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RESUMO

O problema do uso intensivo de variedades de pesticidas ndo-mundiais e quantidades de pesticidas
presentes na agua utilizada para consumo humano ou aumentada. Considera-se que o tratamento
convencional da potabilizacdo do abastecimento publico de dgua, ndo o Brasil, nao é suficiente para a
remocao eficiente de residuos de agrotodxicos, a fim de alcangar ou salvaguardar a dgua potavel e evitar
fragilidades para a saude humana. Desta forma, é necesséario adotar uma tecnologia complementar, como
por exemplo, a coluna de adsorcao de leito fixo de carvado ativado granulado (CALF-CAG). Assim, esta
pesquisa buscou identificar a influéncia das caracteristicas fisicas, quimicas e estruturais do CAG, oriundas
do epicarpo do babacu (Orbignya phalerata), bem como sua aplicacdao em CALF-CAG para a remocao dos
agrotoxicos carbaril, metomil e carbofurano da dgua de abastecimento ptblico. Os resultados mostraram
que os valores de: 4rea superficial (754,00 m2 g-1), tamanho médio de poros (20,79 A), volume de poros
(0,037 = 0,001 g cm-3), densidade aparente (0,47 = 0,01 g cm-3), granulometria (0,297 mm), pH (10,01 +
0,02), pH carga zero (pHPCZ) (7,49 * 0,01), contetido de material volatil (7,36 + 0,5%), teor de umidade
(2,22 + 0,1%), teor de cinzas (11,32 + 1%), numero de iodo (837,0 = 4,92 mg g-1) e indice de azul de
metileno (113,5 £ 1,57 mg g-1).

Palavras-Chave: agrotdxicos, suprimento de dgua, carvdo ativado granular.

ABSTRACT

The problem of intensive use of non-world pesticides varieties and quantities of pesticides present in water
used for human consumption or increased. It is considered that conventional treatment of public water
supply potabilization, not Brazil, is not enough to efficiently remove residues of pesticides in order to reach
or safeguard drinking water and avoid crags to human health. In this way, it is necessary to adopt a
complementary technology, as for example, fixed bed adsorption column of granular activated carbon
(FBAC-GAC). Thus, this research sought to identify the influence of physical, chemical and structural
characteristics of GAC, originating from the Babacu epicarpus (Orbignya phalerata), as well as its
application in FBAC-GAC for the removal of two pesticides, carbaryl, methomyl and carbofuran of public
supply. The results show that the values of: surface area (754.00 m2 g-1), medium size of pores (20.79 A),
pore volume (0.037 £ 0.001 g cm-3), apparent density (0.47 + 0.01 g cm-3) ), granulometry (0.297 mm), pH
(10.01 % 0.02), pH zero load point (pHZLP) (7.49 + 0.01), volatile material content (7.36 £ 0.5 %), moisture
Content (2.22 = 0.1 % ), ash content (11.32 £ 1 %), iodine value (837.0 £ 4.92 mg g-1) and methylene blue
(113.5 £ 1.57 mg g-1).

Keywords: pesticides, water suppy, granular activated carbon.
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Resumo

O problema do uso intensivo de variedades de pesticidas ndo-mundiais e quantidades de pesticidas presentes na 4gua
utilizada para consumo humano ou aumentada. Considera-se que o tratamento convencional da potabilizagdo do
abastecimento puablico de agua, ndo o Brasil, ndo € suficiente para a remocéo eficiente de residuos de agrotdxicos, a
fim de alcangar ou salvaguardar a 4gua potavel e evitar fragilidades para a saide humana. Desta forma, é necessario
adotar uma tecnologia complementar, como por exemplo, a coluna de adsorcdo de leito fixo de carvéo ativado
granulado (CALF-CAG). Assim, esta pesquisa buscou identificar a influéncia das caracteristicas fisicas, quimicas e
estruturais do CAG, oriundas do epicarpo do babagu (Orbignya phalerata), bem como sua aplicagdo em CALF-CAG
para a remogdo dos agrotoxicos carbaril, metomil e carbofurano da agua de abastecimento publico. Os resultados
mostraram que os valores de: &rea superficial (754,00 m? g), tamanho médio de poros (20,79 A), volume de poros
(0,037 + 0,001 g cm™), densidade aparente (0,47 + 0,01 g cm™), granulometria (0,297 mm), pH (10,01 + 0,02), pH
carga zero (pHpcz) (7,49 + 0,01), contelido de material volétil (7,36 £ 0,5%), teor de umidade (2,22 + 0,1%), teor de
cinzas (11,32 + 1%), nimero de iodo (837,0 + 4,92 mg g™*) e indice de azul de metileno (113,5 + 1,57 mg g™).
Palavras-chave: agrotdxicos, suprimento de agua, carvao ativado granular.

Abstract

The problem of intensive use of non-world pesticides varieties and quantities of pesticides present in water used for
human consumption or increased. It is considered that conventional treatment of public water supply potabilization,
not Brazil, is not enough to efficiently remove residues of pesticides in order to reach or safeguard drinking water
and avoid crags to human health. In this way, it is necessary to adopt a complementary technology, as for example,
fixed bed adsorption column of granular activated carbon (FBAC-GAC). Thus, this research sought to identify the
influence of physical, chemical and structural characteristics of GAC, originating from the Babagu epicarpus
(Orbignya phalerata), as well as its application in FBAC-GAC for the removal of two pesticides, carbaryl, methomyl
and carbofuran of public supply. The results show that the values of: surface area (754.00 m? g™), medium size of
pores (20.79 A), pore volume (0.037 + 0.001 g cm™), apparent density (0.47 + 0.01 g cm™) ), granulometry (0.297
mm), pH (10.01 + 0.02), pH zero load point (pHz p) (7.49 £ 0.01), volatile material content (7.36 + 0.5 %), moisture
Content (2.22 + 0.1 % ), ash content (11.32 + 1 %), iodine value (837.0 + 4.92 mg g™) and methylene blue (113.5 +
1.57mgg™).

Keywords: pesticides, water suppy, granular activated carbon.

1 INTRODUCAO

O termo agrotoxico, ao invés de defensivo agricola, passou a ser utilizado no Brasil para
definir os venenos agricolas, 0s quais sdo ainda genericamente denominados pesticidas. Mais que
a mudanca da terminologia, esta expresséo coloca em evidéncia a toxicidade desses compostos ao
meio ambiente e a salide humana. Os agrotdxicos carbamatos possuem uma ampla variedade de
aplicacdes agricolas e sdo encontrados nos diferentes subgrupos de agrotoxicos, tais como
herbicidas, inseticidas e fungicidas (CHATURVEDI et al., 2012).

Estes agrotoxicos sdo classificados como compostos instaveis derivados do é&cido
carbamico (H,N-COOH) e sdo identificados pela presenca das ligagdes O-CO-NH (ADAMS;



BARON, 1965). Comumente os carbamatos tém sido submetidos a aplicacdo foliar nas culturas
de abacaxi, abdbora, algoddo, alho, banana, batata, cebola, couve-flor, feijdo, maga, pepino,
repolho, tomate, brécolis, café, couve, milho, soja, trigo; aplicacdo no solo nas culturas de
algodao, amendoim, arroz, banana, café, cana-de-acglcar, cenoura, feijdo, fumo, milho, repolho,
tomate e trigo; e aplicacdo em sementes de algodéo, arroz, feijao, milho e trigo (ANVISA, 2017).

No entanto, o problema do uso intensivo destes agrotoxicos se agrava, pois as culturas
tratadas em geral ndo assimilam totalmente estes compostos, mantendo-os dispostos no meio
ambiente em concentragdes que variam de alguns pg dm™ a centenas de mg dm™ (GRGUR;
MUJIN, 2014). E, segundo o Atlas de Saneamento publicado em 2011, o qual traz informacdes
sobre a contaminacdo das aguas superficiais utilizadas para o abastecimento nos municipios
brasileiros, os agrotdxicos sdo considerados a segunda maior causa de contaminacdo destes
mananciais (IBGE, 2011).

Estes compostos possuem como principais rotas de contato com ser humano, o solo apds a
sua aplicacdo nas agricolas, especialmente na zona rural (ANVISA, 2017), os mananciais
hidricos por processo de lixiviacdo e escoamento superficial e as aguas de abastecimento publico
devido a reduzida capacidade de remocdo destes compostos por parte do tratamento convencional
de potabilizacdo de agua.

Quando a populacdo é exposta a carbamatos, os principais efeitos colaterais estdo
vinculados a desregulacdo do sistema imunoldgico, predisposicdo para diferentes tipos de
canceres (DHOUIB et al., 2016), hipotireoidismo, insuficiéncia respiratéria, dispneia,
broncorreia, miofasciculagdes, ansiedade, fraqueza, tremores, sudorese, hipotensao, taquicardia,
nauseas, hipotermia, convulsfes, cianose e coma (CCI, 1998). Desta forma, a remocdo de
agrotoxicos das aguas utilizadas para o consumo humano tornou-se de grande interesse publico,
devido aos efeitos deletérios a saude, mesmo quando detectados em baixas concentracdes (ug L~
) (KARABELAS; PLAKAS, 2011).

No entanto, o tratamento convencional que contempla as etapas de clarificacao, filtracdo e
desinfeccdo comumente utilizadas para a potabilizacdo de &guas de abastecimento publico no
Brasil, ndo é considerado suficiente para remover eficientemente residuos de agrotoxicos de
forma a atingir o padréo de potabilidade e evitar riscos a saude humana. Considera-se ainda que
em zona rural, por vezes a populacdo ndo possui acesso a agua potavel, pois comumente o
tratamento convencional atende de forma centralizada as &reas com maior densidade
populacional, deixando as populacBes de &reas rurais por vezes, expostas a ingestdo de &gua
contaminada por agrotoxicos.

De acordo com a Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos EUA, a adsor¢do em carvéo ativado
tem sido considerada uma das tecnologias mais promissoras para a remocao de agrotoxicos da
agua de consumo humano. E, das possiveis formas de aplicacdo desse adsorvente para a remogao
dos agrotoxicos carbamatos da agua utilizada para o consumo humano, as colunas de adsorgéo
em leito fixo de carvao ativado granular (CALF-CAG) tém apresentado resultados promissores,
pois removem agrotoxicos (KENNEDY et al.,, 2015), sem a geracdo de subprodutos de
transformacdo (RUHL et al., 2014), e possibilitam a regeneracdo do material adsorvente,
tornando o0 seu uso vantajoso do ponto de vista ambiental (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).
Esta tecnologia destaca-se ainda pela insensibilidade a substancias toxicas.

Entretanto, ndo se pode generalizar que qualquer tipo de carvao ativado ird adsorver
qualquer substancia organica indesejavel na gua. Assim, o conhecimento prévio do adsorvente e
a sua capacidade de remocdo de substancias especificas sdo imprescindiveis para a selecéo
apropriada deste adsorvente (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Neste sentido, o objetivo desta pesquisa consistiu em identificar a influéncia das



caracteristicas fisicas, quimicas e estruturais do CAG oriundo de Orbignya phalerata, bem como a
sua aplicacdo em CALF-CAG para a remocao dos agrotoxicos carbaril, metomil e carbofurano da
agua de abastecimento publico.

2 METODOLOGIA

A presente pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Potabilizacio das Aguas
(LAPOA), localizado no Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC), Florianopolis/SC, Brasil. A agua utilizada foi tratada por
sistema convencional, posteriormente coletada no LAPOA e fortificada com 25 pg L™ de
carbaril, metomil e carbofurano, para fins de identificacdo da remocao destes agrotoxicos por
meio da tecnologia de adsorcao em leito fixo de CAG.

2.1 CARACTERIZACAO DO CAG

Os parametros fisicos, quimicos e estruturais do CAG e seus respectivos metodos de
avaliacdo foram: area superficial (BET, 1938); tamanho e volume de poro (BJH, 1951);
densidade aparente - MB3413 (ABNT, 1991); granulometria - D2862-97 (ASTM, 1999); pH -
4500 (APHA, 2012); pH do ponto de carga zero (pHpcz) (REGALBUTO; ROBLES, 2004); teor
de material volatil - D1762-84 (ASTM, 2013); teor de umidade - D2867-09 ASTM (2014); teor
de cinzas - D2866-11 (2011); indice de iodo - MB3410 (ABNT, 1991; indice de iodo e azul de
metileno - MB3410 ABNT (1991). As imagens do CAG foram obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV). Com excecdo da analise estrutural (area de superficie, tamanho),
todas as anélises foram realizadas em duplicata.

2.2 SATURACAO DA CALF-CAG EM ESCALA PILOTO

Os valores dos principais parametros de dimensionamento da coluna de adsor¢do em
escala piloto foram: 40 cm de altura total; 10 cm de altura do leito de CAG; 17 mm de diametro
interno da CALF-CAG; 3 cm de camada suporte composta por esferas de vidro de 1 e 3 mm de
diametro; 0,297 mm de granulometria média do CAG; 0,60 min de tempo de contato de leito
vazio (TCLV) e taxa de aplicacdo superficial (TAS) de 240 m®* m?d™.

Aliquotas de 100 mL de agua bruta e tratada foram coletadas na entrada e saida da coluna
de adsor¢do a cada a 4 h. Em seguida, por meio da técnica analitica em cromatografia liquida de
alta eficiéncia com derivatizacdo pds-coluna realizou-se a deteccdo e quantificacdo dos
agrotoxicos carbamatos. Na Figura 1 encontra-se a representacdo esquematica da CALF-CAG em
escala piloto.
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Figura 1. Representacdo esquematica da coluna de adsor¢do em leito fixo de carvdo ativado granular em escala
piloto. Nota: (|) fluxo descendente.

3 RESULTADOS
3.1 CARACTERIZACAO DO CAG

A granulometria do CAG (0,297 mm) aplicada a CALF-CAG permitiu manter a relacéo
entre o diametro interno da coluna de adsorcéo e o diametro médio de CAG proximo a 50. Essa
relacdo é considerada importante para evitar fluxos preferenciais proximos da parede da coluna
de adsorcdo (ASTM, 2014).

O CAG possui um teor de cinzas de 11,32 % + 1 %. Em geral, a quantidade de cinza
presente no CAG esta diretamente relacionada a presenga de compostos inorganicos no material
precursor de CAG (SMISEK; CERNY, 1967). Sendo assim, quanto menor o teor de cinzas,
maior a capacidade de adsor¢do, uma vez que os adsorvatos em questdo (carbaril, metomil e
carbofurano) devem ser adsorvidos nas superficies organicas do CAG, e o teor de cinzas esta
diretamente relacionado as superficies inorganicas.

O teor de material volatil do CAG pode afetar diretamente a sua area superficial e a
distribuicdo de poros. Um alto teor de materiais volateis geralmente significa valores baixos de
area superficial. O resultado do teor de materiais volateis deste CAG corrobora com a analise de
BET, a qual demonstrou que o CAG possui area superficial elevada (754,00 m? g*),
consequentemente baixo teor de materiais volateis (7,36 + 0,5 %).

O teor de umidade do adsorvente é diretamente proporcional & geracao de cinzas do CAG
(NOGUEIRA; LORA, 2003), e ambos contribuem para a regeneracao (reativagdo) do material
adsorvente, apds a sua completa saturacdo, desta forma torna o uso do CAG mais promissor do
ponto de vista ambiental e se comparado ao carvéo ativado em po, o qual comumente é aplicado
a potabilizacdo de agua.



O conhecimento sobre a umidade do CAG (2,22% + 0,1 %) é importante para a
regeneracdo (reativagdo) do material adsorvente, apos a sua completa saturacdo. Este reduzido
percentual de umidade no adsorvente contribui para tornar o seu uso vantajoso do ponto de vista
ambiental (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

O CAG possui microporos e mesoporos em sua estrutura, conforme os valores respectivos
ao tamanho e ao volume médio de poros. Este resultado também pode ser descrito por meio dos
valores do indice de iodo e do indice de azul de metileno. O nimero de iodo fornece um indice de
porosidade em relacdo aos microporos do CAG, enquanto que o indice de azul de metileno
permite identificar a capacidade de adsorcdo nos mesoporos do CAG devido ao tamanho da
molécula de azul de metileno, tipica dos mesopores (JIS, 1991).

Analisando conjuntamente os valores de area superficial (754,00 m? g), tamanho médio
de poros (20,79 A) e volume médio de poros do CAG (0,037 + 0,001 g cm™) constata-se a boa
capacidade de adsorcdo deste adsorvente. O desempenho do CAG em relacdo a adsorcao esta
relacionado também a estrutura do adsorvente, que em geral considera a elevada area superficial,
a presenca e 0 seu volume de poros disponivel no adsorvente (MATSUI et al., 2012). Esses
parametros também sdo responsaveis por determinar o tempo de uso de material adsorvente na
coluna de adsorcao, que pode variar de alguns dias a meses, até que o adsorvente ndo consiga
alcancar a remocéao desejada do contaminante devido a saturacdo de seus poros (ZACHMAN;
SUMMERS, 2010). Na Figura 2 encontram-se as imagens do CAG obtidas por meio de MEV.
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Figura 2. Micrografia eletronica de varredura do adsorvente CAG previamente a adsor¢ao em leito fixo de CAG.

Observa-se nas imagens do CAG obtidas por meio de MEV uma estrutura porosa regular
e bem definida. Este recurso favorece a adsor¢do de agrotoxicos, uma vez gque 0S microporos e
mesoporos ndo estdo diretamente acessiveis a superficie, fazendo com que os micropoluentes
utilizem os macroporos como via de transporte evitando desta forma a sua rapida obstrucao e
consequentemente permitindo a maior eficiéncia da adsor¢do ao longo do tempo de utilizacdo do
CAG (GULLON; FONT, 2000).

3.2 INFLUENCIA DAS DIFERENTES GRANULOMETRIAS DE CARVAO ATIVADO
GRANULAR PARA A REMOCAO DOS AGROTOXICOS CARBAMATOS CARBARIL,
METOMIL E CARBOFURANO POR ADSORCAO EM LEITO FIXO

A fim confirmar a capacidade de adsor¢do do CAG manteve-se a concentragéo inicial de
25 ng L™ de cada carbamato e 0,10 g de CAG de diametro médio de 0,125; 0,297; 0,5; 1; 1,41 e 2
mm em reator batelada, por um periodo de 30 min, sob agitacdo (200 RPM) e temperatura (25
°C) constantes.

Os resultados da eficiéncia de remocéo de carbaril, metomil e carbofurano por CAG
obtidos por meio da CLAE com detector de fluorescéncia e derivatizagdo pds-coluna estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Remogé&o de carbamatos por diferentes diametros de CAG.

Diametro do CAG Remocao de carbamatos (%0)

(mm) Carbaril Metomil Carbofurano
0,125 100 £+ 0,00 100 £ 0,00 100 £ 0,00
0,297 100 + 0,00 100 + 0,00 100 + 0,00
0,5 99,87 £ 0,83 93,44 + 1,86 96,51 +1,01

1 952+0,72 90,39+1,01 93,29 + 0,88




1,41 83,48 + 1,08 74,92 +2,18 79,28 + 0,91
2 42,28 +1,14 31,86 +1,41 55,56 + 1,09

Verificou-se que quanto menor o didmetro médio da particula GAC, maior a eficiéncia na
remocao dos carbamatos. Porque quanto menor o tamanho de particula, maior a area superficial
total disponivel para o contato entre os adsorvatos e 0 adsorvente.

No entanto, de acordo com Petrie et al. (1993), quanto menor o didmetro do adsorvente,
menos indicado € a sua aplicacdo em CALF, pois o leito fixo de CAG podera facilmente colmatar
devido ao reduzido diametro médio do CAG. Segundo 0s mesmos autores, o diametro medio do
CAG para a eficiéncia maxima de remoc¢do de carbamato em coluna de adsorcdo deve-se situar-
se entre 0,425 e 1,180 mm.

3.3 SATURACAO DA CALF-CAG POR AGROTOXICOS CARBAMATOS

O tempo de operacdo total da CALF-CAGpr em escala piloto foi de 220 h, sendo este um
tempo suficiente para identificar a saturacdo do CAG em relacdo aos carbamatos.

A 4gua tratada por sistema convencional nao apresentou cloro residual livre (< 0,01 mg L~
1), portanto, este agente oxidante ndo promoveu alteragdo na concentracdo dos carbamatos. A
oxidacdo quimica da superficie do CAG por cloro aumenta o nimero de grupos funcionais
oxigenados na superficie do carvdo e acarreta na diminuicdo da sua capacidade de adsorcéo
(MASON et al, 1990).

O pH da ATSC permaneceu proximo da neutralidade (6,53 £+ 0,15), estando abaixo de
pHpcz (7,49 £ 0,01). Desta forma, os locais ativos protonados estavam presentes aumentando o
carater hidrofilico da superficie do CAG e, consequentemente favorecendo a adsorcéo
(GUILARDUCI et al., 2006).

Na Figura 3 pode-se observar a saturacdo do CAG por meio das MEV.
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Figura 3. Micrografia eletronica de varredura do adsorvente CAG apds a adsor¢do em leito fixo de CAG.

4 CONCLUSOES

Considerado o objetivo proposto nesta pesquisa conclui-se que as caracteristicas fisico-
quimicas e estruturais do CAG, &rea superficial, tamanho e volume de poro, densidade aparente,
granulometria, pH, pH do ponto de carga zero (pHpcz), teor de material volatil, teor de umidade,
teor de cinzas, indice de iodo e indice de iodo e azul de metileno, bem como a sua aplicagcdo em
coluna de leito fixo influenciaram diretamente na remocgdo dos agrotoxicos carbaril, metomil e
carbofurano da agua de abastecimento publico.
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