobre a eficiéncia na remocéo dos pesticidas Paraquat e o acido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D) em aguas de
abastecimento utilizando a tecnologia de adsor¢do em carvdo ativado. Os resultados apontam que o carvdo
ativado utilizado neste estudo, apresentou boa capacidade de remogdo para o pesticida 2,4-D e baixa
capacidade adsortiva para o pesticida Paraquat.

PALAVRAS-CHAVE: Micropoluentes organicos, Pesticidas, Agua de abastecimento, Carvéo ativado.

INTRODUCAO

A contaminacdo dos recursos hidricos propicia riscos a satde da populacdo que entre em contato direto e/ou
indireto com a 4gua contaminada, portanto, nota-se uma direta relacdo entre a qualidade dos recursos hidricos
e o surgimento de diversas enfermidades. Neste sentido, a quantidade é considerada uma condi¢do importante,
mas néo suficiente, devendo a mesma estar aliada a qualidade (LIBANIO et al., 2005).

A contaminacdo da agua pode ter vérias origens, podendo ser dividida, por exemplo, nas seguintes categorias,
nutrientes provenientes, metais pesados e outras substancias perigosas, como a radioatividade, salinizacdo e
micropoluentes organicos. Em nosso estudo serdo abordados os micropoluentes organicos, que de acordo com
0s autores Moraes (2008); Brasil (2012) sdo materiais organicos resistentes a degradacdo bioldgica, ndo
integram os ciclos biogeoquimicos, apresentam persisténcia ambiental e acumulam-se, sendo que, apenas
tecnologias especificas sdo capazes de deté-los e absorvé-los.

Os autores Filho et al. (2006); Bila & Dezotti (2007); Ghiselli & Jardim (2007) e Brugnera (2009) constam
que os micropoluentes organicos sdo substancias que mesmo quando em baixissimas concentracdes, na ordem
de ug L™ e ng L™, sdo capazes de provocar efeitos adversos aos organismos expostos, e dentro deste grupo que
abrange diversos compostos, destacam-se 0s desreguladores enddcrinos, que para a United States
Environmental Protection Agency — U.S. EPA (2013),sdo produtos quimicos, tais como, pesticidas,
fitoestrogénios, hormdnios, entre outros, que possuem o potencial de interferir na sintese, secrecédo, transporte,
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recepgdo, acdo, ou eliminagdo dos hormdnios naturais do corpo, que sdo responsaveis pela manutencédo do
equilibrio interno.

Dentre os micropoluentes organicos, serdo analisados os pesticidas, que segundo o Instituto Brasileiro de
Estatistica e Geografia — IBGE (2001) sdo substancias quimica e artificiais, toxicas, moveis e persistentes,
capazes de controlar pragas da lavoura, ervas daninhas, doencas, e etc., que possam oferecer risco ou
incomodo as populagdes e ao ambiente.

Em nosso estudo, serdo avaliados os pesticidas comerciais, 2,4-D e Paraquat. O é&cido 2,4-
Diclorofenoxiacético, mais conhecido como 2,4-D, possui sinonimia 2,4-D LV6; DMA; DMA 4; BH 2,4-D;
U-46; U-5043, N° CAS 94-75-7, com nomenclatura quimica de (2,4-dichlorophenoxy) acetic acid, formula
bruta CgHsCl,03, grupo quimico Acido ariloxialcandico, classe herbicida, classificacdo toxicoldgica Classe |
(faixa vermelha), uso agricola autorizado conforme indicado, modalidade de emprego: aplicagdo em pré e pos-
emergéncia em ervas daninhas nas culturas de arroz, aveia, café, cana-de-agucar, centeio, cevada, milho,
pastagem, soja, sorgo e trigo, Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) = 0,01 mg/kg p.c., formula estrutural (ANVISA,
2014):
Figura 1 — Férmula Estrutural do pesticida 2,4-D.
O
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Fonte: ANVISA, 2014.

E considerado o primeiro herbicida seletivo descoberto para o controle de ervas daninhas. O 2,4-D, afeta os
processos de crescimento em plantas de um modo semelhante aos reguladores de crescimento naturais dos
vegetais, por esta razdo o produto é conhecido como “hormonal”, pois substitui a auxina, que é um horménio
natural das plantas. Apesar de estudos demonstrarem que o 2,4-D ndo se acumula no corpo humano, a Portaria
2.914 recomenda uma concentragdo maxima de aproximadamente 30pg/L em &guas de abastecimento
(ANVISA, 2014).

O Paraquat é um composto cristalino, muito solvel em solucBes aquosas, porém, pouco solGvel em alcool e
insoltvel em solventes organicos nao polares, é considerado estavel em solucdo &cida ou neutra, ndo é volatil.
E um herbicida ndo seletivo utilizado para o controle de ervas daninhas, sendo considerado altamente toxico
para 0s seres humanos e outros mamiferos em caso de ingestdo, e a exposicdo prolongada ao pesticida pode
causar danos aos pulmdes e aos olhos (NEVES et al., 2010).

De acordo com a Anvisa (2014), seu ingrediente ativo ou nome comum é PARAQUATE (Paraquat), Nomes
comerciais Laredo, Paraquat, Tocha, Gramoxone, Gramocil, Helmoxone, Paradox, Pramato, N® CAS 4685-14-
7, com nomenclatura quimica 1,1'-dimethyl-4,4"-bipyridinium, férmula bruta C12H14N2, grupo quimico
Bipiridilio, classe herbicida e férmula estrutural:

Figura 1 — Férmula Estrutural do pesticida Paraquat.
+/f \ T \+
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Fonte: ANVISA, 2014.

De acordo com Epal (2006) a concentracdo maxima permitida para o pesticida paraquat em aguas de
abastecimento é de 10 ug/L.
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O Brasil é considerado o maior importador de pesticidas do planeta e os brasileiros sdo considerados os que
mais consomem pesticidas proibidos no mundo devido aos residuos de pesticidas que permanecem em
alimentos, no solo e na agua. Conforme Quadros (2014), “em 2013 foram consumidos um bilhdo de litros de
agrotoxicos no Pais — uma cota per capita de 5 litros por habitante e movimento de cerca de R$ 8 bilhdes no
ascendente mercado dos venenos”.

O estudo torna-se relevante devido o Brasil estar ganhando destaque economicamente no setor do agronegacio.
De acordo com o Ministério da Agricultura (2014), em um levantamento realizado pela Assessoria de Gestdo
Estratégica do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - (AGE/Mapa), o Produto Interno Bruto
(PIB) do agronegécio deve somar R$ 1,03 trilhdo em 2014, valor 4% maior ao obtido no ano de 2013, e
também, ha a perspectiva de que o Valor Bruto da Producédo (VBP) seja o maior ja obtido no
pais, com isso tem-se uma frequente utilizacao de pesticidas, potencializando a contaminacéo e gerando males
a saude.

E fundamental que o Brasil esteja atento as necessidades de monitoramento para os residuos quimicos que a
agricultura “despeja” nos corpos hidricos. A agricultura, neste sentido, pode ser considerada uma influéncia
negativa na qualidade dos recursos hidricos, principalmente devido a sua utilizagdo em excesso.

Nesse contexto, o presente trabalho tem por objetivo realizar um estudo sobre a remogéo de pesticidas em
aguas de abastecimento utilizando o processo de adsorcdo em carvéo ativado. Serdo analisadas as isotermas de
adsorc¢do e as curvas de ruptura, de forma a determinar a capacidade adsortiva do carvdo ativado na remog&o
dos pesticidas comerciais 2,4-D e Paraquat.

METODOLOGIA

Carvdo ativado

O carvdo ativado utilizado neste estudo foi 0 C119 da Industria Quimica Carbomafra S.A, de origem vegetal.
Este carvdo € comumente utilizado no tratamento de agua. A Tabela 1 a seguir apresenta as especificacbes do
carvédo C119.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do Carbono 119

Caracteristica Quantidade
pH 5a7
NUmero de iodo (mg 12.g-t CAP) Minimo 700
Cinzas totais e Umidade (%) Maximo 10
Densidade aparente (g/cm®) 0,50 + 0,05
Granulometria (% passante em 325 mesh) 50 a 80
Dureza (%) Minimo 90
Coeficiente de Uniformidade (mm) Menor ou igual que 1,5
Carbono Fixo Minimo 80%

Fonte: Ficha de identificacdo do produto.
Isoterma de adsorcéo

Para determinagdo da capacidade adsortiva foi utilizado o procedimento experimental para isotermas de
adsorcéo descrito na norma ASTM 3860 — 98 (2003).

O carvéo ativado (CARBOMAFRA 119) foi previamente seco a 80°C em estufa durante 24 horas, moido com
0 moinho IKA A 11 basic e peneirado em 325 Mesh.

Foram avaliadas diferentes massas de carvdo ativado (0,0018g, 0,0025g, 0,0050g, 0,0104g, 0,0203g, 0,0302g
e 0,0400q), e transferidos para erlenmeyers contendo 100 mL de solu¢do aquosa de 50 mg/L do pesticida 2,4-
D. Os erlenmeyers foram colocados sob agitacdo de 200 rpm durante 2 horas, e sequencialmente mantidos em
repouso durante 30 minutos para propiciar a sedimentacdo. O sobrenadante dos erlenmeyers foi coletado,
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filtrado em membranas de celulose com porosidade de 0,47 um e medida a absorvéncia na regido do UV
(282nm), utilizando um espectrofotdbmetro Shimadzu UV mini-1240.

Avaliou-se da mesma forma o pesticida Paraquat, porém as massas de carvdo utilizadas foram (0,0105g,
0,0206g, 0,0304g, 0,0407g, 0,0504g, 0,0705g e 0,1004g). E o comprimento de onda utilizado na medida da
absorvancia foi 242 nm.

Curva de ruptura

Os ensaios das curvas de ruptura do carvao virgem em coluna de pequena escala (RSSCT) foram realizados de
acordo com a metodologia adaptada da norma ASTM 6586 — 03 (2008).

Para o teste de ruptura com o pesticida 2,4-D, o carvédo ativado, foi previamente moido, peneirado em peneiras
de aco inox, sendo a abertura superior de 0,250mm (60 Mesh) e a inferior de 0,177mm (80 Mesh), lavado com
varias porcles de agua deionizada para remover as particulas finamente dispersas, seco em estufa a 80°C
durante 24 horas e retirado o ar dos poros do carvao através da aplicacdo de vacuo.

A coluna de vidro utilizada nos testes com diametro de 14 mm e 50 cm de altura, de contendo 1,3 g de carvéo
ativado, atingindo um comprimento de leito de 5,1 cm. Foi utilizada uma vazéo de 6,2 mL/min para percolagédo
da solugdo de 10mg/L de pesticida.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Isotermas de adsorcéo

O levantamento das isotermas de adsorcdo foi realizado para verificar a capacidade de adsor¢do do carvéo,
seguindo a metodologia descrita na Norma ASTM 3860-98 (2003).

Os ensaios das isotermas foram realizados em temperatura ambiente utilizando o carvdo ativado granular
(CAG) na granulometria de 325 Mesh.

Os testes para determinar as isotermas demonstram a viabilidade tecnoldgica do tratamento com carvao
ativado. Para avaliar os testes do carvdo foi utilizado o modelo de isoterma de Freundlich que descreve os
dados de ensaios de adsorcdo, preferencialmente em sistemas aquosos.

Os graficos 1 e 2 mostram respectivamente, as curvas das isotermas de adsor¢do dos pesticidas 2,4-D e
Paraquat.
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Grafico 1. Isoterma do pesticida 2,4-D.
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Grafico 2. Isoterma do pesticida Paraquat.

A tabela 2 a seguir resume as constantes K e 1/n obtidos nas isotermas de Freundlinch para adsorcdo dos
pesticidas no carvdo Carbomafra 119.

Tabela 2: Resultados das constantes K e 1/n nos ensaios de isotermas de adsorcéo.

Pesticida K 1/n R?
2,4-D 12,889 1,1553 0,9684
Paraquat 7,3295 -0,562 0,9102

A quantidade de soluto adsorvido depende da concentragdo do adsorvato, da area superficial do adsorvente e
da temperatura. Portanto, quando a adsor¢do medida por (x/m), é dada em funcédo da concentracdo (C) a uma
temperatura constante, tem-se a isoterma de adsor¢do. Para calcular as constantes K, que indica a capacidade
de adsorcédo e a constante 1/n, que indica a intensidade de adsorcéo, é necessario fazer um grafico Log (x/m)
versus log (Ce) (METCALF e EDDY, 2007).

Pode-se constatar que o pesticida 2,4-D apresentou o maior valor de K, e isto representa uma maior capacidade
do carvao para adsorver o pesticida 2,4-D em relacdo ao pesticida Paraquat.

Os valores de 1/n indicam se a isoterma é considerada favordvel ou desfavoravel. Quando o expoente 1/n
possui valores no intervalo de 0,1< 1/n <1, a condicéo de adsorcao é favoravel, e quanto mais préximo de 1 for
o valor da constante 1/n, mais favoravel seré a adsorcdo. (BANSAL E GOYAL, 2005; FERNANDES, 2008;
OLIVEIRA, 2011; HARO, 2013).

As isotermas realizadas com os pesticidas mostram valor de 1/n=1 para o pesticida 2,4-D e valor de 1/n<1 para
0 pesticida Paraquat. Os resultados obtidos constatam que o pesticida 2,4-D encontra-se no intervalo de 0,1<
1/n <1, demonstrando uma adsor¢do mais favoravel. Assim, observa-se que o carvdo teve maior afinidade com
o0 pesticida 2,4-D do que com o Paraquat.

Curva de Ruptura

Os ensaios das curvas de ruptura do carvao virgem em coluna de pequena escala (RSSCT) foram realizados de
acordo metodologia adaptada da norma ASTM 6586 — 03 (2008).

O RSSCT foi desenvolvido para prever a exclusdo de compostos organicos sobre adsorventes de carvao
ativado. Apresentam como vantagens, o tempo requerido para a realizacdo dos ensaios, boa reprodutibilidade,
exige menos consumo de dgua do que os testes em escala normal, podem ser realizados sob condicfes
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laboratoriais controladas, possuem a possibilidade de se acompanhar a influéncia da adsor¢cdo com o tempo e o
instante em que ocorre a saturacdo do carvdo e sdo economicamente viaveis (WESTERHOFF, 2004);
(PODDAR et al., 2013).

Os graficos 3 e 4 a seguir, mostram respectivamente, as curvas de adsorcao dos pesticidas 2,4-D e Paraquat.
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Grafico 3: Curva de ruptura do pesticida 2,4-D.
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Gréfico 4: Curva de ruptura do pesticida Paraquat.

As curvas de saturacdo ou de ruptura do carvéo ativado sdo utilizadas para saber em quanto tempo um soluto
vai saturar uma coluna contendo um sélido adsorvente.

Os resultados destas analises permitem monitorar a curva de ruptura, mais comumente conhecido como
“breakthrough curve” do carvdo. Normalmente, os testes acelerados em colunas de pequena escala (RSSCT)
podem ser encerrados quando se atinge aproximadamente 70% do valor médio inicial de concentracdo do
pesticida. Essa técnica é bastante utilizada em recuperagdo de liquidos e de tratamentos de &guas e efluentes.
Consiste em passar o liquido por uma quantidade especifica de carvdo, assim, o soluto interage com o carvéo e
fica retido na coluna.
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Para alguns solutos o tempo de saturagdo é maior e para outros € menor, isso ocorre por causa da interagédo do
solido adsorvente e do soluto, por isso antes dos testes com a coluna é necessario os testes das isotermas, pois
as isotermas ddo um resultado qualitativo, assim, podemos perceber o qudo intensa é a interagdo do soluto-
adsovente.

Observa-se nos graficos 3 e 4 que o carvdo ativado utilizado neste estudo apresentou melhor eficiéncia de
remog&o do pesticida 2,4-D, confirmando os resultados obtidos no estudo das isotermas de adsorcéo.

O periodo do teste acelerado em coluna de pequena escala (RSSCT) nas condi¢des preestabelecidas foi de 2
dias para o pesticida Paraquat, com volume inicial de 15 litros, saturou com um volume de 9.600 litros. E o
teste com o pesticida 2,4-D teve uma duracdo de 3 dias, volume inicial de 20 litros, a coluna processou o
volume de 19 litros até atingir sua saturacéo. Tal resultado retrata a eficacia do carvdo na adsorcéo do pesticida
2,4D em compara¢do com o Paraquat, sendo possivel filtrar praticamente 95% da solucdo de pesticida até que
0 carvao atingisse o breakthrough.

Verifica-se uma remocao de aproximadamente 99% de pesticida 2,4-D durante 2340 minutos de operagdo da
coluna, ap6s este periodo, o carvdo comeca a saturar, sendo alcancada a ruptura em aproximadamente 4200
minutos de operagdo da coluna. Para o pesticida Paraquat a ruptura do carvdo foi atingida em
aproximadamente 250 minutos de opera¢do, o que inviabilizaria o processo em escala real nas condi¢des de
operacao estudadas.

CONCLUSOES

Diante do exposto, pode-se concluir que nas isotermas obtidas com os pesticidas os resultados apontam que o
carvao utilizado apresentou efetiva capacidade de adsorver tais compostos. Foi obtida maior afinidade de
adsor¢cdo com o pesticida 2,4-D. Em relacdo aos testes acelerados em coluna de pequena escala (RSSCT)
observou-se que o carvao ativado apresentou melhor eficiéncia de remocéo do pesticida 2,4-D, confirmado os
resultados obtidos no estudo das isotermas de adsorcéo.

Novos estudos estdo sendo realizados, para que se avalie a remocao do pesticida Paraquat com outros tipos de
carvao ativado.
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