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RESUMO

PAGLIARI, Bruna Garcia. Remocdo de pesticidas em solucdes aquosas
utilizando os processos de adsor¢cdo em carvao ativado e ozonizacao. Rio de
Janeiro, 2016. Dissertacéo (Mestrado) — Programa de Engenharia Ambiental, Escola
Politécnica e Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2016.

O crescente uso de pesticidas na agricultura pode ser considerado uma influéncia
negativa na qualidade dos recursos hidricos, devido sua longa permanéncia no meio
ambiente. Mesmo em baixas concentragdes, da ordem de pg/L e ng/L, os pesticidas
podem ser nocivos a saude humana, principalmente por serem considerados
desreguladores enddcrinos e carcinogénicos. O tratamento convencional de aguas,
nao apresenta eficiente remocdo de micropoluentes organicos, podendo ocorrer a
necessidade do emprego de tecnologias avancadas de tratamento. O presente
trabalho teve por objetivo realizar um estudo sobre a remocdo dos pesticidas
Paraquat e 2,4-D, em solu¢des aquosas, utilizando as tecnologias avancadas de
adsorcdo em carvao ativado e ozonizagdo. O carvao ativado Carbomafra C119,
apresentou melhores resultados de remocéao de pesticida do que o carvao Brascarbo
Hidroactiv HC-900. Foi obtida melhor interacdo de adsor¢cdo com o pesticida 2,4-D
do que com o Paraquat. Em relacdo aos testes rapidos em coluna de pequena
escala, o carvdo Carbomafra C119 apresentou uma maior capacidade de adsorcao
do pesticida 2,4-D, com uma remocao de aproximadamente 99% do pesticida 2,4-D
durante 3840 minutos de operacdo da coluna, sendo possivel filtrar praticamente
95% da solucdo de pesticida até que o carvao alcancasse a ruptura. O pesticida
Paraquat, houve a saturacdo do leito com aproximadamente 70% do volume total
filtrado ap6s 1440 minutos de operacdo da coluna. O processo de ozonizacao se
mostrou efetivo na degradacédo do pesticida 2,4-D, com maior eficiéncia em pH 11. A
remocdo de COT foi de 65,3%, indicando uma maior mineralizacdo do composto
guando comparado aos ensaios em pH 3 (ozonodlise) e pH 7. Os processos
investigados nesse estudo apresentaram boa eficiéncia na remoc¢édo dos pesticidas
2,4-D e Paraquat em solu¢cdes aquosas.

Palavras-chave: Micropoluentes organicos. Pesticidas. Solu¢des aquosas.
Carvao ativado. Isotermas de adsorcéo. Curva de ruptura. Processos Oxidativos
Avancados. Ozonizacao.



ABSTRACT

PAGLIARI, Bruna Garcia. Removal of pesticides in aqueous solutions using
processes of adsorption activated carbon and ozonation. Rio de Janeiro, 2016.
Dissertation (Master’s Degree) — Environmental Engineering Program, Polytechnic
School and Chemistry School, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2016.

The increasing use of pesticides in agriculture can be considered a negative
influence to hydro quality resources due to their long permanence in the
environment. Even in low concentration, pug/L and ng/L levels, pesticides can be
harmful to human health, especially because they of their endocrine disruption and
carcinogenic effects. The usual procedure of water treatment is rarely an effective
organic micro-pollutants removal and is often required the use of advanced
technologies. This dissertation aims to present the results of the analysis performed
on the pesticides removal (‘Paraquat’ and ’2,4-D’) in aqueous solutions by using
advanced technologies of activated coal adsorption and ozonization. The activated
coal ‘Carbomafra C119° showed better results for pesticides removal than the
‘Brascarbo Hidroactiv HC-900'. Also a better adsorption interaction was obtained with
the pesticide ‘2,4-D’ than with ‘Paraquat’. Considering the results of the Rapid Small
Scale Column Test (RSSCT), the coal ‘Carbomafra C119’ showed to have a higher
adsorption capacity of ‘2,4-D’ pesticide removing approximately 99% after 3840
minutes in the column, being possible to filter almost 95% of the pesticide solution
until the coal breaks. The pesticide ‘Paraquat’, although, saturated approximated
70% of the total volume filtered after 1440 minutes operating in the column. The
ozonization process showed to be effective for the pesticide ‘2,4-D’ degradation,
even more when the pH 11 was used. It was removed 65,3% of Total Organic
Carbon (TOC), which indicates a higher mineralization of the composite when
compared with the pH3 (ozonolization) and pH7 tests. The results from the
investigated processes in this study showed to be a quite effective way to remove the
‘2,4-D’ and ‘Paraquat’ pesticides in aqueous solutions.

Keyword: Organic Micropollutants. Pesticides. Aqueous solutions. Activated
coal. Adsorption isotherms. Breakthrough curve. Advanced Oxidation Processes.
Ozonation.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é o maior importador de pesticidas do planeta, e os brasileiros sédo
considerados 0s que mais consomem pesticidas proibidos no mundo, devido aos
residuos de pesticidas que permanecem em alimentos, no solo, e na dgua. Segundo
Quadros (2014), “na safra de 2013/2014 foram consumidos um bilhdo de litros de
agrotéxicos no Pais — uma cota per capita de 5 litros por habitante e movimento de
cerca de R$ 8 bilhdes no ascendente mercado dos venenos”.

Os pesticidas compreendem uma variedade de compostos quimicos, muitos
dos quais persistentes no meio ambiente, podendo permanecer por longos periodos
e acumulando nos sedimentos e nas espécies aquaticas. Sao nocivos a saude
humana, principalmente por serem considerados desreguladores endocrinos e
carcinogénicos (GHISELLI e JARDIM, 2007).

De acordo com Menezes e Heller (2005); Oliveira (2009); Serralha (2011),
existem varias tecnologias para tratamento de agua, dentre elas, processos fisicos,
guimicos e biologicos, assim como suas combinacdes, para a obtencdo de um
resultado mais satisfatério. Porém, cada processo tem suas limitacdes em relacdo a
aplicabilidade, eficiéncia e custo. Em um sistema convencional de tratamento de
agua utilizam-se normalmente os processos de coagulacao/floculacdo a partir da
adicdo de um coagulante, decantacéo para a sedimentacdo dos flocos ja formados,
fillracdo retirando os flocos que passaram nos decantadores, desinfeccao,
fluoretacéo para prevencao da carie dentaria e neutralizacdo do pH. Ha variacao na
sequéncia e no tipo de produtos quimicos utilizados no processo.

A partir de estudos foi evidenciado que o tratamento convencional de aguas
ndo apresenta eficiente remocdo de micropoluentes organicos e que ha a
necessidade do emprego de tecnologias avancadas de tratamento, havendo
registros de concentragdes praticamente equiparadas nas aguas bruta e tratada
(COELHO; BERNARDO, 2002; TEIXEIRA; JARDIM, 2004; SERRALHA, 2011;
PEREIRA, 2011).

Portanto, o estudo de tecnologias avancadas com capacidade para degradar
ou aumentar a degradabilidade destes micropoluentes é de suma importancia para

assegurar a qualidade da agua de consumo.
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Uma variedade de tecnologias avancadas baseadas na combinacdo de
processos fisicos e quimicos tem sido desenvolvida para a remocdo de
micropoluentes organicos da agua, tais como: extracdo por solvente, adsor¢cdo em
carvao ativado e processos oxidativos avancados (p.ex., a partir das suas
combinagdes O3/UV, O3/H,0, O3/UV/H,O, etc, para conseguir um resultado mais
satisfatorio). A aplicacdo destes tratamentos pode permitir a reducdo na
complexidade da matéria organica, minimizando, assim, seu efeito deletério ao
ambiente (FREIRE et. al, 2000; FORGACS et al., 2004).

O estudo torna-se relevante devido o fato de o Brasil estar ganhando
destaque economicamente no setor do agronegdécio. De acordo com o Ministério da
Agricultura (2014), em um levantamento realizado pela Assessoria de Gestédo
Estratégica do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - (AGE/MAPA), o
agronegaocio brasileiro ganhou participacdo na economia do pais em 2015, com 23%
da fatia no Produto Interno Bruto (PIB) nacional, ante 21,4% em 2014. Segundo a
AGE/MAPA, esse resultado mostra que houve expansdo, ndo apenas da producao
das lavouras e da pecuaria, mas também do setor de insumos, como fertilizantes,
defensivos, maquinas e equipamentos. Com isso, tem-se uma frequente utilizacéo
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
gualidade dos recursos hidricos, principalmente devido a sua utilizacdo em excesso
(SERRALHA, 2011).

Nesse contexto, o presente trabalho visou realizar um estudo sobre a
remocao de pesticidas em solucdes aquosas utilizando as tecnologias avancadas de
adsorcdo em carvdo ativado e ozonizacdo. Serdo analisadas as isotermas de
adsorcao e as curvas de ruptura, de forma a determinar a capacidade adsortiva e o
tempo de saturacéo dos carvdes ativados na remocao dos pesticidas comerciais 2,4-
D e Paraquat, que séo pesticidas amplamente utilizados no mundo. E, em relacéo a
ozonizacdo, serdo avaliadas a influéncia do pH na degradacdo do pesticida que
obteve melhores resultados no processo anterior, e a influéncia da concentracdo de

0z6nio na degradacéo do pesticida.
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2. OBJETIVO

2.10bjetivo geral

Estudar os processos de adsor¢do em carvao ativado e de oxidagao por
ozonizagdo no tratamento de solugcdes aquosas contaminadas com pesticidas

comerciais.

2.20bjetivos especificos

Sao objetivos especificos do presente trabalho:

e Avaliar a capacidade adsortiva de dois carvbes ativados, comumente
utilizados para o tratamento de aguas, na remocao dos pesticidas 2,4-D e
Paraquat;

e Analisar, por meio de curvas de ruptura em teste rapido de coluna de
pequena escala, o tempo de vida util do carvdo selecionado, bem como o
volume total tratado até a saturacdo do mesmo na remocao dos pesticidas;

e Estudar a remocao do pesticida 2,4-D por tratamento com 0zonizagao;

e Avaliar ainfluéncia do pH na degradacéo do 2,4-D por 0z6nio;

e Avaliar ainfluéncia da concentracéo inicial de ozénio na degradacao do 2,4-D.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aiimportancia da agua

Desde os primoérdios da vida no planeta Terra, o ser humano ja se mostrava
preocupado com a obtencdo de agua em quantidade e qualidade suficientes para
seus usos multiplos (TUNDISI, 2005).

“A agua é, provavelmente, o Unico recurso natural que tem a ver com todos 0s
aspectos da civilizacdo humana, desde o desenvolvimento agricola e industrial aos
valores culturais e religiosos arraigados na sociedade” (GOMES, 2011, p.01).

Para Tundisi (2005), a agua é um bem imprescindivel para qualquer forma de
vida sobreviver e se desenvolver, pois onde ndo ha agua, ndo ha vida. Desde as
civilizagcdes mais antigas até os dias atuais os homens dependeram, e dependeréo
de agua doce para sua sobrevivéncia e desenvolvimento cultural e econémico.

A agua é um recurso natural fundamental para a sobrevivéncia de vida de
varias espécies vegetais e animais, € um elemento que simboliza valores sociais e
culturais e, auxilia na producéo de varios bens de consumo (GOMES, 2011).

A agua € um bem natural de uso comum e essencial a sadia qualidade de
vida dos seres vivos, porém, € um recurso natural finito e renovavel, que necessita
ser conservada para assegurar sua existéncia para as atuais e futuras geracdes, em
guantidade e qualidade suficientes para suprir suas demandas (TUNDISI, 2005).

De acordo com levantamentos geo-ambientais, “cerca de 70% da superficie
do Planeta sdo constituidos por agua, sendo que somente 3% séo de agua doce e,
desse total, 98% estédo na condicdo de agua subterranea” (GOMES, 2011, p.01).

De acordo com Libanio (2008), a agua € considerada o constituinte inorganico
mais abundante na matéria viva, sendo que no homem, mais de 60% do seu peso &
constituido por agua, e em certos animais aquaticos, legumes, frutas e verduras,

esta porcentagem pode atingir até 98%.

3.1.1 Os usos multiplos da agua

A disponibilidade de 4gua demonstra que a sua presenca ndo somente em

guantidade adequada em uma determinada regido, mas também que sua qualidade
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deva ser suficiente para suprir a demanda dos usos multiplos dos seres vivos
(BRAGA et al., 2005).

Os usos multiplos dos recursos hidricos superficiais e subterrdneos nas
atividades humanas incluem a irrigacdo, utilizacgdo doméstica, navegacao,
recreacdo, mineracao, producdo de energia, industria, turismo, entre muitos outros
usos intensivos (TUNDISI, 2005).

De acordo com Sosinski (2009), os usos multiplos da agua sao transporte,
manutencdo da biota, irrigacéo, entre outros, e consumo animal e humano como
prioritarios.

De acordo com Almeida (2007) e Guimaraes, Carvalho e Silva (2007), alguns
dos fatores que decorrem do consumo de agua por uma populacdo sdo os habitos,
clima, classe social, a qualidade da agua fornecida, tamanho da cidade, qualidade
da agua, ocorréncia de chuvas, custos da tarifa, as atividades econdémicas da
cidade, nivel de consumo comercial, industrial e publico etc.

O Quadro 1 a seguir, adaptado de Tundisi (2005) apresenta alguns dos

principais usos multiplos da agua.

Quadro 1: Usos multiplos da agua

Atividade Usos da agua
Agricultura Irrigacao e outras atividades relacionadas
Abastecimento publico Usos domésticos
Hidroeletricidade
Usos industriais diversificados
Recreacao
Turismo
Pesca Producéo pesqueira comercial ou esportiva
Cultivo de peixes, moluscos, crustaceos de
Aqlicultura agua doce. Reserva de agua doce para
futuros empreendimentos e conseqiliente uso
multiplo
Transporte e navegacao
Mineragao
Usos estéticos Recreagéo, turismo, paisagem

Fonte: Adaptada de TUNDISI (2005).

De acordo com Gomes (2011), cerca de 70% da superficie do Planeta Terra é

constituido por agua, sendo que, somente 3% € agua doce e, desse total, 98% sao
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de aguas subterrédneas. Isso significa que a agua disponivel e propria para o

consumo € minima perto da quantidade total de 4gua existente.

Segundo Clarke e King (2005), mais de 1 milhdo de pessoas ndao possuem
acesso facil a uma fonte de agua confiavel para atender as suas necessidades
basicas, necessitando caminhar longas distancias vérias vezes ao dia.

Com relagéo a agricultura, a agua pode atingir um percentual de até 90% na
composicdo das plantas e, jA com relacdo a falta da agua durante o periodo de
crescimento das plantas, pode acabar tornando invidvel a producdo agricola
(GOMES, 2011).

De acordo com Clarke e King (2005), o cultivo de alimentos consome
guantidades altissimas de agua, sendo que o volume minimo aproximado para
produzir 1 quilo de alguns alimentos sdo os seguintes: mais de 500 litros de agua
para produzir 1 quilo de batata, mais de 1.900 litros de agua para cultivar 1 quilo de
arroz, mais de 1650 litros de agua para produzir 1 quilo de soja, mais de 3500 litros
de 4gua para produzir 1 quilo de aves e mais de 15.000 litros de agua para produzir
1 quilo de carne.

No Brasil, a agricultura concentra-se, principalmente, nas regides Centro-
Oeste, Sudeste e Sul, perfazendo um percentual de aproximadamente 28,2% da
agua. A agricultura irrigada utiliza aproximadamente 70% de &gua, sendo
considerada a maior consumidora de recursos hidricos, e, logo em seguida,
encontra-se a industria (SOSINSKI, 2009).

A industria € considerada a segunda maior consumidora de agua em alguns
paises altamente industrializados, como os EUA, Alemanha e os Paises Baixos,
sendo um consumo de 21% do total mundial (CLARKE; KING, 2005).

Segundo Gomes (2011, p.02): “Na industria, por exemplo, para se obter
diversos produtos, as quantidades de agua necessarias sdo muitas vezes superiores

ao volume gerado pelas estagdes de tratamento de agua”.

24



3.1.2 A qualidade da agua

Segundo Richter; Azevedo Neto (1991, p.24): “A agua pura € um liquido
incolor, inodoro, insipido e transparente”. Porém, por ser um 6timo solvente, a agua
entra em contato com diversas substancias, como por exemplo, durante a
precipitacdo, a agua conduz impurezas do ar, portanto, nunca sendo encontrada em
estado de total pureza (GUIMARAES; CARVALHO; SILVA, 2007).

E ainda segundo Libanio (2008, p.11) a agua: “constitui-se no solvente
universal da maioria das substancias, modificando-as e modificando-se em fun¢des
diversas”. Sendo que varias caracteristicas das aguas naturais, dentre elas, fisicas,
quimicas e bioldgicas, ocorrem devido a essa capacidade de dissolugéo (LIBANIO,
2008).

De acordo com Guimarédes; Carvalho e Silva (2007), os seres humanos
necessitam de agua com qualidade e em quantidade suficientes para satisfazer suas
necessidades basicas, porém considerando-se a quantidade de acordo com o ponto
de vista sanitario, pois € de suma importancia o controle e a prevencao de doencas.

A gualidade da agua decorre em funcédo do uso e da ocupacédo do solo na
bacia hidrogréfica, podendo ocorrer a partir de fendbmenos naturais, dentre eles,
decomposicdo de rochas, particulas de solo, ou fenbmenos antropicos, atraves do
lancamento de efluentes domésticos e industriais, defensivos agricolas, etc
(GUIMARAES; CARVALHO; SILVA, 2007).

As aguas naturais possuem uma série de impurezas que definem suas
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas, portanto, a qualidade da agua é
alcancada através da realizacdo dos controles fisicos, quimicos e microbiolégicos
(LIBANIO, 2008).

A agua deve abranger substancias essenciais a sadia qualidade de vida e
estar imune a substancias que possam ser nocivas a saude dos seres vivos
(BRAGA et al., 2005).

O Quadro 2 a seguir de Von Sperling (2005), apresenta a associa¢do entre 0s

usos da agua e os requisitos de qualidade.
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Quadro 2: Associagao entre 0s usos da agua e os requisitos de qualidade

Uso geral

Uso especifico

Qualidade requerida

Abastecimento
doméstico de agua

Consumo humano,
higiene pessoal e usos
domésticos

Isenta de substancias quimicas prejudiciais a
saude;

Adequada para servigos domésticos;
Baixa agressividade e dureza;
Esteticamente agradavel (baixa turbidez, cor,
sabor e odor; auséncia de micro e
macroorganismos).

Abastecimento

A agua nédo entra em
contato com o produto
(ex.: refrigeracéo,
caldeiras, etc)

Baixa agressividade e dureza

industrial A agua entra em Variavel com o produto
contato com o produto
Isenta de substancias quimicas e organismos
A agua é incorporada prejudiciais a salde;
ao produto (ex.: Esteticamente agradavel (baixa turbidez, cor,
alimento, bebidas, sabor e odor).
remeédios)
Isenta de substancias quimicas e organismos
Hortalicas, produtos prejudiciais a saude;
ingeridos crus ou com Salinidade néo excessiva.
Irrigacéo casca.

Demais plantacdes

Isenta de substancias quimicas e organismos
prejudiciais ao solo e as plantacdes;
Salinidade n&o excessiva.

Dessedentacéo de
animais

Isenta de substancias quimicas e organismos
prejudiciais a saide dos animais.

Preservacao da
flora e da fauna

Variadvel com os requisitos ambientais da flora e
da fauna que se deseja preservar.

Recreacéo e lazer

Contato primario
(contato direto com o
meio liquido; ex.:
natagdo, esqui, surfe

Isenta de substancias quimicas e organismos
prejudiciais a saude;
Baixos teores de s6lidos em suspensao, 6leos e
graxas.

Contato secundario
(n&o ha contato direto

com o meio liquido; ex.:

navegacéao de lazer,
pesca, lazer
contemplativo).

Aparéncia agradavel

Usinas hidrelétricas

Baixa agressividade

Geracgédo de Usinas nucleares ou Baixa dureza
energia termelétricas
Diluicéo de
despejos
Baixa presenca de material grosseiro que possa
Transporte por em risco as embarcagdes
Presenca de nutrientes e qualidade compativel
Aquicultra com as exigéncias das espécies a serem

cultivadas.

Fonte: VON SPERLING (2005).
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3.2 Micropoluentes orgénicos

A contaminacdo da agua pode ter varias origens, podendo ser dividida, por
exemplo, nas seguintes categorias: metais pesados e outras substancias perigosas;
radioatividade; salinizagéo e micropoluentes orgéanicos.

Os micropoluentes organicos, de acordo com os autores (MORAES, 2008);
(BRASIL, 2012), sdo materiais organicos resistentes a degradacdo biologica, ndo
integram os ciclos biogeoquimicos, apresentam persisténcia ambiental e acumulam-
se, sendo que apenas tecnologias especificas sdo capazes de reté-los e absorvé-
los.

Reis Filho et al. (2006); Bila e Dezotti (2007); Ghiselli e Jardim (2007) e
Brugnera (2009) citam que o0s micropoluentes organicos sao substancias que,
mesmo em baixissimas concentracdes, na ordem de pg.L™* e ng.L™, sdo capazes de
provocar efeitos adversos aos organismos expostos e, dentro deste grupo que
abrange diversos compostos, destacam-se os desreguladores endodcrinos, também
conhecidos como perturbadores enddcrinos, interferentes enddcrinos, disruptores
endodcrinos ou interferentes hormonais. Essas substancias podem ter origem
antropica, os chamados xenoestrogénios, ou origem natural, como por exemplo, 0s
fitoestrogénios.

Para a United States Environmental Protection Agency - US EPA (2013), os
desreguladores endocrinos sao produtos quimicos, tais como pesticidas,
fitoestrogénios, hormoénios, bifenilas policloradas, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, dioxinas, furanos, entre outros, que possuem o potencial de interferir na
funcdo do sistema endocrino - mecanismo que coordena e regula a comunicacao
entre as células, sendo responsavel pelas funcBes bioldgicas normais, como
reproducéo, desenvolvimento embrionério, crescimento e metabolismo. Sao agentes
externos que interferem na sintese, secre¢do, transporte, recepc¢do, acdo, ou
eliminacdo dos hormbnios naturais do corpo, que sao responsaveis pela
manutencédo do equilibrio interno.

O primeiro desregulador enddécrino divulgado foi o inseticida DDT (Dicloro-
difenil-tricloroetano) e seus subprodutos, que foram muito utilizados durante as
décadas de 50 e 60. Seu uso foi banido, porém, alguns paises ainda fazem uso, pois

se trata de um pesticida barato e altamente eficiente em curto prazo. O DDT é
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persistente, apresenta atividade estrogénica e pode afetar o sistema reprodutivo de
mamiferos e passaros (GUILLETTE et al. (1996 apud BRUGNERA, 2009, p.21).
Dentre os desreguladores enddcrinos existentes, serdo analisados o0s

pesticidas.

3.2.1 Pesticidas

A legislacdo brasileira faz uso do termo agrotéxico enquanto que o termo
pesticida vem sendo mais amplamente utilizado em textos cientificos. Além disso, no
Brasil sdo conhecidos como biocidas, defensivos agricolas e praguicidas.

A utilizacdo dos agrotéxicos esta disciplinada na Lei Federal n.° 7 802, de
11/07/89, e regulamentada pelo Decreto n® 4.074 de 04/01/2002. Em seu artigo 2°,
inciso |, a Lei define o termo agrotoxico e afins como:

Os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos
destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também em
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicdo da flora e da fauna, a fim de preserva-la da acdo danosa de
seres vivos considerados nocivos, bem como substancias e produtos,
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento (BRASIL, 1989).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Estatistica e Geografia — IBGE (2001),
0s pesticidas sdo substancias quimicas artificiais, toxicas, moveis e persistentes,
capazes de controlar pragas da lavoura, ervas daninhas e doencas, que possam
oferecer risco ou incbmodo as populacdes e ao ambiente.

Para U.S. EPA (2014), pesticida € considerado qualquer substancia ou
mistura de substancias, destinadas a prevenir, destruir, repelir, ou mitigar qualquer
praga. O termo pesticida também se aplica aos herbicidas, fungicidas, e varias
outras substancias utilizadas para o controle de pragas.

Os pesticidas podem ser classificados quanto a sua finalidade, origem,
estrutura quimica, modo de acéo, persisténcia, deslocamento e toxicidade, conforme
descrito pelos autores Sanches et al. (2003); Embrapa (2006); Peixoto (2010);
Vilarinho (2011) e Loureiro (2012), nos topicos a seguir.

Quanto a sua finalidade, conforme o tipo de organismo que combatem:

¢ Fungicidas (para o controle de fungos);
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e Herbicidas (para o controle de ervas daninhas);
¢ Inseticidas (para o controle de insetos em geral);
e Acaricidas (para o controle de acaros);

e Bactericidas (para o controle de bactérias);

e Raticidas (para o controle de ratos);

e Formicidas (para controlar formigas); entre outros.

Quanto a sua origem:

e Organicos sintéticos, que sado produtos a base de carbamatos (nitrogenados),
clorados, fosforados, e clorofosforados;
e Inorgénicos, sdo produtos a base de arsénio, talio, bario, nitrogénio, fésforo,

cadmio, ferro, selénio, chumbo, cobre, mercurio e zinco; e

Quanto a estrutura quimica:

e Organoclorados: Sao compostos organicos contendo ao menos
um atomo de cloro ligado covalentemente. Sao derivados do ciclobenzeno,
ciclo-hexano ou do ciclodieno. Ex: Aldrin, DDT, Mirex, Hexaclorobenzeno e
Pentaclorofenol.

e Organofosforados: sdo compostos que derivam dos acidos fosforico,
tiofosforico ou ditiofosforico. Ex: Folidol, Azodrin, Diazinon e Tantaron.

e Carbamatos: séo éteres derivados do acido carbamico. Ex: Aldicarb, Carbaril,
Carbofuram, Metomil e Propoxur.

e Triazinas: sdo compostos sintéticos que apresentam estruturas com anel
aromatico triazinico. Ex: Atrazina.

e Piretréides: sdo compostos organicos sintéticos similares a substancia
natural piretrina, presente nas flores do Chrysanthemum (Pyrethrum)

cinerariaefolium. Ex: Cipermetrina, Aletrina e Resmetrina.

Quanto ao modo de acgao:

e Ingestdo: é introduzido no organismo por via oral.
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e Contato: a absorcao pelo organismo se da a partir de borrifagées residuais ou
espaciais.

e Fumegante: atinge o organismo na forma de vapor, pelas vias aéreas.

Quanto a persisténcia, segundo a meia vida:

e Curta: até 90 dias;
e Média: de 91 a 180 dias;

e Longa: maior que 180 dias.

Quanto ao deslocamento do pesticida no solo durante sua meia vida:

e Pequeno: até 20cm;
e Meédio: de 21 a 60cm;

e Grande: maior que 60cm.

Quanto a toxicidade, diferenciadas pelas cores dos rotulos e € expressa com
relacdo ao valor da Dose Média Letal (DLsp), por via oral, representada por
miligramas do pesticida por quilo de peso vivo, necessarios para matar 50% de ratos

ou de outro animal com que for realizado o teste:

e Classe I: Rétulo Vermelho — Compostos considerados extremamente toxicos
(DLsp < 50mg/kg de peso vivo). Ex: Clorados, Clorofosforados.

e Classe Il: Rétulo Amarelo — considerados muito toxicos para 0s seres
humanos (DLso de 50mg a 500mg/kg de peso vivo). Ex: Carbamatos.

e Classe lll: Rétulo Azul — considerados medianamente téxicos (DLsy de 500mg
a 5.000mg/kg de peso vivo). Ex: Organofosforados.

e Classe IV: Rotulo Verde — considerados pouco toxicos (DLsp maior que

5.000mg/kg de peso vivo). Ex: Piretréides.

O uso de pesticidas resulta em um aumento da produtividade das culturas,

mas o0s seus efeitos sdo menos desejaveis quando ocorre aplicacdo excessiva,
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derramamento acidental ou na aplicacdo destes no controle de pragas proximas de
recursos hidricos (OMS, 2000).

Os pesticidas estao entre os produtos quimicos mais encontrados na agua de
consumo, uma vez que eles sao propositadamente usados para o controle de
pragas na agricultura, portanto, acabam por despertar maior preocupacdo com a
saude e o ambiente. Alguns pesticidas foram banidos ou tiveram seu uso restringido
em varios paises (GHISELLI e JARDIM, 2007).

O Brasil € 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 bilh&o 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”.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA (2014) é o 6rgao federal
responsavel pela avaliacido toxicologica para fins de registro de pesticidas e pela
reavaliacdo de produtos ja registrados. A ANVISA coordena o Programa de Analise
de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos — PARA, que possui como objetivo avaliar
0s niveis de pesticidas nos alimentos dos consumidores brasileiros. O PARA
identificou em seu Ultimo relatorio niveis elevados de contaminacdo em alimentos
como, arroz, alface, pepino, mamao, uva e pimentao.

A avaliacdo da seguranca para a agua de consumo € realizada através da
atribuicdo de metas baseadas na exposicdo para saude. A ingestao diaria toleravel
(TDI), uma abordagem utilizada pela Organizacdo Mundial da Saude — OMS (2000),
possui como objetivo estimar os niveis seguros de substancias quimicas em
alimentos, no ar e na agua. A gestdo de risco, no entanto, também pode ser
baseada no principio da precaucao. A avaliacdo de riscos avalia o risco proveniente
de uma dada exposi¢cdo com base em todos os dados disponiveis.

A U.S. EPA (2010), Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos,
encarregada de proteger a salude humana e o meio ambiente, através do seu
Programa de Pesticidas, visa proteger a salude publica e do ambiente contra 0s
riscos associados aos pesticidas e promove meios mais seguros para o controle de
pragas. A U.S. EPA estabelece normas para a utilizacado segura de pesticidas, bem

como niveis maximos de pesticidas que podem estar presentes na agua para
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consumo. Estes e outros regulamentos tentam minimizar os efeitos prejudiciais de
pesticidas e seus subprodutos de degradacdo em seres humanos, animais
selvagens, e do ecossistema.

A Portaria n° 2.914, de 12/12/2011, que dispde sobre os procedimentos de
controle e vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e seu padrédo de
potabilidade, estabelece os valores maximos permitidos de pesticidas em aguas
destinadas ao consumo humano. No entanto, esta legislacdo ndo contempla todos
os pesticidas (BRASIL, 2011).

3.2.1.1 Acido 2,4-Diclorofenoxiacético

Na década de 40, ocorreu a introducdo do composto orgéanico acido 2,4-
Diclorofenoxiacético, mais conhecido como 2,4-D, considerado o primeiro herbicida
seletivo descoberto para o controle de ervas daninhas. Seu ingrediente ativo ou
nome comum é 2,4-D, N° CAS 94-75-7, com nomenclatura quimica de (2,4-
dichlorophenoxy) acetic acid, formula bruta CgHsCl,O3, grupo quimico Acido
ariloxialcanodico, classe herbicida, uso agricola autorizado conforme indicado,
modalidade de emprego: aplicacdo em pré e pos-emergéncia em ervas daninhas
nas culturas de arroz, aveia, café, cana-de-aclUcar, centeio, cevada, milho,
pastagem, soja, sorgo e trigo, Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) = 0,01 mg/kg, formula
estrutural (ANVISA, 2015):

Figura 1 — Férmula Estrutural do pesticida 2,4-D.

O

O\)J\OH

Cl Cl

Fonte: ANVISA, 2015.

O 2,4-D afeta o 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 € um hormdénio natural das
plantas (ANVISA, 2014).
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A meia-vida do 2,4-D no solo varia de 4-10 dias; quanto maior a atividade
microbiana no solo, mais rapidamente o 2,4-D serd degradado. Na agua, o 2,4-D
pode degradar de 1-28 dias, dependendo do nivel de oxigénio presente
(SPADOTTO et al., 2003).

De acordo com a FISPQ - Ficha de informacdes de seguranca de produto
quimico do 2,4-D, os efeitos do produto sdo: efeitos adversos a salde humana;
produto medianamente Téxico (Classe Toxicoldgica lll); mediante contato com os
olhos, deve-se lavar com 4gua em abundéancia; em contato com a pele, lavar com
agua e sabao em abundancia; em caso de inalacdo, remover a pessoa para local
arejado, em caso de ingestdo, ndo se deve provocar vomito; e em todos 0S casos
deve-se procurar 0 médico levando a embalagem, rétulo, bula ou receituario
agrondémico do produto (ANATOR, 2009).

Em um monitoramento ambiental realizado no Rio Iquiri, no municipio de
Capixaba, no Estado do Acre, para a deteccao do Pesticida 2,4-D utilizado por uma
Usina na cultura de cana-de-acucar, os autores Chaim; Plese; Consolin-Filho (2010)
verificaram a presenca do herbicida 2,4-D tanto em épocas chuvosas, 5,08 mg/L,
como em épocas de seca, 2,08 mg/L. A concentracdo mais elevada em épocas
chuvosas ocorre devido sua utilizacdo ser maior nessas épocas.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) enfatiza que a
toxicidade do 2,4-D depende das suas formas quimicas, incluindo sais, ésteres, e
uma forma de acido. O 2,4-D ndo contem niveis detectaveis de dioxina, e 0s
compostos relacionados estao atualmente em fase de revisdo de registro, a partir de
um programa que reavalia todos os pesticidas em um ciclo de 15 anos (USEPA,
2014).

Em um levantamento nacional sobre a producdo e venda de pesticidas
realizada pelo IBAMA no periodo de 2011 a 2012, o herbicida 2,4-D ficou em terceiro
entre os dez principais ativos segundo o volume de vendas de 2012 no Brasil
(LABORSOLO, 2014).

O GEA (Grupo de Estudos em Agrobiodiversidade) protocolou em marco de
2014, na Anvisa, um dossié que conta com 50 instituicdes, sobre os impactos que o
herbicida 2,4-D causa a saude humana e de animais, pois o herbicida esta sendo
reavaliado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. O dossié relata que o 2,4-

D é uma substancia toxica para o sistema nervoso, afeta o sistema reprodutivo,
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caracterizado como potencial carcinogénico e desregulador endécrino. Seu uso foi
proibido desde 1997 na Dinamarca, Suécia e Noruega. E mais recentemente, em
2012, o herbicida foi proibido em varias provincias da Africa do Sul e no Brasil nos
municipios de Santa Catarina e do Rio Grande do Sul (MINISTERIO PUBLICO
FEDERAL, 2014).

A Iniciativa 2,4-D € um grupo de empresas que em parceria com académicos
apresentam informacdes sobre o pesticida 2,4-D e outros temas relacionados.
Segundo eles o0 2,4-D é muito questionado em nivel nacional e internacional, sendo
um dos herbicidas mais utilizados e estudados, contemplando mais de 40 mil
estudos realizados por diversas instituicdes de pesquisas de diferentes paises
(INICIATIVA 2,4-D, 2014).

Apesar de alguns estudos demonstrarem que o 2,4-D ndo acumula no corpo
humano, a Portaria 2.914 recomenda uma concentragdo maxima de 30ug/L em
aguas de abastecimento (BRASIL, 2011).

3.2.1.2 Paraquat

O Paraquat é um produto sintético mundialmente conhecido, descoberto em
1882 por Weidel e Russo. Em 1933, Michaelis e Hill descobriram suas propriedades
de reducéo e chamaram o composto de metil-viologénico. Suas propriedades como
herbicida foram avaliadas em 1958 e tornou-se disponivel comercialmente em 1962
(INCHEM, 2000).

De acordo com a Anvisa (2015), seu ingrediente ativo ou nome comum €
PARAQUATE (Paraquat), Nomes comerciais Laredo, Paraquat, Tocha, Gramoxone,
Gramocil, Helmoxone, Paradox, Pramato, N° CAS 4685-14-7, com nomenclatura
guimica 1,1'-dimethyl-4,4'-bipyridinium, férmula bruta C;,H14CI>:N,, grupo quimico

Bipiridilio, classe herbicida e férmula estrutural:

Figura 2 — Formula Estrutural do pesticida Paraquat.

+// TN
HiC—N. \ ,N-CHs
CI™ Cl~
Fonte: ANVISA, 2015.
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E um composto cristalino, muito soltvel em solugdes aquosas, porém, pouco
soluvel em &lcool e insolivel em solventes organicos ndo polares; € considerado
estavel em solucdo acida ou neutra, ndo € volatil. E um herbicida ndo seletivo
utilizado para o controle de ervas daninhas, sendo considerado altamente téxico
para os seres humanos e outros mamiferos em caso de ingestdo. A exposicdo
prolongada ao pesticida pode causar danos aos pulmdes e aos olhos. Os acidentes
de trabalho por envenenamento sao relativamente raros e, quando ocorrem,
geralmente sdo devido ao inadequado manuseamento do produto e/ou tratamento,
especialmente por exposicéo da pele (INCHEM, 2000; NEVES et al., 2010).

De acordo com a FISPQ do Paraquat, em acordo com a NBR-14725, os
efeitos deste pesticida incluem: efeitos adversos a saude humana, podendo ser fatal
se ingerido, muito toxico se inalado, perigoso em contato com a pele, irritante para o
sistema respiratorio e olhos. Classificacdo Toxicologica | (extremamente tdxico). Ja
em relacdo aos efeitos ambientais, é altamente persistente e altamente toxico para
organismos aquaticos. Classificagdo do Potencial de Periculosidade 1l (muito
perigoso ao meio ambiente) (SYNGENTA, 2009).

Apesar de a Portaria 2914 néo apresentar o pesticida Paraquat, segundo Epal
(2006) a concentragdo maxima permitida para o pesticida em aguas de
abastecimento € de 10 ug/L.

Em um estudo realizado por Londres (2011), é mencionado um caso de
contaminacdo e envenenamento causado pelo pesticida Paraquat, que ocorreu em
marco de 2006 na cidade de Lucas do Rio Verde. A cidade foi pulverizada com
Paraquat, e o veneno destruiu plantagdes, hortas e jardins, atingiu cursos d’agua,
casas e pessoas, colocando em risco a saude da populacéo local e contaminando o
meio ambiente (ANVISA, 2010).

Reis Filho (2011), em sua dissertacdo de mestrado, desenvolveu
minissensores de filme de bismuto para a determinacdo voltamétrica local de
Paraquat e outros pesticidas.

Souza (2009) avaliou a presenca do Pesticida Paraquat no escoamento
superficial na microbacia do corrego Pito Aceso, que faz parte da bacia hidrografica
do rio Paraiba do Sul, por meio de modelagem e simulacdo em ambiente SIG

(Sistema de Informagéo Geografica).
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3.3 Carvao ativado

O carvéo ativado sob a forma de carvao vegetal de madeira carbonizada foi
utilizado durante muitos séculos. Pelos egipcios usavam o carvao desde 1500 a.C.
como adsorvente para fins medicinais e também para purificacdo. Os antigos Hindus
purificavam sua agua através da filtracdo com carvéo vegetal. A primeira producdo
industrial de carvao ativado comecou por volta de 1900 para o uso em industrias de
refinacdo de acucar. Esse carvao ativado foi preparado através da carbonizacéo de
uma mistura de materiais de origem vegetal na presenca de cloretos de metal ou por
ativacdo do material carbonizado por CO, ou vapor. O carvao ativado recebeu
atencao durante a | Guerra Mundial, quando usado em mascaras de gas para
protecdo contra gases e vapores perigosos (BANSAL e GOYAL, 2005).

O carvao ativado € um material carbonaceo, poroso, com forma
microcristalina, ndo grafica, que sofre um processo para ampliar sua porosidade
interna, que varia normalmente de 500 a 1200 m?/g. Apresenta alta capacidade de
absorver seletivamente gases, liquidos ou impurezas no interior dos seus poros, é
amplamente utilizado para a remocao de odor indesejavel, cor, sabor, e outras
impurezas organicas e inorganicas presentes em aguas residuais domeésticas e
industriais, obtendo alta eficiéncia a baixo custo (RUTHVEN, 1984; CLAUDINO,
2003).

3.3.1 Producéao de carvao ativado

Segundo Ruthven (1984), os carvbes ativados sdo normalmente obtidos a
partir da decomposicdo térmica de material carbonaceo, também chamada de
carbonizacdo pirolitica, onde a matéria-prima é desidratada, ha a remocdo de
subprodutos indesejaveis e a matéria organica € convertida em carbono elementar a
partir do processo de pirdlise.

A etapa subsequente é a ativacdo fisica ou quimica. A ativacédo fisica ou
térmica, é realizada com vapor de agua ou diéxido de carbono a temperatura
elevada (700 - 1100°C), j& na ativacdo quimica sdo necessarios produtos, tais como

o acido fosfarico, hidroxido de potassio e cloreto de zinco.
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O processo de ativacdo envolve essencialmente a remocao de produtos de
alcatrdo formados na carbonizacdo durante a pirdlise, abrindo os poros, resultando
em uma estrutura interna porosa e com elevada area superficial.

A Figura 3 mostra um corte esquematico da diferenca entre um carvao

comum e um carvao ativado.

CORTE ESQUEMATICO
Diferenca entre
Carvao Comum Carvao Ativado
Macro poro
°
L ]
- MES0 POro
- ° S micro poro
/
0 & &
L J
CORTE DL DUAPARTICULA

Figura 3: Corte esquematico mostrando a diferenga entre um carvdo comum e um carvao
ativado. Fonte: Meio Filtrante, 2009.

A matéria-prima primaria utilizada para produzir o carvao ativado € qualquer
material organico com um elevado teor de carbono, tais como o carvao, madeira,
acucar, residuos de petroleo, turfa, caroco de azeitona, 0ssos de animais, casca de
noz, casca de coco, caroco de péssego, residuos agroindustriais, carvao mineral
(antracito, betuminoso e lignito), entre outros (CLAUDINO, 2003; MEIO FILTRANTE,
2009).

Em tratamento de aguas, o carvao ativado pode apresentar-se em dois tipos,
o carvao ativado em po (CAP) ou Powder Activated Carbon (PAC), e o carvao
ativado granular (CAG) ou Granular Activated Carbon (GAC).

O CAP possui um tamanho de particula relativamente pequeno (diametro
menor que 0,1 mm), apresenta uma grande area de superficie em relacdo ao
volume, com estrutura porosa bem distribuida, predominancia de médios e macro-
poros, sendo normalmente usado em processos de filtracdo do tipo descontinuo. Ja
0 CAG possui diametro maior que 0,1 mm, dureza para evitar perdas por friccédo, é
indicado para aplicacdo em fase liquida ou gasosa, possui estrutura rigida
permitindo regeneracdes sucessivas, € utilizado em processos de filtracdo continua
como as colunas de leito fixo ou movel por onde o fluido é filtrado e purificado

(BANSAL e GOYAL, 2005; MEIO FILTRANTE, 2009).
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3.3.2 Propriedades do carvao ativado

Os materiais porosos sdo classificados em varios tipos com base no seu
tamanho de poros. Sendo que o tamanho dos poros do carvdo ativado €
considerado uma das propriedades de maior importancia para que seja avaliado seu
desempenho.

A IUPAC - (International Union of Pure and Applied Chemistry) (1985)
classifica os poros a partir das propriedades de adsorcdo. Na Tabela 1, a seguir, €
mencionada a forma como séo classificados o tamanho de poros tipicos em carvdes

ativados, de acordo com Ruthven (1984):

Tabela 1: Tamanho de poros tipicos em carv@es ativados

Microporo Mesoporo Macroporo
Didmetro médio do
poro (nm) fm <2 2 <06m>50 Om > 50
Volume do poro
(cm?3/g) 0,15-0,5 0,02-0,1 0,2-0,5
Area da superficie
(m2/g) 100 — 1000 10-100 05-2

(Densidade da particula de 0,6 — 0,9 g/cm? e porosidade de 0,4 — 0,6)
Fonte: adaptada de Ruthven, (1984).

De acordo com a classificacdo da IUPAC (1985), segundo as dimensdes dos
poros, 0S microporos, mesoporos € macroporos séo caracterizados da seguinte

forma:

e Microporos (Bm < 2 nm) - Contribuem para a maioria da area superficial que
proporciona alta capacidade de adsorcdo para moléculas de dimensfes
pequenas, tais como gases e solventes comuns.

e Mesoporos (2 nm < 6m < 50 nm) - Sdo importantes para a adsorcdo de
moléculas grandes e proporcionam a maioria da area superficial para carvées

saturados com produtos quimicos.
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e Macroporos (Bm > 50) - Sdo normalmente considerados sem importancia para

a adsorcédo e servem como meio de transporte para moléculas gasosas.

A Figura 4 ilustra a diferenciacdo dos poros internos do carvdo ativado

segundo as dimensdes, microporos, mesoporos € macroporos.

Macroporo

~ Mesoporo

~ Microporo

Submicroporo

= Visdo expandida da
Particula de carvido estrutura interna

ativado granular

Figura 4. Diferenciacdo dos poros internos do carvao ativado segundo as dimensdes,
microporos, mesoporos e macroporos. Fonte: Metcalf & Eddy (2002)

Os poros do carvao ativado podem também ser classificados como abertos ou
fechados, ou de acordo com a sua forma.

Conforme especificado na Figura 5 a seguir, nos poros abertos (b e ¢) ha uma
comunicacdo com a superficie externa por meio da abertura de uma ou das duas
extremidades. Ja nos poros fechados (a) ndo had comunicacéo, pois séo isolados,
ndo havendo acesso a fluxo de gases ou de liquidos externos, porém ha influéncia
sobre as propriedades mecanicas, densidade e condutividade térmica. Em relacédo a
forma, podem ser classificados como cilindricos (c) ou como gargalo de garrafa (b) e
a rugosidade da superficie interna (e), € também considerada como parte da
porosidade (MACEDO, 2005; DI BERNARDO; DANTAS, 2005; FERREIRA et al.,
2007).
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Figura 5: Representacdo dos diferentes tipos de poros do carvdo ativado: (b) e (c) aberto
sendo (b) gargalo de garrafa e (c) cilindrico; (a) fechado e (e) rugosidade da superficie interna.
Fonte: Di Bernardo; Dantas, 2005; pg.1516.

A aplicacdao de carvao ativado requer um conhecimento especifico das
propriedades fisicas e de adsorcao.

De acordo com U.S. Army Corps Engineering (2001), alguns dos parametros
fisico-quimicos que servem para determinar as propriedades do carvao ativado sao:

e Tamanho das particulas, que influencia as caracteristicas do escoamento,
filtrabilidade, cinética de adsorcéo, entre outras;

e Area da superficie, em geral, quanto maior for a area de superficie, maior
sera a capacidade de adsorcao;

e Volume de poros é a medida do volume total de poros no interior das
particulas do carvao;

e Numero de iodo é a habilidade de adsorver substancias de baixa massa
molar;

e Numero de melaco é a capacidade do carvdo em adsorver substancias de
elevada massa molecular;

e Numero de abrasdo mede a capacidade do carbono para suportar o
manuseamento e transferéncia;

e Densidade aparente é a unidade de peso do carvdo no interior do

adsorvente.
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3.4 Adsorcao

A adsorcdo é um fendmeno de transferéncia de massa, que se caracteriza
pela capacidade de ades&o de moléculas de um fluido, o adsorvato (substancia que
esta sendo removida), a uma superficie solida, o adsorvente, a partir de interacdes
fisicas ou quimicas (GUELFI; SCHEER, 2007).

As reacdes de adsorcao podem ser classificadas em fisicas (fisiossorcao) e
guimicas (quimiossorcdo). Na adsorcao fisica a ligacao é fraca, pois o adsorvato
encontra-se ligado a superficie do carvao por forcas de van der Walls e/ou de
interacdes eletrostaticas, como as de dipolo. Este tipo de adsorcdo € sempre
exotérmico e reversivel. E considerado o mecanismo mais comum pelo qual os
adsorvatos sdo removidos no tratamento de agua. Ja na Adsorcao quimica a ligacéo
formada € mais forte, envolvendo a formacdo de uma ligacdo quimica entre a
molécula de adsorvato e a superficie do material adsorvente. Causada por forcas
eletrostaticas e ligacfes covalentes. Este tipo de adsorcdo pode ser irreversivel
(RUTHVEN, 1984).

O Quadro 3 mostra as principais diferencas entre a fisiossor¢cdo e a

guimissorcao.

Quadro 3: Principais diferencas entre a fisiossor¢do e a quimiossorcao.

Adsorc¢do Fisica (Fisiossor¢ao)

Adsor¢do Quimica (Quimiossorcgéo)

Baixo calor de adsorcéo

Calor de adsor¢do na ordem de entalpias de
reacao

N&o especifica

Altamente especifica

Mono ou multicamadas

Somente monocamada

As moléculas adsorvidas ndo sofrem
dissociacao

Pode ocorrer dissocia¢do das moléculas

Ocorre a baixas temperaturas

Ocorre a altas temperaturas

Nao precisa de ativacao, € rapida e
reversivel

Precisa de ativacdo e pode ser irreversivel

ocorrer polarizacdo do adsorvato

N&o ha transferéncia de elétrons, mas pode

Ha a transferéncia de elétrons, levando a
formacéo de ligacdo quimica

Fonte: Ruthven, 1984.

A ocorréncia do fendmeno da adsorcdo depende da area da superficie, que

limita a quantidade de material que pode ser adsorvido e o volume dos poros, o qual

limita o tamanho das moléculas que podem ser adsorvidas (BORBA et al., 2006).

Segundo Ruthven (1984), para que a adsorcao seja eficiente, é necessaria a

escolha de um bom adsorvente, que apresente uma area especifica alta.
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O fenbmeno da adsorcdo ocorre porque os atomos da superficie possuem
uma posicdo incomum em relacdo aos atomos do interior do sélido e, portanto,
guanto maior for a superficie do adsorvente maior serd a eficiéncia da adsorcéo
(CAMARGO; GODOY JR., 2005).

A adsorgdo pode ser caracterizada como unimolecular/monomolecular, ou
seja, que ocorre em apenas uma camada, ou multimolecular, ocorrendo em diversas
camadas da molécula (Ciola (1981 apud Clark, 2010, p.9).

O tempo de contato entre a molécula do adsorvato sobre a superficie
adsorvente depende da energia exercida pela molécula que a retém e as moléculas
vizinhas (BORBA et al., 2006).

Existem varios fatores que influenciam e controlam a adsorgéo, dentre os
guais, a natureza do adsorvente, adsorvato e as condi¢des de adsor¢cao. A natureza
do adsorvente depende da éarea superficial, distribuicdo do tamanho dos poros,
conteudo de cinzas, densidade, tipo de grupos funcionais presentes na superficie e
a natureza do material precursor (ANIA et al., 2002; SALAME et al., 2003; GUELFI;
SCHEER, 2007; FERNANDES, 2008).

Segundo Borba et al. (2006), a adsorcdo é caracterizada como uma das
tecnologias mais efetivas nos processos de tratamento de aguas e efluentes, na
purificacdo e desidratacdo de gases e como meios de fracionamento de fluidos que
sao dificeis de separar por outros processos de separacao.

A adsorcdo é amplamente utilizada para remover contaminantes que se
encontram em baixas concentracdes na solucdo de liquidos ou gases, ha remocao
de poluentes, recuperacdo de solventes, entre outros, apresentando como
vantagens um baixo consumo de energia, a ndo necessidade de uso de outros
componentes para auxiliar a separacdo, e é considerada uma tecnologia mais
econdmica (GUELFI, SCHEER, 2007).

3.4.1 Cinética de adsorcao
A cinética de adsorcdo controla a eficiéncia do processo, descrevendo o

comportamento do adsorvente, 0 mecanismo que controla o processo de adsorgao e

para 0s testes experimentais. E representada pela porcentagem com que o
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adsorvato € adsorvido pelo carvdo ativado até atingir o equilibrio (BERTOLINI;
FUNGARO, 2011).
Segundo o autor Fernandes (2005), alguns dos parametros que afetam a

adsorcao de fluidos em carvéo ativado, a serem avaliados, incluem:

e pH, a adsorcdo em carvdo ativado de poluentes organicos presentes em
liquidos é aumentada com a diminuicéo do pH;

e Temperatura, 0 grau de adsor¢cdo deve aumentar com a diminuicdo da
temperatura,;

e Area superficial do adsorvente, o grau de adsorgéo é geralmente considerado
como sendo proporcional a area especifica da superficie;

e Tamanho dos poros do adsorvente, o desempenho da adsorcéo depende da
distribuicdo da estrutura dos poros;

e Caracteristicas da superficie quimica do adsorvente, a eficiéncia da adsorcao

depende das caracteristicas quimicas superficiais do adsorvente.

Dentre outros, como a concentracado do adsorvato, o teor de cinzas, tempo de
contato, tipo de adsorvato, e a natureza limitante de velocidade de adsorcéo, a
viscosidade do liquido.

Para Clark (2010), o mecanismo de adsor¢cdo em sélidos porosos segue as

seguintes etapas:

e Transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do solido;

e Movimento das moléculas do fluido através da interface, e adsor¢ao nos sitios
superficiais externos;

e Migracdo para 0s poros;

e Adsorcéo.

3.4.2 Isotermas de adsorcéo

As isotermas representam o estado de equilibrio de fase de um sistema de

adsorcao. Sao empregadas como a primeira informagcéo experimental medindo a
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eficiéncia da adsorcéo a partir de informagOes sobre o adsorvente, o adsorvato e o
processo de adsorcdo (BANSAL e GOYAL, 2005;).

De acordo com Oxenford; LYKINS JR. (1991, p.61), “as isotermas de
adsorcao tém uso extensivo para descrever o comportamento e a capacidade de
adsorcdo do carvao ativado em varios processos de remocdo de compostos
organicos em agua’.

Segundo Hostert (2013), as curvas das isotermas de adsorcao indicam de

forma quantitativa:

e Como o adsorvente adsorvera o soluto;
e Se a purificacéo requerida pode ser obtida;
e Estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera;

e Se 0 adsorvente é economicamente viavel.

Para avaliar quantitativamente a adsorcao através das isotermas € preciso
colocar o adsorvente em contato com um liquido, com diferentes massas de
adsorvente até atingir o equilibrio. As moléculas presentes no fluido seréo
adsorvidas na superficie do carvao. A taxa de adsorcao inicial é alta, por causa dos
inimeros poros vazios, mas a medida que a superficie do adsorvente for saturando
a taxa de adsorcdo diminui e o adsorvato comeca a ser liberado da superficie do
carvao (dessorcdo) até atingir o equilibrio. Apos a filtracdo, pode-se obter a
concentracdo de equilibrio em solucdo C. (mg/L) e a quantidade de material
adsorvido q (mg/g). E calculada através da Equacdo 1 a seguir (BANSAL e GOYAL,
2005; METCALF e EDDY, 2002; MACHADO, 2012).

_ V(Co—Ce)
€ M

Em que:

e (e = massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente (g
adsorvato/g carvao);

e V =volume da solucao inicial (L);

e Co= concentracao inicial do adsorvato na solugéo (mg/L);

e Ce= concentracdo do adsorvato na solucdo obtida no equilibrio (mg/L); e

¢ M = massa de carvao (g).
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De acordo com Cussler (1997), Oliveira (2011), a classificacao da forma que a
isoterma de adsorcao adquire é uma ferramenta experimental para que se conheca
o tipo de interagcdo que ocorre entre 0 adsorvato e 0 adsorvente. As formas mais

comuns sao classificadas em:

e Isoterma linear: determina que a quantidade adsorvida (ge) € proporcional a
concentracdo do adsorvato no fluido no equilibrio (Ce);

e Isoterma favoravel: a curva da isoterma possui formato cbdncavo,
caracterizada por extrair altas quantidades de adsorvato, mesmo em baixos
niveis de concentracdo de adsorvato no fluido;

e |soterma desfavoravel: a curva da isoterma possui formato convexo, com
baixa capacidade de remocdo em baixas concentracdes. S&o consideradas

raras.

Em que:
¢ (e = a quantidade maxima de soluto retida no adsorvente no equilibrio; e

e C. =a concentracdo de equilibrio.

O grafico da Figura 6 mostra algumas das formas mais comuns de isotermas

de adsorcao.

Favoravel

Linear

Qe

Destavoravel

Ce

Figura 6: Isotermas de adsorgéo. Fonte: Cussler (1997).
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As isotermas de adsorcao sao classificadas em cinco tipos principais segundo
a Classificagdo BET (Brunauer, Emmet e Teller), na qual a forma da isoterma
depende do tipo de poros do solido adsorvente.

De acordo com Ruthven (1984) e Bansal e Goyal (2005), os cinco tipos de

curvas sao classificadas da seguinte forma:

I.  Isoterma Tipo |

Ha predominancia da adsorcdo quimica (quimiossorcéo), sendo considerada
uma curva tipica de materiais microporosos. A adsor¢do pode ser limitada a poucas
camadas moleculares, onde os poros ultrapassam um pouco o diametro molecular
do adsorvente. O crescimento ascendente inicial da curva mostra um ligeiro
preenchimento da superficie microporosa do adsorvente, e 0s poros estando cheios
com adsorvato, a monocamada se estabiliza. A curva é representada na Figura 7 a

sequir.

Figura 7: Isoterma de adsorc¢ao Tipo | classificada por BRUNAUER et al. (1940).

[I. Isoterma Tipo Il

Héa predominéancia da adsorcéo fisica (fisiossorcéo), esse tipo de curva ocorre
em adsorventes ndo porosos ou macroporosos. A adsor¢cdo ocorre na primeira
camada de cobertura e, quando esta camada fica preenchida, aparece uma

curvatura. A curva é representada na Figura 8 a seguir.
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Figura 8: Isoterma de adsorc¢do Tipo Il classificada por BRUNAUER et al. (1940).

[ll.  Isoterma Tipo Il

Esse tipo de curva geralmente é obtido em adsorventes ndo porosos ou

altamente microporosos. A curva é representada na Figura 9 a seguir.

I

Figura 9: Isoterma de adsorc¢éo Tipo Il classificada por BRUNAUER et al. (1940).

IV. Isoterma Tipo IV

-

E uma curva muito encontrada em medidas de adsorcdo, tipica de
adsorventes mesoporosos e sua curva segue a mesma trajetéria que a isoterma de

tipo Il. A curva é representada na Figura 10 a seguir.
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Figura 10: Isoterma de adsorc¢ao Tipo IV classificada por BRUNAUER et al. (1940).

V. Isoterma Tipo V

Sao consideradas interacdes muito fracas, que ocorrem em adsorventes de

dimensdes micro ou mesoporoso. A curva é representada na Figura 11 a seguir.

vV

Figura 11: Isoterma de adsorc¢éo Tipo V classificada por BRUNAUER et al. (1940).

Foram desenvolvidas inidmeras equacdes teoricas para interpretar as
isotermas de adsorcéo, no entanto as mais utilizadas séo as equacdes de Langmuir,
Freundlich e BET, que serdo descritas a seguir segundo Ruthven (1984); Bansal e
Goyal (2005); Brandao (2006); Oliveira (2011).

3.4.2.1 Isoterma de Freundlich

Desenvolvida pelo fisico-quimico alemao Herbert Max Finley Freundlich em
1907, o modelo de Freundlich é uma isoterma de adsor¢cdo empirica, Util para

descrever a adsorcdo em superficies heterogéneas, e ndo existe uma interacao
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estimavel entre as moléculas de adsorbato. Admite adsor¢cdo em multicamadas. E
mais utilizada em tratamento de agua e efluentes (RUTHVEN, 1984; BANSAL;
GOYAL, 2005; BRANDAO, 2006; OLIVEIRA, 2011).

A isoterma de Freundlich é expressa pela Equacao 2 a seguir:

(Equacéo 2)
Em que:

e (e = massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente (g
adsorvato/g carvao);

e K; = Fator de capacidade de Freundlich — constante empirica,

e 1/n = parametro de intensidade de Freundlich — constante empirica;

e C.=concentracdo de equilibrio do adsorvato na solucdo apos a adsorcéo
(mg/L).

Linearizacéo:

Iog( qe] =logK, + l]t:)g C,
n

N (Equacéo 3)

Na Equacéo 3, a constante empirica ki possui relagdo com a capacidade de
adsorcao do adsorvato pelo adsorvente e n representa a intensidade de adsorcéo.
Os valores de 1/n indicam se a isoterma € considerada favoravel ou desfavoravel.

Quando o expoente 1/n possui valores no intervalo de 0,1< 1/n < 1, a
condicdo de adsorcdo é favoravel, e quanto mais proximo de 1 for o valor da
constante 1/n, mais favoravel sera a adsorcdo (FERNANDES, 2008; BANSAL E
GOYAL, 2005; OLIVEIRA, 2011; HARO, 2013).

3.4.2.2 Isoterma de Langmuir

Desenvolvida pelo quimico Irving Langmuir em 1916, o modelo de Langmuir

tem sido utilizado para interpretar o comportamento da adsor¢cdo no equilibrio de
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varios sistemas e para determinar a area de superficie total de um solido. Admite

adsorcdo em monocamada e ndo existe interacdo entre as particulas adsorvidas. A
adsorcéo é reversivel (RUTHVEN, 1984; BANSAL; GOYAL, 2005; BRANDAO, 2006;
OLIVEIRA, 2011).

A isoterma de Langmuir € expressa pela Equacao 4 a seguir:

~abC,
1+bC,

qe

(Equacéo 4)

Em que:

ge = massa de adsorvato adsorvida por unidade de massa de adsorvente (g
adsorvato/ g carvao);

Ce = concentracdo de equilibrio do adsorvato na solucdo apos a adsorcao
(mg/L);

a, b = constantes empiricas.

Linearizando:

C I 1 ] I ]
E—=—4+—C, — ==t —
( ge ) ab a ((ge ) a ab( .

ou (Equacdao 5)

Em que:

A representacdo Ce/qe em funcdo de C. € uma reta com intersecao em 1/(ab)

e inclinacéo 1/a (Equacgéao 5).

As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem também ser expressas

pelo Fator de Separacédo ou Parametro de Equilibrio (R.) (Equacéo 6).

1
" 1+ag,
(Equacéo 6)
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Em que:

e a = constante de Langmuir;

e C, = concentragéo inicial do metal em solugdo (mg/L).

Esse fator avalia a forma da isoterma. Valores limites do Fator de Separacgao

(Rp) para o comportamento do processo de adsorgao:

e R_>1 (Nao favoravel);
e R_=1(Linear);
e 0<R_ <1 (Favoravel);

e =0 (Irreversivel).

3.4.2.3 Isoterma BET (Brunauer, Emmet e Teller)

A sigla BET é originaria dos sobrenomes de seus autores Brunauer, Emmet e
Teller, que em 1938 pesquisaram sobre a adsorcao de gases em varias camadas
moleculares. As curvas possuem como caracteristica o formato em “S”. De acordo
com Peruch (1997 apud Clark, 2010, p.23), o modelo BET é baseado nas seguintes

proposicoes:

e A adsorcdo ocorre em varias camadas independentes e imoveis;

e O equilibrio é alcancado para cada camada.

e Além da primeira camada, a energia de adsorcdo € aproximadamente igual
para as demais camadas.

A isoterma BET é expressa pela Equacéo 5 a sequir:

B bkC,
T (C—C)[1+(k—-1)C,/C.]

Qe
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Em que:

e Ce = concentracdo de equilibrio do adsorvato na solugcdo apés a adsorgcédo
(mg/L);

e b = uma constante da cobertura em monocamada por unidade de peso do
adsorvente (mg adsorvato/g adsorvente);

e k =a constante relacionada a energia de adsor¢ao;

e Cs=a concentracao de saturacao de soluto em todas as camadas.

3.4.3 Adsorgéo em leito fixo

3.4.3.1 Curva de ruptura

Os ensaios de coluna em leito fixo (Figura 12) fornecem as taxas de remocao
de contaminantes em condi¢des mais proximas ao funcionamento normal e sao
consideradas freqientemente mais econémicas. A capacidade de adsorcao do
carvao ativado durante o ensaio pode ser estimada fazendo-se uso das curvas de

ruptura (U.S.EPA, 2001).

2 10
3
=2 0907
[~ soluto
: 0.8 removido
; 0.7
% S 0.6 ?
0 =, 0.5
o W
2V 0.4
g Cpermitida
2
0.3 -/ - k= dt Tempo de
‘E. ool ——————— saturacao
g | Tempo de Breakthrough
o 0.1- |
d |/
a D_D 1 1 1 1 1 1 1 1
v 10 20 30 40 50 60
Tempo, h

Figura 12: Processo de adsorcdo em coluna de leito fixo até a curva de ruptura. Fonte:
Ramalho (1983).
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Quando a coluna de leito fixo € alimentada pela parte superior, o topo do
adsorvente em contato continuo com o fluido rapidamente comega a adsorver o
contaminante durante o primeiro contato, até que sature a uma concentracdo
compativel & da alimentagdo. Os contaminantes se separam gradativamente e o
efluente vai se purificando sucessivamente em modo descendente pela coluna. O
comportamento curvilineo da curva delimita a regido do leito na qual esta ocorrendo
a adsorcao. Esta regido € conhecida como Zona de Transferéncia de Massa (ZTM),
Mass Transfer Zone (MTZ), ou zona de adsorcdo, que ocorre quando a
concentracdo do soluto no liquido diminui desde o valor de alimentacdo até um valor
minimo, e o carvao abaixo deste ponto encontra-se livre de material adsorvido, onde
a remocao do contaminante esta de fato ocorrendo. O leito vai entdo saturando e a
zona de adsorcdo se movimenta em sentido descendente através da coluna até que
ocorra a ruptura. Através da realizacdo de monitoramento da concentracdo do soluto
na saida do leito, em funcdo do tempo ou volume, obtém-se a curva de ruptura. Nao
existe uma delimitacdo perceptivel entre a agua tratada e a agua contaminada.
Encerra-se a operacao da coluna quando a mesma atinge a curva de ruptura, pois
se continuar com o escoamento, ocorrera pouca adsor¢do. Essa curva normalmente
tem formato de “S”, que apresenta a concentracdo normalizada (Ce/Co) em funcéo

do tempo em horas (METCALF; EDDY, 2002; AHAMAD; JAWED, 2011).

Segundo Kleinubing (2006 apud Oliveira, 2011, p.37), o tempo de ruptura
ocorre quando a concentracdo no liquido tratado alcanca 5% do valor na
alimentacdo e o tempo de exaustdo ocorre quando a concentracdo no liquido que
circula na coluna € igual a 95% da concentracédo na alimentacéao.

De acordo com Tondeur et al. (1998 apud Cerutti, 2007, p.38), os fatores que
afetam a velocidade das curvas ou frentes de adsorcao séo:

e Termodindmicos, estabelecem a distribuicio de equilibrio dos solutos

adsorvidos, entre a fase fluida e a fase sodlida, e envolvem a concentragéo total

do fluido, porosidade do leito e a capacidade do adsorvente;
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e Cinéticos, determinam a velocidade de transferéncia dos solutos do fluido
para o sélido ou do sdlido para o fluido;

¢ Fluidodinamicos, podem ter diferentes origens, tais como efeitos laminares,
efeitos turbulentos, efeitos geométricos e instabilidades fluidodindmicas (devido

a diferencas de densidade e/ou viscosidade).

3.4.4 Coluna rapida de pequena escala ou RSSCT (Rapid Small Scale Column

Tests)

O teste rapido de Coluna de Pequena Escala — RSSCT, € um modelo em
escala piloto, uma micro coluna que se destina a dar desempenho similar ao sistema
de escala real. E com isso, gerar tanto critérios de projeto como condi¢des
operacionais, em um periodo de tempo relativamente curto (por exemplo, de 1 a 4
semanas). A teoria do RSSCT é dimensionar as caracteristicas hidrodinamicas e
fendmenos de transferéncia de massa a partir de um modelo adsorvedor de larga
escala para o teste de coluna de pequena escala, uma vez que se espera que as
curvas de ruptura sejam semelhantes para ambos (PODDAR et al., 2013).

De acordo com a norma ASTM 6586 03 (2008) e Westerhoff (2004), para
avaliar a capacidade de operacédo do carvao ativado granular (CAG) é realizado um
ensaio em uma coluna cilindrica vertical preenchida com esferas de vidro, 1a de vidro
e particulas do adsorvente, o esquema pode ser visto na Figura 13. O liquido
contendo o contaminante escoa atraves do leito adsorvente a um fluxo descendente
constante, até que a qualidade do liquido tenha atingido uma concentragdo pré-
determinada. O leito é considerado como fixo porque a vazdo de operacdo é
suficientemente baixa para ndo permitir que as particulas soélidas se movimentem

dentro da coluna.
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Figura 13: Teste de Coluna Rapida de Pequena Escala (RSSCT). Fonte: Fonte: Adaptado de
Metcalf & Eddy (2002) e Poddar et al., (2013).

Os RSSCT possuem como vantagens o curto periodo de tempo para
realizacdo das analises, possuem boa reprodutibilidade, exigem menos consumo de
agua do que os testes em escala normal, podem ser realizados sob condi¢des
laboratoriais controladas, sdo economicamente viaveis, sdo testes de fluxo continuo
e permitem a avaliacdo de reac6es comportamentais (WESTERHOFF, 2004).

As informacfes do teste RSSCT podem ser utilizadas para determinar a vida
atil e modelar caracteristicas de ruptura de um leito de carvdo de grande escala,
com a funcdo de remover contaminantes especificos.

Uma completa pesquisa em laboratério geralmente consiste em duas partes,
primeiramente, os testes para determinar as isotermas de adsorcdo e apds, 0S
testes em coluna acelerada de pequena escala produzidos para obter os dados que
poderao ser usados no projeto em escala maior.

De acordo com Machado (2012, p.45): “A realizacao do teste em micro coluna

ou RSSCT é importante para definir padrdes de projetos para colunas em escala
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piloto e escala real e até mesmo comparar a eficiéncia de remocéo de poluentes em
variados tipos de carvoes”.

As curvas de saturacdo ou de ruptura do carvao 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 conhecida como “breakthrough” 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 recuperacdo de liquidos e de
tratamentos de aguas e efluentes. Consiste em passar o liquido por uma quantidade
especifica de carvao ativado, assim, o soluto interage com o carvao e fica retido na
coluna.

Para alguns solutos o tempo de saturacdo € maior e para outros € menor, iSso
ocorre por causa da interacdo do solido adsorvente e do soluto. Por isso, antes dos
testes com a coluna € necessario os testes das isotermas, pois as isotermas dao um

resultado qualitativo, assim, pode-se perceber o quéo intensa é a interacdo do

soluto-adsorvente.

3.5 Processos oxidativos avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sao considerados um dos
métodos mais eficientes na degradacdo de organoclorados, dentre os tratamentos
existentes. Estes processos constituem-se basicamente no uso de 0zoénio, peroxido
de hidrogénio, radiacdo UV, fotocatdlise com dioxido de titanio, ultrassom ou
reagente de Fenton (mistura de peréxido de hidrogénio e sais ferrosos). Além disso,
utiliza-se também a combinacdo destes para se chegar a um resultado mais
satisfatorio (p.ex., O3z/UV, 0O3/H,O,, 0O3/UV/H,O,, etc) (FREIRE et. al, 2000;
FORGACS et al., 2004, XAVIER, 2012; CAVALCANTI, 2013).
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Esse processo é caracterizado pela geragao do radical hidroxila (*OH), que
tem alto poder oxidante, baixa seletividade, e tém como principal objetivo a
transformacdo de compostos organicos recalcitrantes através da oxidagao
(mineralizagdo) a CO, e H;0O, ou da degradacdo que produz substancias menos
toxicas. Com potencial padrdo de 2,8V, oxidando a maioria dos compostos
organicos com constantes cinéticas da ordem de 10° — 10° mol L™ s™. Devido a
estas vantagens, a geracao de radicais hidroxila costuma ser a forma mais utilizada
para promover a completa oxidacdo dos compostos organicos poluentes (FREIRE
et. al, 2000; MAHMOUD; FREIRE, 2007; XAVIER, 2012; CAVALCANTI, 2013).

Na Tabela 2 é apresentada uma lista em ordem decrescente, dos principais

oxidantes e seus respectivos potenciais de ox,idacdo, em volts:

Tabela 2: Potencial de oxidacao de diferentes oxidantes

Oxidante Potencial de oxidacao (V)
*OH 2,8
03 2,07
H,0, 1,77
HOCI 1,49
Cl, 1,38

Fonte: Adaptado de Oliveira (2009).

Os POA apresentam como vantagens as seguintes caracteristicas: podem ser
combinados com processos bioldgicos ou carvao ativado, diminuindo o custo total do
tratamento; mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;
geralmente ndo necessitam de um pos tratamento ou disposicao final; transformam
produtos refratarios em compostos biodegradaveis; podem ser usados como um
tratamento completo, como pré tratamento ou em etapas de polimento; possuem
forte poder oxidante, com rapida cinética de reacdo; a dosagem correta do oxidante
degrada o contaminante sem formar subprodutos toxicos; a destruicdo do
contaminante é realizada dento do reator; podem ser realizados a pressao e
temperatura constantes; geralmente melhoram as qualidades organolépticas da
agua tratada; em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor

custo; os equipamentos sdo compactos e silenciosos, possibilitam tratamento in situ;
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eliminam efeitos de desinfetantes e oxidantes residuais sobre a salde (FREIRE et.
al, 2000; TEIXEIRA e JARDIM, 2004; MORAIS, 2005; LOCH, 2013).

E como qualquer outra forma de tratamento, apresentam desvantagens, tais
como: nem todos 0s processos estdo disponiveis em escalas apropriadas; podem
apresentar custos elevados, principalmente devido ao consumo de energia e ao
custo de reagentes; pode haver a formacao de subprodutos de reacao, podendo ser
toxicos e apresentam restricbes de aplicacdo em condicbes de elevada
concentracdo dos poluentes (FREIRE et. al, 2000; TEIXEIRA e JARDIM, 2004;
MORAIS, 2005; LOCH, 2013).

3.5.1 Ozbnio

O o0z6nio € um gas existente no meio ambiente natural, que por ser um
oxidante enérgico, € muito utilizado em processos de degradacdo de pesticidas,
hidrocarbonetos clorados, fenois, e hidrocarbonetos aromaticos. Devido,
principalmente, ao seu elevado potencial de reducdo (E°= 2,08V), superior ao de
compostos reconhecidamente oxidantes, como H,O,. Outros oxidantes, tais como
KMnO,4 (E° = 1,7V) e Cl, (E° = 1,4V), costumam levar a formacéo de sub-produtos,
tais como ions de metais pesados e compostos organoclorados, que podem ser, as
vezes, mais toxicos que 0s compostos poluentes originais. As reac¢des envolvidas na
ozonizacdo podem ser diretamente do o0zb6nio com as substancias organicas
presentes no efluente ou indiretamente através dos radicais hidroxila, podendo ser
mais efetivo no tratamento de certos compostos recalcitrantes (OLIVEIRA, 2009;
XAVIER, 2012; CAVALCANTI, 2013).

O ozbdnio é o classico reagente usualmente utilizado na oxidacdo de
micropoluentes organicos, pois a hidroxila catalisa a degradacdo do ozénio, que
facilmente quebra ligacGes duplas e triplas a partir da ozondlise, também conhecido
como mecanismo de Criegee, proposto por Criegee em 1975 (Figura 14). A
ozondlise tem sido muito utilizada nos meios académicos e industriais, por ser uma

das reacdes mais limpas e que podem ser facilmente reproduzidas.
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Figura 14. Mecanismo da reacado de ozonélise proposto por Criegee. Fonte: Criegee, 1975.

O ozobnio é o reagente classico usado em reacfes organicas para quebrar
ligacbes duplas carbono-carbono via mecanismo de Criegee (ozonolise). Esse
mecanismo representa a reacao de adicao do tipo cicloadicdo 1,3 dipolar reversa em
ligacbes insaturadas formando um ozonideo primario, conforme apresentado na
Figura 14. Em solventes proticos, ou seja, que carregam uma ligacdo de
hidrogénio entre um oxigénio, como um grupo hidroxila ou um nitrogénio, como em
um grupo amina, como a agua, o intermediario (1) se decompde por uma cicloadi¢ao
1,3 dipolar reversa, formando o intermediario do tipo zwitterion (ion dipolar) (2) e um
composto carbonilico (aldeido ou cetona) (3). Na presenca de um solvente reativo, o
zwitterion interage com o solvente para formar hidroxi-hidroperéxidos (4), que, em
geral, resulta na formacdo de um composto contendo um grupo carboxila e em
perdxido de hidrogénio, em alto rendimento, desde que a concentracdo do solvente
exceda qualquer outra substancia na qual o zwitterion possa reagir. Na presenca de
um solvente inerte, o zwitterion (2) reage com o composto do grupo carbonila (3)
para formar anéis 1,2,4 trioxolanos ou ozonideos (5) como produto principal e

ozonideos poliméricos (aldeido), e caso seja uma cetona, o zwitterion (2) pode se
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dimerizar formando o composto (6) ou se polimerizar, levando a peroxidos
poliméricos (CRIEGEE, 1975).

O ozbnio é altamente solGvel em meio aquoso (12 mg dm™; 25 °C) e, de
acordo com a literatura, a partir da sua cinética de decomposicéo é possivel avaliar
seu comportamento na agua. Quando o 0zbnio entra em contato com a agua, fica
com alta instabilidade e se decompde de forma rapida. O o0z6nio pode reagir em
meio aquoso diretamente com o substrato, ou indiretamente via radical (VIEIRA,
2011).

Durante o processo de 0zonizagdo em meio aquoso, a oxidagao pode ocorrer
por meio de duas vias, direta e indireta.

Na oxidacéo direta de compostos organicos pelo ozénio, ocorre a oxidagao
direta do substrato pelo Os. E uma reacdo seletiva, com constantes cinéticas
relativamente lentas, da ordem de 10" a 10°L mol's™. A concentracdo de O; é
relativamente mais alta do que a do radical *OH (oxidagao indireta). Devido a sua
baixa instabilidade, seu armazenamento € impedido, tornando necessaria sua
geracéo in situ. (MAHMOUD; FREIRE, 2007; VIEIRA, 2011; SILVA, 2012; ALMEIDA,
2013).

A oxidacdo indireta é a oxidagdo do substrato feita por radicais *OH
produzidos durante a decomposicdo do O3z, com constantes cinéticas mais rapidas
do que a oxidacéo direta. Fazendo-se uso da alta reatividade e das reacfes indiretas
do ozdénio em meio aquoso, € possivel contornar a limitacdo cinética. A alta
seletividade na degradacdo e a baixa eficiéncia na oxidacdo de compostos
organicos poluentes. A decomposicdo do ozbnio é catalisada por varios materiais,
devido a sua instabilidade termodindmica. Em meio aquoso, o principal
desencadeador da decomposicdo do Oz é o anion hidroxila (OH"), sendo que a
reacao entre Oz e OH causa uma série de reac¢des indiretas (radicalares) que levam
a formacéao de radicais *OH. Este tipo de reacéo € considerada bastante complexa e
pode ser influenciada por uma série de fatores experimentais e pela

natureza/concentracdo de espécies quimicas que estejam presentes. Na Figura 15,
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€ possivel observar o mecanismo de decomposicao direta e indireta do 0z6nio em

meio aquoso (MAHMOUD; FREIRE, 2007; VIEIRA, 2011; SILVA, 2012).

Mecanismo
direto
MO + O,

Mecanismo
indireto

ID;; = HO; I

MOOO

HO4

IDJ'.—_"'HD;,I O,
X /e
|DH ﬂp MDI

!

recombinagéo
formagio de radicais
secundarios

Figura 15: Mecanismo de decomposicdao direta e indireta do 0zdnio em meio aquoso (MO:
Matéria organica; MO,,: Matéria organica oxidada). Fonte: Mahmoud; Freire, 2007.

A variacdo do pH é considerada uma das maneiras mais simples para se
obter a geracado de radicais hidroxila a partir do 0zénio. O mecanismo direto (reacéo
de ozondlise) normalmente predomina em meio acido (pH <4). Em meio basico
(pH>10), ele se torna predominantemente indireto, e para dguas naturais com pH
aproximadamente 7 (neutro), ambos 0Ss mecanismos podem estar presentes
(ALMEIDA et al, 2004; ASSALIN; SILVA; DURAN, 2006; MAHMOUD; FREIRE, 2007;
GUIMARAES et al., 2010; PEREIRA, 2011).

De acordo com Dezotti (2008); Ferreira, (2008); Oliveira (2009), o uso do
oz6nio possui uma série de vantagens, dentre elas destacam-se, alto potencial de

oxidacado, adiciona O, na agua (acdo oxidante) e possui alta eficiéncia combinado
61



com outras técnicas; ndo requer transporte, armazenamento e manuseio de
produtos quimicos; ndo ha geracdo de produtos téxicos; baixo custo de manutencao
e operacdo simples. Porém, também possuem desvantagens como alto custo; por
ser instavel, o O3 deve ser gerado “in situ”, aproximadamente 3s na fase gasosa;
possui alta reatividade; baixa seletividade e solubilidade em agua.

A maioria dos ozonizadores comerciais utiliza o processo de producao por
descarga elétrica, também conhecido por efeito corona, devido a obtencdo de uma
maior taxa de conversao do O, em O3. Neste método, o O3 é gerado pela passagem
de ar ou O, puro entre dois eletrodos submetidos a uma elevada diferenca de
potencial (aproximadamente 10 kV). O ar puro ou O, entra no ozonizador e ali é
guebrado eletricamente em dois radicais O (reacdo 1). Esses radicais reagem com
outra molécula de O, que se transforma em O3 (reacéo 2). O O3 segue pelo sistema,
e se divide em duas partes, uma delas, em parte é descartada, e a outra parte vai
para o reator (ALMEIDA et. al, 2004).

0O, > 0O+ +Oe (reagao 1)
O+ 0, — O3 (reacéo 2)

A partir da decomposicao do 0zbnio, que pode ser acelerada pelo aumento do
pH ou pela adicdo de H,0,, sdo gerados radicais hidroxila *OH que possuem alto

poder oxidativo, conforme as reacdes 3 e 4.

O3 > 02+ Oe (reagao 3)
O+ + H,O — 2HO+ (reacao 4)

O tempo de vida do oz6nio varia, dependendo da qualidade do meio em que
se encontra, de alguns segundos até horas, e sua estabilidade depende de diversos
fatores. Dentre eles, o pH merece especial atengdo, uma vez que os ions *OH
iniciam o processo de decomposicdo do Os, conforme mostrado nas reacdes 5 e 6
(ALMEIDA et. al, 2004).

O3+ OH — HO,; + O, (reacao 5)
O3+ HO; — *OH + O, + O, (reacéo 6)
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3.6 Pesticidas em aguas

Loureiro (2012) avaliou as caracteristicas fisico-quimicas do carvao ativado
vegetal gerado a partir da casca de coco e do pinus e tentou associa-las a
capacidade de adsorcao do herbicida 2,4-D. Foram realizados ensaios de isotermas
de adsor¢cdo em agua destilada e deionizada e em &gua filtrada a partir dos
coeficientes do modelo de Freundlich e de Langmuir. A utilizacdo da agua destilada
e deionizada e filtrada foi para comparar e avaliar a eficiéncia do carvao ativado em
adsorver o herbicida sem que houvesse interferéncias que pudessem competir com
0 2,4-D. Foi analisado se a reducdo da granulometria do carvao interferia na
capacidade de adsorcédo do 2,4-D. O pH da solucao de 2,4-D (6,86) foi ajustado para
valores/condicdes reais de operacdo da Estacdo de Tratamento de Agua de
Carapina — ES, que forneceu a agua filtrada utilizada no estudo. O carvao ativado
granular foi utilizado na sua granulometria original (0,8x30 mesh), onde foi
denominado de CA-1, e na granulometria menor que 325 mesh, denominado de CA-
2. Ja o carvao ativado em po, foi denominado de CA-3 e o carvao ativado em po
derivado do pinus, foi denominado de CA-4. Os resultados demonstraram que o CA-
3 apresentou maior capacidade de adsorcdo. As analises fisico-quimicas né&o
contribuiram para a escolha do carvao mais eficiente e, estatisticamente, ndo houve
diferenca entre os ensaios realizados em agua destilada e deionizada e agua

filtrada.

Claver et al. (2006) analisaram a presenca de 44 substancias encontradas
em aguas da bacia do rio Ebro (Espanha), todas incluidas na rede de controle de
Pesticidas. Esta rede tem como finalidade monitorar a poluicdo difusa das aguas
superficiais, por agrotoxicos contidos na lista de substancias perigosas, estabelecida
na legislacdo em vigor, e com alto grau de utilizacdo na bacia. A maioria dos pontos
de amostragem de pesticidas esta localizada nas secdes do rio que recebe aguas de
escoamento de diversas areas agricolas, pouco antes de abrir para o rio principal (o

Ebro), em éareas de importancia agricola especial. As amostras de agua foram
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submetidas a uma extracdo solido-liquido para andalise por cromatografia em fase
gasosa espectrometria de massa. Os compostos detectados com maior frequéncia
pertencem ao grupo de triazinas, seguido pelos organofosforados e em menor
guantidade os compostos organoclorados. Os pesticidas mais frequentemente
encontrados e em maiores concentracdes nas aguas da bacia hidrografica do rio
Ebro foram 3,4-dichloroaniline, molinato, Desetil-atrazina, dimetoato, simazina,
atrazina, metolachlor e chlorpyrifos. Ha certos compostos que ndo foram detectados
ou suas concentracdoes estavam abaixo do limite de quantificacdo, tal como 4-
isopropylaniline, ametryn, b-HCH, d-HCH, aldrin, isodrin, dieldrin, heptachlor,
endosulfano e endosulfano-sulfato. Diurano aparece em pontos especificos em

algumas estacoes.

Ormad et al. (2007) analisaram a eficiéncia dos tratamentos usualmente
utilizados em Estacdes de Tratamento de Agua na Espanha para degradar
sistematicamente 44 pesticidas detectados na bacia do rio Ebro. Os pesticidas
estudados foram alachlor, aldrin, ametryn, atrazine, chlorfenvinfos, chlorpyrifos, pp*
DDD, op’-DDE, op’-DDT, pp’-DDT, desethylatrazine, 3,4-dichloroaniline, 4,4’-
dichlorobenzophenone, dicofol, dieldrin, dimethoate, diuron, a-endosulphan,
endosulphansulphate, endrin, a-HCH, B-HCH, y-HCH, 6-HCH, heptachlor, heptachlor
epoxide A, heptachlor epoxide B, hexachlorobenzene, isodrin, 4-isopropylaniline,
isoproturon, metholachlor, methoxychlor, molinate, parathion methyl, parathion ethyl,
prometon, prometryn, propazine, simazine, terbuthylazine, terbutryn, tetradifon and
trifluralin. As técnicas utilizadas para a remocéao dos pesticidas analisados foram preé-
oxidacdo por cloro ou ozbnio, precipitacdo quimica com sulfato de aluminio e
adsorcdo em carvao ativado. A oxidacdo por cloro removeu 60% dos pesticidas
estudados, e ao combinar esta técnica com uma coagulacao-floculacdo-processo de
decantacédo, foi obtido resultado mais eficaz. A desvantagem deste tratamento € a
formacdo de trihalometanos. A oxidacdo por ozoénio removeu 70% dos pesticidas
estudados. A combinacdo desta técnica com uma coagulagéo-floculagdo-processo

de decantacdo, ndo melhorou a eficiéncia do processo, porém, a combinagdo com
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um processo de adsorcdo em carvao ativado removeu 90% dos pesticidas
estudados. Esta técnica mostrou ser a mais eficiente entre as técnicas estudadas

para degradar a maioria dos pesticidas estudados.

Ninkovi¢ et al. (2010) realizaram ensaios com colunas empacotadas com
carvao ativado comercial virgem e regenerado, a fim de realizar uma comparacéo
em relacdo as suas capacidades de adsor¢éo para 10 pesticidas clorados diferentes.
As curvas de ruptura mostraram que o0s pesticidas clorados do grupo dos
hexaclorociclohexano (HCH) foram mal adsorvidos, seguido por cyclodiens,
medianamente adsorvidos, e o0s derivados de hidrocarbonetos aromaticos
halogenados (DDT) foram fortemente adsorvidos. No entanto, a capacidade de
adsorcao do carvao ativado granular regenerado foi consideravelmente mais baixa
para os pesticidas testados em comparacdo com o carvao ativado granular virgem.

Este estudo indica um risco potencial de reutilizacao de carvao ativado regenerado.

Bourgeois et al. (2012) testaram as técnicas que as Estacfes de Tratamento
de Agua utilizam para remocdo de contaminantes pertubadores potencialmente
prejudiciais, tais como o0s pesticidas. Algumas técnicas incluem, a adsor¢cdo com
carvao ativado, reacdes com oxidantes como ferrato de potassio e cloro, e radical
livre, degradacdo usando ozonizacdo e exposicdo aos raios UV. A fim de testar
estas técnicas, 3 pesticidas foram escolhidos para a avaliagédo: o glifosato, alaclor e
a atrazina. Estes sao trés pesticidas comumente usados que tém sido associados a
efeitos prejudiciais a saude. As solucbes-padrdo foram preparadas e
correlacionadas com concentracfes de adsorvancia em espectrofotometro UV. Esta
medida permitiu analisar as concentracfes de pesticidas em solucbes apos o
tratamento. O carvao ativado granular foi introduzido em solucdes de pesticidas com
proporcdes de massa variadas em relacdo a massa do pesticida em agua: a partir
de 1:1 a 50:1, a um pH de 7. A remocao foi medida apds 24 horas de contato,
seguido por centrifugacdo. Radiagcao UV foi fornecida no comprimento de onda de

254 nm, para tempos de permanéncia que variam entre 5 a 90 minutos, com e sem
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adicdo de peroxido de hidrogénio em propor¢cées molares de 1:1 a 100:1. O gés
ozonio foi aplicado a solugbes para tempos de contato de 5 a 90 minutos. Todos o0s
trés compostos foram tratados com carvao ativado e UV. Alaclor e atrazina também
foram tratados com cloro e oz6nio. Nenhum dos trés pesticidas foram efetivamente
tratados com ferrato uma vez que nenhum método executavel para a remocéo dos
subprodutos insolUveis poderia ser desenvolvido. Carvao ativado e UV com peroxido
de hidrogénio foram mais bem sucedidos na reducdo de concentracbes de
pesticidas. O carvao ativado em propor¢gdes em massa de 25:1 para alachlor, 18:1
para a atrazina e 15:1 para glifosato, removeu 98, 90, e 51%, respectivamente, ap0s
24 horas. UV sem peroxido de hidrogénio levou a formacdo de subproduto de
persisténcia significativa para o alachlor e o glifosato; foram removidos 87% de
atrazina em 75 minutos de acordo com degradacdo de primeira ordem. UV com
razdo molar de 25:1 de peroxido de hidrogénio conduziu a formacdo de produtos
secundarios, mas com contato continuo foram removidos 95% de alaclor e 52% de
glifosato apdés 90 minutos, e 92% de atrazina, apés 120 minutos, com uma razao
molar de 100:1. Remocédo de alaclor e atrazina foi de primeira ordem; remocao de
glifosato foi de ordem zero. Cloro com razao molar de 25:1 removeu 59% de alaclor
e 11% de atrazina em pH 9. A ozonizacdo levou a formacdo de produtos
secundarios significativos sobre o alaclor, testado durante 90 minutos, mas foram
removidos 17% da atrazina em 30 minutos. A formacéo de subproduto foi observada
com exposicdo a UV e ozonizacdo para todos os pesticidas testados, embora as
identidades dos subprodutos ndo teham sido determinadas, utilizando o método de
deteccdo em espectrofotbmetro de UV. Adsorcdo em carvao ativado e UV com
peroxido de hidrogénio sdo, portanto, recomendados como técnicas de tratamento
eficazes que podem ser implementadas, e ja sdo utilizadas, em estacbes de
tratamento em larga escala. Ambos foram testados a pH 7. O uso de cloro
provavelmente necessita de um ajustamento de pH para maximizar a remocéo com

o hipoclorito acima do pKa de 7,6.
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Pereira (2011) estudou a degradacdo dos pesticidas atrazina (ATZ) e
Terbutilazina (TBZ) por ozonizagcdo e UV/H202 em diferentes concentracdes e
matrizes e avaliou a atividade estrogénica. Para &agua ultrapura (20 mgATZ/L)
obteve-se uma remocao superior a 95% para ambos processos. Para concentragdes
de 0,5 e 20 mgATZ/L em agua ultrapura e UV/H202 a remocao foi superior a 98%.
O estudo cinético da ozonizacdo (20 mgATZ/L) mostrou a importante contribuicéo
dos radicais hidroxila (43,86%) na degradacdo da ATZ em agua ultrapura, jA em
efluente a contribuicdo do ozonio molecular foi 61,43%. Os resultados mostraram
gue os tratamentos sao apropriados para remover ATZ e que o0s intermediarios

formados pela ozonizagéo provavelmente possuem atividade estrogénica.

Gupta et al. (2011) analisaram a remocao de pesticidas a partir de aguas
residuais por meio de carvao ativado preparado a partir de residuos de pneus de
borracha. Através da aplicacdo sucessiva de tratamento quimico e térmico, um
adsorvente carbonaceo é preparado, com teor de macroporos superior e uma
guimica de superficie favoravel. A presenca de grupos funcionais de oxigénio, como
evidenciado por espectros, juntamente com excelentes propriedades porosas e de
superficie, foram a forgca motriz para uma boa eficiéncia de adsorcdo observada para
os pesticidas estudados: methoxychlor, methyl parathion e atrazina. Estudos de
adsorcdo em batelada revelaram maxima adsorcdo de 112,0 mg g-! para
methoxychlor, 104,9 mg g-! para o methyl parathion e 88,9 mg g-! para a atrazina,
em um tempo de contato de 60 minutos a pH 2 a partir de uma concentracdo de
pesticida inicial de 12 mg/L. Estes resultados promissores foram confirmados por
experimentos de coluna. Os estudos cinéticos e termodinamicos revelara a eficacia
do adsorvente comum, com capacidade de adsor¢cdo maior do que a maioria dos
outros adsorventes. Os dados de equilibrio de adsorcdo obedeceram o modelo de
Langmuir e os dados cinéticos foram bem descritos pelo modelo de pseudo-primeira
ordem. A aplicabilidade da equacdo de Bangham indica que a difusdo de moléculas
de pesticidas nos poros do adsorvente controla principalmente o processo de

adsorcdo. Caracteristicas espontaneas, exotérmicas e aleatérias do processo séo
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confirmadas por estudos termodindmicos. O adsorvente desenvolvido € barato em
comparagao com o carvdo comercial e tem uma melhor eficiéncia para remocao de

pesticidas do que a maioria dos outros adsorventes relatados na literatura.

Salama e Osman (2013) estudaram a eficiéncia do ozo6nio na remoc¢ao dos
compostos organicos, chlorpyrifos e cipermetrina, a partir de agua para os niveis de
1 e 2 ppm, e diferentes tempos de contato. Os resultados demonstraram que a
remocao destes compostos organicos por ozonio foi maior com do aumento o tempo
de contato. As percentagens de remocao de chlorpyrifos durante os periodos de 15,
30, 45 e 60 minutos, a temperatura ambiente, foram de 10,5, 96,3, 97,4 e 98,5% no
caso de amostras fortificadas ao nivel de 1 ppm, enquanto no nivel de 2 ppm os
percentuais foram de 79,6, 93,9 , 94,7 e 96,1%, respectivamente. Ja com relacéo ao
pesticida cipermetrina, as percentagens de remocéo foram 68,6, 90,5, 97 e 99,2%
em um nivel de 1ppm, enquanto que em 2ppm as percentagens de remocéao foram
de 30,5, 50, 84,7 e 92%, respectivamente. Estudos cinéticos revelaram que 0s
pesticidas chlorpyrifos e cipermetrina sado eficazmente removidos da agua atraves do

processo de 0zonizagao.

Vymazal et al. (2014) realizaram uma revisdo sobre o uso de alagados
construidos para a remocao de pesticidas de escoamento e drenagem agricola. As
primeiras tentativas de usar macrdéfitas de zonas Umidas para a remocdo de
pesticidas foram realizadas logo na década de 1970, mas sé na ultima década zonas
umidas construidas para a mitigacdo de pesticidas tornaram-se generalizadas. O
documento resume 47 estudos nos quais a remocéao de 87 pesticidas foi monitorada.
Ha fortes indicios de que a presenca de vegetacdo aumenta a retencdo de
pesticidas. A pesquisa revelou que as zonas Umidas construidas com superficie livre
da agua sao o tipo mais comumente usado. Além disso, foi identificado que a
remocao de pesticidas é altamente variavel. Os resultados da pesquisa revelaram
gue a maior remogao de pesticidas foi atingida por pesticidas organoclorados,

strobilurin/strobin, organofosfatos e grupos de piretride, enquanto que foram
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observadas as menores remogdes dos pesticidas triazinona e grupos de ureia. A
remocédo de pesticidas geralmente aumenta com o de valor de Koc, mas a relagao

nao é forte.
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4. METODOLOGIA
4.1 Adsorgao em carvao ativado

O desenvolvimento experimental deste estudo foi realizado no Laboratério de
Tratamento de Aguas e Reuso de Efluentes - Labtare, que esta vinculado ao
Departamento de Processos Inorganicos da Escola de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro — UFRJ.

4.1.1 Preparo de soluc¢des dos pesticidas

Para o preparo das solugbes sintéticas dos pesticidas 2,4-D e Paraquat foi
utilizada agua ultrapura (Milli-Q). As amostras dos pesticidas utilizados neste estudo
foram obtidas da Sigma-Aldrich, com pureza de 98% para o Paraquat e 97% para o
2,4-D.

4.1.2 Carvao ativado

Para realizacdo dos testes foram utilizados 2 tipos de carvdes ativados
comerciais, o Carbomafra C119 e o Brascarbo Hidroactiv HC-900.

O carvao ativado Carbomafra C119, da Industria Quimica Carbomafra S.A, é
de origem vegetal, produzido a partir de casca de coco. Este carvdo é comumente
utilizado no tratamento de agua. A Tabela 3 a seguir apresenta as especificacdes do
carvao Carbomafra C119.

Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas do carvdo Carbomafra C119

Caracteristica Quantidade
pH 5a7
Numero de iodo (mg/g) Minimo 700
Cinzas totais e Umidade (%) Méximo 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 identificagdo do produto.
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O carvao Brascarbo Hidroactiv HC-900 é um carvao vegetal produzido a partir
da casca de coco, fornecido pela empresa Brascarbo Agroindustrial Ltda. A Tabela 4
apresenta as especificagcoes do carvéao.

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas do carvédo Brascarbo Hidroactiv HC-900

Caracteristica Quantidade
pH Alcalino 8
Nimero de iodo (mg/g) Minimo 900
Cinzas totais e Umidade (%) Méaximo 10
Densidade aparente (g/cm®) 0,50 £ 0,05
Granulometria (% passante em mesh) 8x30
Retido M-maior (%) Maximo 5
Passante M-menor (%) Méaximo 5
Nimero de abrasdo ASTM Minimo 90

Fonte: Ficha de identificacdo do produto.

4.1.1.1 Isoterma de adsor¢ao

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

4.1.1.2 Preparo do carvéao

O carvao ativado granular (CAG) foi previamente seco a 80°C em estufa,
durante 24 horas, moido com o moinho IKA A 11 basic e peneirado em peneira
granulométrica em aco inox com abertura de 0,045mm (325 Mesh). O material retido
nesta peneira foi utilizado no procedimento para obtencdo das isotermas de

adsorcao.

4.1.1.3 Ensaio de adsorcao

Para o ensaio de adsorcdo € necessario variar as massas de carvdo com a
mesma concentracdo do composto de interesse.

Foram avaliadas diferentes massas de carvao ativado (0,0018g, 0,0025g,
0,0050g, 0,0104g, 0,0203g, 0,0302g e 0,04009g). Foram pesados 50 mg de 2,4-D, e

solubilizados em &gua deionizada. A solucgéo foi colocada em um balédo de 1000 mL.
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Avolumou-se com &gua deionizada. Apds, adicionaram 100 mL da solucdo
preparada em 8 erlenmeyers de 250 mL contendo as massas de carvao ativado
estabelecidas. Os erlenmeyers foram colocados em Shaker (430/RDBP) Nova Etica
a 25°C e agitacdo de 200 rpm durante 2 horas. Esse procedimento considera que 2
horas de contato da suspensdo de carvao ativado com a solucdo é suficiente para
atingir o equilibrio entre as fases. Apds este periodo, os erlenmeyers foram mantidos
em repouso durante 30 minutos para propiciar a sedimentacdo do carvdo. O
sobrenadante dos erlenmeyers foi coletado, filtrado em membrana de celulose com
porosidade de 0,47um de diametro e procedida a leitura da absorvancia em 282nm,
utilizando espectrofotbmetro (UV mini-1240), Shimadzu. A &agua deionizada foi
utilizada como branco.

Avaliou-se da mesma forma o pesticida Paraquat, porém, as massas de
carvao ativado utilizadas foram (0,0105g, 0,0206g, 0,0304g, 0,0407g, 0,0504g,
0,0705¢g e 0,1004g). Para avaliacdo da concentracdo residual do pesticida Paraquat
o0 comprimento de onda utilizado na medida da absorvancia foi 242nm.

As absorvancias foram determinadas apdés varredura no UV (item 4.3.1.3).

4.2.1.1 Curva de ruptura

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

4.2.1.2 Preparo do carvéao

Para o teste de ruptura com o pesticida 2,4-D, o carvdo ativado granular
(CAG), foi previamente moido com o auxilio do moinho - modelo A1l Basic BS32,
marca IKA, e a massa moida foi peneirada em um conjunto de peneiras
granulométricas em aco inox, sendo a abertura superior de 0,250mm (60 Mesh) e a
inferior de 0,177mm (80 Mesh). E necesséario que o carvdo tenha um tamanho
adequado para evitar o aumento de perda de carga durante a realizacdo dos
ensaios na coluna, para que nao haja interrupcado do ensaio antes que seja atingido

0 ponto de ruptura.
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O carvao foi lavado com vérias por¢cdes de agua deionizada para remover as
particulas finamente dispersas. Esse processo foi repetido até que a 4gua ficasse
transparente e incolor. A lavagem evita a presenca de particulas finas, que
provocam o aumento da perda de carga durante 0os ensaios na coluna.

Para finalizar, o carvdo foi seco em estufa a 80°C durante 24 horas, e
armazenado em um dessecador, até que se iniciasse o0 processo de montagem da
coluna.

ApoOs todo preparo, o carvao foi pesado na quantidade determinada para o
ensaio e passou por um processo de retirada de ar dos poros através da aplicacédo
de vacuo durante 15 minutos. A remocdo do ar € fundamental para que sejam
abertos caminhos para as areas sobre a superficie em que se encontram 0S poros

ativos, facilitando o processo de adsorcao.

4.2.1.3 Preparo, montagem e operacao da coluna

Uma massa de 10mg do pesticida 2,4-D foi pesada e solubilizada em agua
deionizada, sendo transferida para um baldo de 1000mL e avolumada, sendo
repetido mais 14 vezes, para obter 15L de solucdo, e apos foi despejado em um
galao de 20L.

A coluna de vidro utilizada nos testes possui diametro interno de 8mm e 50cm
de altura. A montagem da coluna de vidro (Figura 17) passou pelas seguintes
etapas: primeiramente foram encaixados 0s conectores da parte inferior para que a
mesma fosse fixada no suporte. Apos, a coluna foi preenchida com agua deionizada
pela saida até atingir metade da coluna, para facilitar o empacotamento. Com o
auxilio de um funil foram transferidas as esferas de vidro com o objetivo de distribuir
o fluxo de maneira uniforme no leito, aproximadamente 6cm de altura; a segunda
camada foi de aproximadamente 1cm de 1a de vidro que serve como suporte para o
carvao; na terceira camada, foi colocada a massa de 1,3g de carvao ativado com o
auxilio de uma pisseta e agua deionizada, atingindo uma altura de leito de 5,1cm.
Devem-se dar leves batidas periodicamente na coluna para facilitar a compactacéao
do carvdo. A coluna é entéo finalizada com mais uma camada de 1& de vidro e
esferas de vidro. A |& de vidro e as esferas de vidro auxiliam na melhor disposicao

da amostra, prevenindo a ocorréncia de caminhos preferenciais durante o ensaio.
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Para finalizar, a coluna foi completamente preenchida com &gua deionizada.
Para encaixar a mangueira na parte superior da coluna, foi iniciada a alimentacéo, e
s6 entdo a mesma foi conectada, para evitar a formacéo de bolhas, pois as mesmas
atrapalnam o processo. A vazdo foi ajustada utilizando-se agua deionizada. O
sistema foi testado alimentando-se agua deionizada durante aproximadamente 10
minutos, para que fosse detectados vazamentos, bolhas ou aumento da perda de
carga. Os problemas devem ser identificados e solucionados antes de se iniciar o

ensaio com a amostra de pesticida.

Entrada

] Esferas de vidro

*4 13 de vidro

41— L3 de vidro

e gy

' Glass ']
. beads { Fsferas de vidro

A

%&ﬁ’g : : Saida

:_"3;19 2
Figura 16: Coluna de vidro utilizada nos testes.

O ensaio no RSSCT iniciou quando o sistema foi completamente preenchido
com a solucdo de pesticida e a vazdo ajustada para 6,2mL/min. Os primeiros
minutos de coleta da solucdo foram descartados, devido a presenca de agua
deionizada no interior da coluna.

Amostras foram coletadas de hora em hora em tubos Falcon, sendo
sequencialmente realizada a leitura das mesmas em um espectrofotdmetro (UV mini-
1240) Shimadzu, no comprimento de onda de 282nm. A 4gua deionizada foi utilizada
como branco.

Repetiu-se 0 método com o pesticida Paraguat, porém o comprimento de
onda utilizado para determinacdo das absorvancias e estimagédo da concentragédo do

pesticida foi de 242nm.
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A Figura 18 a seguir mostra o aparato experimental empregado nos ensaios

dos pesticidas 2,4-D e Paraquat.

Figura 17: Esquema do sistema de adsorgcdo em coluna rapida de pequena escala (RSSCT)
utilizando carvéo ativado granular onde 1) Gal&do de alimentacédo, 2) Bomba dosadora 3) Galdo
de saida 4) Coluna de Carvéo Ativado.

4.2 Processo oxidativo avancado (POA)
4.2.1 Preparo da solucédo do 2,4D

Foram preparadas solucfes tampdo 100 mg/L de 2,4D, pesando-se 0,19 de
2,4D e as respectivas massas de fosfatos diferentes, de modo a formar um tampéao
com o pH desejado e forga ibnica 0,1M e com posterior solubilizacdo dessas massas
em 1L de 4gua ultrapura (Milli-Q), com agitacdo. Apds o preparo, as solu¢des foram

mantidas sob refrigeracao e protegidas da luz, para evitar a fotodegradacao.
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4.2.2 Ozonizagao

A degradacédo do pesticida foi avaliada durante 1h de ensaio de ozonizagéao,
para cada condi¢éo avaliada, utilizando um gerador de oz6nio (UTK-O-8 da empresa
Unitek) alimentado com gés a 3 bar e um medidor de 0zbénio gasoso H1 da empresa
In USA (Figura 18), mantendo a vazao de oxigénio de entrada no sistema em
2L/min. Foram realizadas medidas de COT de aliquotas retiradas durante os tempos
de ozonizagdo: O (inicial), 15, 30, 45 e 60 minutos. Nesses tempos também foram
retiradas aliquotas para varredura da absorvancia UV-VIS (entre 190 e 590 nm). A
fim de verificar a permanéncia e desaparecimento de picos caracteristicos a
absorvancia das solugdes foi analisada em espectrofotometro Shimadzu (UV-Mini —
1240). Aliquotas para medicdo do pH foram retiradas, somente para verificagdo da
eficiéncia do tampao em manter o pH aproximadamente constante. Também foram
anotadas as concentracfes de entrada e saida de oz6nio no reator, lidas em um

medidor de ozonio, para verificacdo da quantidade consumida no processo.

12 etapa: Estudo da influéncia do pH na degradacéo do pesticida 2,4-D

A primeira variavel relevante na remocao a ser testada € o pH, para isso 3
solucdes de 100mg/L de 2,4-D, em pH 3, 7 e 11, foram preparadas e ozonizadas
seguindo a metodologia descrita anteriormente, e usando a concentracdo de o0zonio

de entrada no reator de 20mg/L.

22 etapa: Estudo da influéncia da concentracdo de entrada de o0zbnio na

degradacédo do pesticida 2,4-D

Apbs a definicdo do pH no qual a remocao de COT era maxima, estudou-se a
influéncia de diferentes concentracdes de ozénio na entrada do reator. Para isso, 3
solucdes de 100mg/L de 2,4-D, todas em pH 11, foram preparadas e ozonizadas
seguindo a metodologia descrita anteriormente, mas usando as concentracdes de

ozobnio de entrada de 7, 15 e 20 mg/L.
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Figura 18: Esquema do sistema de ozonizacdo 1) Medidor de 0z6nio gasoso 2) Gerador de
0z6nio 3) Coluna de contato. Fonte: Freitas, 2011.

4.3 Metodologias analiticas

4.3.1 Carbono orgéanico total (COT)

O Carbono organico total quantifica a matéria organica presente na amostra.
As andlises de COT, utilizadas para a determinacao das isotermas, foram realizadas
conforme o método 5310 (B e/ou C) do Standard Methods for the Examination of
Water & Wastewater (2005), no aparelho TOC Analyzer Hipertoc 1000, que mede
separadamente o carbono total (CT) usando o reator UV, e ap6s o carbono
inorganico total (CIT) é determinado pela oxidacdo a alta temperatura ou por UV-
persulfato. Para obter o valor do COT € necessario subtrair o CIT do CT (COT =CIT
- CT).

A medida de COT é valida para ambas as analises (adsor¢cdo em carvao
ativado e ozonizacgéo), pois como a solucéo é preparada em agua ultrapura (Milli-Q),
a presenca de demais matérias organicas € desprezivel em relagdo ao pesticida
solubilizado, podendo-se medir sua degradacédo com eficiéncia ao comparar valores
inicias e finais de COT (remocao de COT).
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4.3.2 Analise do pesticida

Para a realizacéao da varredura no UV, foi pesado 0,01g do pesticida 2,4-D e
diluido em 100mL de &gua ultrapura (Milli-Q), (100mg/L de 2,4-D). Foi realizada a
varredura no espectrofotdmetro (UV mini-1240) Shimadzu para determinagdo do
comprimento de onda de maior absorgdo. Procedeu-se da mesma forma com o

pesticida Paraquat.
4.3.3 Curva de calibracao

Foram preparadas solucdes com diferentes concentracdes de pesticida para a
elaboracdo da curva de calibragdo. Para a leitura da absorbancia das solucdes de

pesticida, foi utilizado o espectrofotbmetro (UV mini-1240), Shimadzu, no

comprimento de onda encontrado na varredura (282nm - 2,4-D e 242nm - Paraquat).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Adsorgao em carvao ativado

5.1.1 Curva de calibracéo

Para a determinac&o quantitativa da concentragéo de pesticida, foram obtidas
as curvas de calibracdo que relacionam os valores de absorbancia no comprimento
de onda selecionado a partir da varredura no UV (282nm - 2,4-D e 242nm -
Paraquat), e de concentracdo conhecida de pesticida, para tragcar um gréafico cujo
perfil € conhecido como “curva-padrao”. Esse grafico representa a proporgéo entre o
aumento da concentragcdo e da absorvancia e a faixa linear maxima que
corresponde ao limite de sensibilidade do método espectrofotométrico para o soluto
analisado. As curvas de calibracdo dos pesticidas 2,4-D e Paraquat com ajuste e

coeficiente de determinacéo R? estédo apresentadas no Apéndice 1 deste trabalho.

5.1.2 Isotermas de adsorcéo

A fim de verificar os resultados das isotermas levantadas, os dados foram
analisados nos modelos de Freundlich e de Langmuir, que descrevem os dados de
ensaios de adsorcéao.

A guantidade de soluto adsorvido depende da concentracdo do adsorvato, da
area superficial do adsorvente e da temperatura. Portanto, quando a adsorcao
medida por (q), € dada em funcdo da concentracdo (Ce) a uma temperatura
constante, tem-se a isoterma de adsor¢do. Para calcular as constantes K (constante
de adsor¢do do modelo de Freundlich), que indica a capacidade de adsorcéo, ou
seja, esta relacionado com a capacidade do carvao ativado adsorver o pesticida, e a
constante 1/n, que indica a intensidade de adsorcéo, ou seja, entre o pesticida e o
carvao ativado, € necessario tracar um grafico de ge versus C. em que (ge)
representa a quantidade do adsorvato adsorvido por unidade de massa do

adsorvente no equilibrio. Esta € a capacidade maxima do adsorvente nestas
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condicdes de teste. E para o modelo de Langmuir € necessario tracar um grafico
1/(qe) versus 1/C. (BRASIL e BRANDAO, 2005; DI BERNARDO e DANTAS, 2005).
As isotermas dos pesticidas 2,4-D e Paraquat no Modelo de Langmuir estao
apresentadas no Apéndice 2 deste trabalho.
A Figura 19 mostra os dados em relacdo a concentracdo do pesticida 2,4-D
utilizando o carvao ativado Carbomafra C119. E a Figura 20 mostra da mesma

forma, porém, em relacao ao pesticida Paraquat.
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Figura 19. Isoterma do pesticida 2,4-D utilizando o carvao ativado Carbomafra C119, em
relacdo a concentracéo de pesticida.
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Figura 20. Isoterma do pesticida Paraquat utilizando o carvéo ativado Carbomafra C119, em
relacdo a concentracéo de pesticida.
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A Figura 21 mostra os dados em relagdo a concentracdo do pesticida 2,4-D

utilizando o carvao ativado Brascarbo Hidroactiv HC-900.
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Figura 21. Isoterma do pesticida 2,4-D utilizando o carvao ativado Brascarbo Hidroactiv HC-
900, em relacdo a concentracdo de pesticida.

Devido aos resultados negativos do pesticida Paraquat utilizando o carvao
ativado Brascarbo Hidroactiv HC-900 (Tabela 5), ndo foi possivel tracar o grafico das
isotermas de adsorcdo e consequentemente também nao foi possivel determinar o
K:, 1/n e o R? por este método.

Quando a concentracdo de uma substancia aumenta em uma interface,
ocorre a chamada adsor¢édo positiva, ja& quando a concentracdo desta substancia
diminui, tem-se uma adsorcdo negativa. Porém, costuma-se tratar o fenébmeno de
adsorcao apenas nos casos de adsorcao positiva (NETZ; ORTEGA, 2002).

Os resultados negativos de adsorcdo significam que o carvdo esta
dessorvendo o elemento ao invés de adsorvé-lo (NAKANISHI; FLUES, 2007).

A Tabela 5 mostra os resultados do pesticida Paraquat utilizando o carvao

ativado Brascarbo Hidroactiv HC-900.
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Tabela 5: Resultados do pesticida Paraquat utilizando o carvéo ativado Brascarbo Hidroactiv

HC-900.

Massa Carvao Massa Absorvida Ce
0,01 2,07 48,97
0,02 2,20 52,22
0,03 2,14 50,76
0,04 2,25 53,31
0,05 2,23 53,02
0,07 2,20 52,11
0,10 2,19 51,87

A partir das Figuras 19 a 21, foi possivel determinar os parametros da Tabela
6: as constantes K; e 1/n obtidos nas isotermas de Freundlich para adsor¢éo dos
pesticidas 2,4-D e Paraquat nos carvoes ativados Carbomafra C119 e Brascarbo
Hidroactiv HC-900, e o R? de Freundlich e de Langmuir, em relacdo & concentracédo
de pesticida.

Para a analise dos resultados gerados pela isoterma de Freundlich foi
considerado o parametro K; para julgar a maior capacidade adsortiva entre os
carvies. Pode-se constatar que o pesticida 2,4-D apresentou o maior valor de K;s
(86,74), e isto representa uma maior capacidade do carvdo Carbomafra C119 para
adsorver o pesticida 2,4-D. A partir dos resultados é possivel constatar que o carvao
ativado Carbomafra C119 interagiu melhor com o pesticida 2,4-D, com uma maior
capacidade de adsorcdo, porém, nao foi observado o mesmo em relacdo ao
pesticida Paraquat.

O parametro K; em agua deionizada (86,74) foi inferior aos resultados
referenciados pelos seguintes autores para remocao de pesticida: Garcia (2014) de
98,6 (Atrazina), 8839,62 (2,4-D), 12318,16 (Paration Metil) 8839,72 e 3490,84
(Linuron); Adams e Watson (1996) de 467,00 (entre os limites de 24,4 a 467,0
referenciados por Adams em agua deionizada para remocao do pesticida Atrazina);
foi inferior aos resultados de Coelho, Vazzoler e Leal (2012) 104,71(Atrazina); e
também inferior aos de Li et al. (2003) 121,0 e 138,0 (Atrazina) em dois carvbes

analisados. Foi aproximado ao encontrado por Lebeau et al. (1999) 88,7 (Atrazina).
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Os valores de 1/n indicam se a isoterma é considerada favoravel ou
desfavoravel. Quando o expoente 1/n possui valores no intervalo de 0,1< 1/n <1, a
condicdo de adsorcao é favoravel, e quanto mais préoximo de 1 for o valor da
constante 1/n, mais favoravel serd a adsorcdo (FERNANDES, 2008; BANSAL e
GOYAL, 2005; OLIVEIRA, 2011; HARO, 2013).

O parametro 1/n mostrou valores de 1/n<1 para o pesticida 2,4-D/Brascarbo
Hidroactiv HC-900 (0,84), 1/n>1 pra o pesticida Paraquat/Carbomafra C119 (4,42) e
1/n=1 para o pesticida 2,4-D/Carbomafra C119 (1,02). Os resultados obtidos
constatam que o pesticida 2,4-D/Carbomafra C119 encontra-se no intervalo de 0,1<
1/n <1 e seu valor € o mais proximo de 1, indicando que a adsorcédo de 2,4-D com o
carvado Carbomafra C119 é considerada mais favoravel.

Analisando-se os valores dos coeficientes de determinacdo (R?) dos dados
experimentais encontrados, € possivel observar que o 2,4-D/Carbomafra C119,
apresentou o maior resultado (0,98), demonstrando uma maior capacidade de
adsorcao do carvao Carbomafra C119. O modelo de Freundlich foi utilizado para
discussao dos resultados, considerando que 0 mesmo apresentou maiores valores
do coeficiente de determinacéo.

BRASIL (2003), recomenda um coeficiente de correlacdo (R? igual ou
superior a 0,98, quanto mais proximo de 1, melhor.

O modelo de Langmuir ndo teve um bom ajuste, como pode ser observado na
Tabela 6 a partir dos valores de R? inviabilizando a andlise qualitativa dos
adsorventes através de Langmuir.

Em sua Tese de Doutorado, o autor Garcia (2014), analisando a presenca dos
pesticidas 2,4-D, Atrazina, Linuron e Paration Metil nas dguas do rio Aporé, também
obteve melhores ajustes aos ensaios de adsor¢édo com o modelo de Freundlich, com

os resultados de R? variando entre 0,98 e 0,99. O mesmo enfatiza que 0s materiais
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adsorventes sdo estruturas que apresentam caracteristicas com sitios heterogéneos,
0 que dificulta a formacdo de monocamada. O modelo de Freundlich admite
adsorcao em multicamadas.

A Tabela 6 mostra os resultados das constantes K, 1/n e R? nos ensaios de

isotermas de adsorgéo.

Tabela 6: Resultados das constantes K;, 1/n e R* nos ensaios de isotermas de adsorg&o.

Pesticida Ki 1/n R?(Freundlich) | R?(Langmuir)
2,4-D (Carbomafra C119) 86,74 1,02 0,98 0,93
Paraquat (Carbomafra C119) 6x10" 4,42 0,83 0,60

2,4-D (Brascarbo Hidroactiv HC-
900) 15,56 0,84 0,90 0,82

A Figura 22 mostra os dados em relacdo ao COT, do pesticida 2,4-D
utilizando o carvao ativado Carbomafra C119. E a Figura 23 mostra da mesma

forma, porém, em relacdo ao pesticida Paraquat.
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Figura 22. Isoterma do pesticida 2,4-D utilizando o carvao ativado Carbomafra C119, ajuste dos
dados em relagdo ao COT.
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Figura 23. Isoterma do pesticida Paraquat utilizando o carvéo ativado Carbomafra C119, em

relacdo ao COT.

A Figura 24 mostra os dados em relacdo ao COT, do pesticida 2,4-D

utilizando o carvéo ativado Brascarbo Hidroactiv HC-900. E a Figura 25 mostra da

mesma forma, porém, em relacdo ao pesticida Paraquat.
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Figura 24. Isoterma do pesticida 2,4-D utilizando o carvao ativado Brascarbo Hidroactiv HC-

900, em relagcédo ao COT.

85



N
(2]
1

N
1

ge (mg COT/g carvao)
-

o
wv
1

O T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Ce (mg/L)

Figura 25. Isoterma do pesticida Paraquat utilizando o carvéo ativado Brascarbo Hidroactiv
HC-900, em relacédo ao COT.

A partir das Figuras 22 a 25, foi possivel determinar os parametros da Tabela
7, as constantes K; e 1/n obtidos nas isotermas de Freundlich para adsorcdo dos
pesticidas 2,4-D e Paraquat nos carvoes ativados Carbomafra C119 e Brascarbo
Hidroactiv HC-900, e o R?de Freundlich e de Langmuir, em relagdo ao COT.

Pode-se constatar que o pesticida 2,4-D apresentou o maior valor de K;
(13,83), e isto representa uma maior capacidade do carvao Carbomafra C119 para
adsorver o pesticida 2,4-D, e também obteve uma boa remoc¢do para o pesticida
Paraquat (7,36) com 0 mesmo carvao. A partir dos resultados € possivel constatar,
gue nesse estudo, o carvao Carbomafra C119 apresentou maior capacidade para
adsorcao dos pesticidas, mais que o carvao Brascarbo Hidroactiv HC-900.

O parametro K; em agua deionizada (13,83) foi inferior aos resultados
encontrados por Garcia (2014) de 98,6 (Atrazina), 8839,62 (2,4-D), 12318,16
(Paration Metil) 8839,72 e 3490,84 (Linuron); Adams e Watson (1996) de 467,00;
Coelho, Vazzoler e Leal (2012) de 104,71(Atrazina); Lebeau et al. (1999) de 88,7

(Atrazina); e Li et al. (2003) de 121,0 e 138,0 em dois carvdes analisados.

86



As isotermas realizadas com os pesticidas mostraram valor de 1/n<1 para o
pesticida Paraquat/Carbomafra C119 (0,59), 1/n>1 pra o pesticida
Paraquat/Brascarbo Hidroactiv HC-900 (23,23), e 1/n=1 para os pesticidas 2,4-
D/Carbomafra C119 (1,08) e 2,4-D/Brascarbo Hidroactiv HC-900 (1,41). Os
resultados obtidos constatam que o pesticida 2,4-D/Carbomafra C119 encontra-se
no intervalo de 0,1< 1/n <1 e seu valor é o mais préximo de 1, demonstrando uma
adsorcdo mais favoravel. Assim, observa-se que o carvdo Carbomafra C119 teve
maior afinidade com o pesticida 2,4-D.

Para os autores Coelho, Vazzoler e Leal (2012, p. 425), “o parametro 1/n
mostrou valores inferiores a 1, indicando que a adsor¢cao de Atrazina em tal carvao
ativado é considerada favoravel”.

O coeficiente de determinacdo (R? dos dados experimentais encontrados
mostrou-se bom em relacdo ao pesticida 2,4-D, demonstrando um bom ajuste do
experimento para o modelo de Freundlich. E possivel observar que o 2,4-
D/Carbomafra C119 apresentou o melhor resultado (0,98), demonstrando uma maior
capacidade de adsorcao do carvao Carbomafra C119.

Os autores Coelho, Vazzoler e Leal (2012), também apresentaram maiores
valores do coeficiente de determinacéo (R?) para o modelo de Freundlich, variando

entre 0,98 e 0,99.

Tabela 7: Resultados das constantes Ks, 1/n e R nos ensaios de isotermas de adsorc¢ao para
remoc¢ao de COT.

Pesticida Ks 1/n R” (Freundlich) | R”(Langmuir)
2,4-D (Carbomafra C119) 13,83 1,08 0,98 0,95
Paraquat (Carbomafra C119) 7,36 0,59 0,92 0,60
2,4-D (Brascarbo Hidroactiv
HC-900) 0,0036 1,41 0,81 0,87
Paraquat (Brascarbo
Hidroactiv HC-900) 6x10™’ 23,23 0,85 0,94
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A partir dos resultados de COT, foi possivel constatar nesse estudo, que
houve uma maior absorcéo do pesticida 2,4-D utilizando o carvao Carbomafra C119,
apresentando um percentual de 95,59% de remocdo, ja o carvdo Brascarbo
Hidroactiv HC-900 removeu 85,78% com o pesticida Paraquat obteve-se resultados
ruins com ambos os carvoes, mas principalmente com o Brascarbo Hidroactiv HC-
900, sendo constatado 23,52% de remoc¢ao com o carvao ativado Carbomafra C119

e 5,85% com o carvao Brascarbo Hidroactiv HC-900.

5.1.3 Curva de Ruptura

Apoés a selecdo do melhor carvao ativado, foram realizados experimentos em
micro colunas, também conhecidas como Testes Rapidos em Coluna de Pequena
Escala (ou RSSCT — Rapid Small-Scale Column Tests), analisando os 2 pesticidas,
2,4-D e Paraquat, com o carvdo Carbomafra C119, pois 0 mesmo obteve resultados
mais satisfatérios na determinacéo da capacidade adsortiva.

Através do RSSCT foi possivel avaliar em escala de bancada a vida util do
CAG Carbomafra C119, bem como o volume total tratado até a saturacdo do mesmo
na remocao dos pesticidas 2,4-D e Paraquat em agua.

As Figuras 26 e 27, a seguir, mostram, respectivamente, as curvas de

adsorcao dos pesticidas 2,4-D e Paraquat.
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Figura 26: Curva de ruptura do pesticida 2,4-D (10mg/L)
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Figura 27: Curva de ruptura do pesticida Paraquat (10mg/L)

Observa-se nas Figuras 26 e 27 que o carvao ativado utilizado neste estudo
apresentou melhor eficiéncia de remocdo do pesticida 2,4-D, confirmando os
resultados obtidos no estudo das isotermas de adsorcao.

O periodo do teste acelerado em coluna de pequena escala (RSSCT) nas

condicles preestabelecidas foi de 3 dias para o pesticida 2,4-D. Com volume inicial
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de 20 litros. A coluna processou o volume de 19 litros até atingir sua saturacgdo. E o
teste com o pesticida Paraquat teve uma duracéo de 2 dias, com volume inicial de
15 litros. A coluna saturou com um volume de 10,6 litros.

Tal resultado retrata a eficacia do carvdo na adsorcédo do pesticida 2,4-D em
comparacao com o Paraquat, sendo possivel filtrar praticamente 95% da solucédo de
pesticida até que o carvao atingisse o breakthrough. Apresentando um tempo de
ruptura satisfatorio, possibilitando longos tempos de operacéo.

Verifica-se uma remocdo de aproximadamente 99% de pesticida 2,4-D
durante 3840 minutos de operacdo da coluna. Apos este periodo, o carvao comeca
a saturar, sendo alcancada a ruptura em aproximadamente 6600 minutos de
operacao da coluna. Neste ponto a concentracdo do pesticida na agua tratada foi
7,85 mg/L.

Para o0 pesticida Paraquat a ruptura do carvao foi atingida em
aproximadamente 1440 minutos de operacdo, o0 que inviabilizaria este processo em
escala real a partir das condi¢cdes de operacédo estudadas.

Guelli U. Souza et al. (2007) estudaram o processo de adsorcéo de corantes
téxteis em colunas de leito fixo preenchidas com carvao ativado granular para
diferentes vazbes de entrada. Para a vazao de 3,2 mL/min o tempo de ruptura foi
maior em 2 vezes do que para a vazao de 6,0 mL/min.

Vasques (2008) estudou a remocao de corantes de efluentes téxteis em
batelada e colunas de leito fixo. Para a vazdo de 16 ml/min o tempo de saturacéo da
coluna foi de apenas 55 min e para a vazao 8 ml/min o tempo foi 3,1 vezes maior. O
autor menciona que um aumento na vazao de alimentacdo implica em um menor
tempo de operacdo, ou seja, 0 adsorvente ira saturar mais rapidamente com o

aumento da vazao.
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5.2 Processo oxidativo avancado: ozonizagcao

5.2.1 Influéncia do pH da reacgao

Apoés as andlises de adsorcdo em carvao ativado obtendo bons resultados na
remocado do pesticida 2,4-D. Foram realizados testes utilizando o 0z6nio como
oxidante para degradacao do pesticida 2,4-D. A Figura 28 apresenta a variacdo na
concentracdo do pesticida 2,4-D antes e apds a ozonizacdo com 20 mg/L de 0zbnio

em meio acido (pH = 3,0), apds diferentes tempos de reacéo.
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Figura 28 — Variacdo na concentragdo do pesticida 2,4-D antes e ap0s a ozonizagdo com [Os]g
entrada = 20mg/L em pH = 3,0, em diferentes tempos de reacdo de ozonizacéo.

Observa-se que em 15 minutos de reacdo houve uma expressiva reducéo na
concentracéo do 2,4-D, indicando uma degradacédo desta substancia. Verifica-se que
ha pouca diferenca entre 30, 45 e 60 minutos. Verificou-se que na faixa do
ultravioleta, h4 maior reducdo dos picos apés 30 min de reacdo. Os picos
apresentados entre 190 e 290 nm sao caracteristicos de compostos aromaticos

(ARAUJO, 2008).
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De acordo com Gunten (2003), embora o 0zonio seja um oxidante muito
seletivo, ele reage rapidamente com compostos aromaticos, aminas e ligacdes
duplas.

A Figura 29 apresenta os resultados dos ensaios realizados em meio neutro

(pH= 7,0). Nao houve diferenca nas curvas obtidas ap6s 15 minutos de reacéo.
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Figura 29 — Variacdo na concentragdo do pesticida 2,4-D antes e ap0s a ozonizagdo com [Os]g
entrada = 20mg/L em pH = 7,0, em diferentes tempos de reacdo de ozonizagéo.

Comparando com o resultado em pH 3,0, observa-se que os testes realizados
em pH 7,0 apresentaram uma maior eficiéncia na degradacao do pesticida 2,4-D nos
primeiros 15 minutos de reacdo. Entretanto, apos 30 minutos de ensaio, observa-se
uma maior reducao da absorvancia nos ensaios realizados em pH 3,0.

Em pH 7,0, ocorre a geracdo de radicais hidroxila (HO*) e o mecanismo de
degradacdo da matéria organica pelo O3 pode ser indireto ou direto (ozondlise). Em
pH 3,0, preferencialmente o mecanismo de degradacdo dos compostos organicos

por O3 € via ataque direto.
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A Figura 30 apresenta os resultados dos ensaios realizados em meio alcalino
(pH = 11). Os picos encontram-se na faixa do ultravioleta, e aparecem com maior

intensidade no inicio dos ensaios, e apés o 2,4-D vai degradando gradativamente.
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Figura 30 — Variacdo na concentracdo do pesticida 2,4-D antes e ap0s a 0zonizacdo com [Oz]g
entrada = 20mg/L em pH = 11, em diferentes tempos de reacdo de ozonizacéo.

Comparando com os resultados dos ensaios realizados em pH 3,0 e pH 7,0,
verifica-se que em pH 11 houve uma maior degradacdo do pesticida nos primeiros
15 minutos de reacéo.

Em pH 11, o mecanismo de degradacdo dos compostos organicos por via O3
se torna predominantemente indireto, através da geracao de radicais hidroxilas.

Olival et al. (2012) estudaram a degradacéo de pesticidas, dentre eles o 2,4-
D, usados na regido de Dourados-MS por processos oxidativos avancados. Para a
producédo de ozénio foi utilizado o gerador MG5 da Philozon conectado a um cilindro
de O (99,99%) com fluxo de 1L/min da mistura oxigénio e ozdnio, fornecendo
concentragbes de O3z de 5ug/mL a 60 pg/mL. Nos experimentos, o ozbnio foi
borbulhado na base interna do reator, dispersando-se por todo o efluente, na
concentracdo de 30ug/mL. Ao iniciar a aplicacdo do O3 foi acionado o cronémetro
para controle do tempo de reag&o (120 min). Foram realizadas coletas nos tempos

de 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos para andlise de COT. Para verificar
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a influéncia do pH na geracéo de radicais hidroxilas, foram realizados testes com o
pesticida 2,4-D utilizando o processo de ozonizagdo com pH inicial da solugcdo em
3,0, 7,0 e 10. Observa-se que em meio alcalino, mantendo o pH constante, obtém-se
uma melhor porcentagem de mineralizagdo utilizando O3 33,4%. Em meio &cido, pH
4, 0 0zonio ndo se decompde em radicais mais reativos, diminuindo a eficiéncia na
remocdo de COT como mostra o resultado para pH 3, com percentual de
mineralizacdo em 14,8% para o 2,4-D

Olival et al. (2012) também obtiveram um aumento na eficiéncia do método
guando com o oz6nio em meio alcalino, pois, de acordo com 0s autores, ocorre a
formacdo de radicais hidroxilas, que sao espécies altamente reativas e nao seletivas,
pela decomposicdo do oz6nio através do ion hidroxila.

A Figura 31 e a Tabela 8 apresentam os resultados de COT final e percentual

de remocéo nos diferentes valores de pH avaliados.
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Figura 31 — Carbono orgéanico total inicial da solu¢éo de 2,4-D, e para 3 pH diferentes apds 60
minutos de ozonizag¢do, com [Os]s entrada = 20mg/L.

Tabela 8: Percentual de remoc¢édo de COT

pH Percentual de remocéo
3,0 34,2%
7,0 41,0%
11 65,3%
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Observa-se que houve uma maior reducdo no COT da amostra nos ensaios
realizados em pH 11, indicando uma maior mineralizagdo do pesticida. Isto ocorre,
provavelmente, devido a formag&o de radicais hidroxila reativos produzidos durante
a decomposicdo do Osz. O ozbnio reage na forma molecular em meio acido,
engquanto em meio basico a reacdo se da com os radicais hidroxila formados.

Pereira (2011) obteve a partir da ozonizagdo uma eficiente degradacao do
pesticida atrazina em pH 11 com 10min de reagédo. De acordo com alguns autores a
ozonizagéao sozinha dificilmente leva a uma mineralizagdo completa (ALMEIDA et al,
2004; ASSALIN; SILVA; DURAN, 2006; MAHMOUD, 2006; PEREIRA, 2011).

5.2.2 Influéncia da concentracgéo inicial de O3

Diante dos resultados de reducdo de COT, o pH 11 foi escolhido para os
testes de influéncia das diferentes concentragdes iniciais de ozoénio (fase gasosa) na
degradacéao do pesticida 2,4-D.

A Figura 32 apresenta o espectro de absorcdo do pesticida 2,4-D antes e
apoOs a ozonizacdo com concentracao inicial de 7 mg/L de oz6nio na fase gasosa e

em pH 11, apos diferentes tempos de reacao.
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Figura 32 — Varredura da absorbéancia na faixa entre 190 e 590nm, para a soluc¢ao de [O3]s
entrada = 7mg/L, em diferentes tempos de reacdo de ozonizacédo de 2,4-D, com pH = 11.
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Na Figura 32, € possivel observar que os picos encontram-se na faixa do
ultravioleta, e aparecem com maior intensidade nos primeiros 15min das analises,
principalmente na regido compreendida entre 200 e 300nm. N&o houve diferenga de
reducdo apds os 30 minutos de reacao.

A Figura 33 apresenta o0s resultados dos ensaios realizados com
concentragao de entrada de 15mg/L de 0z6nio em pH 11. Em 15 minutos de reagao
pode-se observar a absor¢cao na regiao compreendida entre 200 e 290nm. Porém,

apos os 15 minutos de rea¢do nado houve diferenca significativa nas curvas.
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Figura 33 — Varredura da absorbéancia na faixa entre 190 e 590nm, para a solucéo de [O3]s
entrada = 15mgl/L, em diferentes tempos de reacéo de ozonizagéo de 2,4-D, com pH =11

Comparando com o resultado dos ensaios realizados com concentracdo de
entrada de 7 mg/L, observa-se que os testes realizados com concentracdo de 15
mg/L apresentaram uma maior eficiéncia na degradacdo do pesticida 2,4-D nos
primeiros 15 minutos de reacéo.

Nos ensaios realizados em diferentes concentracdes de 0zoénio na entrada do
reator, ndo foram determinados os valores de COT das amostras tratadas, em
funcao de inviabilidade técnica.

Analisando os resultados obtidos nos processos de adsor¢cdo em carvao
ativado e ozonizacdo, verifica-se que ambos 0s processos sdo favoraveis para
remocao de pesticidas, indicando uma potencial aplicacdo para o tratamento de

Aguas contendo esses compostos.
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6. CONCLUSAO

Os resultados deste trabalho mostraram, que nas condi¢bes estudadas, os
processos investigados apresentaram boa eficiéncia na remog¢ao dos pesticidas 2,4-
D e Paraquat em solucdes aquosas.

Os testes de adsorcao em carvao ativado apontam que o carvao Carbomafra
C119 apresentou resultados mais satisfatérios de remocéo de pesticida do que o
carvao Brascarbo Hidroactiv HC-900, indicando a potencialidade de uso deste
carvdo no tratamento de agua contendo pesticidas. Também foi possivel verificar
gue houve maior remocéo do pesticida 2,4-D que do Paraquat, para os dois carvoes
testados.

Os modelos de isotermas aplicados neste trabalho mostraram um melhor
ajuste para Freundlich. O maior valor de k foi obtido com o carvdo Carbomafra C119,
apresentando uma boa capacidade de adsorcao. Além disso, o valor de 1/n mais
proximo a 1 indica uma melhor interacdo com o pesticida 2,4-D e uma favoravel
adsorcao.

Em relacdo aos testes rapidos em coluna de pequena escala (RSSCT)
observou-se que o carvao Carbomafra C119 apresentou uma elevada capacidade
de adsorcdo do pesticida 2,4-D, com uma remocado de aproximadamente 99% do
pesticida 2,4-D durante 3840 minutos de operacdo, sendo possivel filtrar
praticamente 95% da solucdo de pesticida. Apds este periodo, o carvdo comeca a
saturar, sendo alcancada a ruptura em aproximadamente 6600 minutos de operacao
da coluna, apresentando um tempo de ruptura satisfatorio possibilitando longos
tempos de operacéo, confirmado os resultados obtidos no estudo das isotermas de
adsorcdo. Ja para o0 pesticida Paraquat, houve a saturacdo do leito com
aproximadamente 70% do volume total filtrado apds 1440 minutos de operacdo da

coluna.
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A ozonizagdo se mostrou efetiva na degradacdo do pesticida 2,4-D, com
maior eficiéncia em pH = 11 para reducdo do COT. Provavelmente, devido a
formacao de radical hidroxila no meio, espécies altamente reativas. Nestes ensaios a
remocao de COT foi de 65,3%, indicando uma maior mineralizacdo do composto
guando comparado aos ensaios em pH 3 (ozondlise) e pH 7.

Em relacdo a concentracgéo inicial de ozénio, verificou-se que apds 60 minutos
de reacédo todo o composto foi degradado para as trés concentracdes avaliadas,
indicando a possibilidade de reducéo na dosagem de gas sem perda de eficiéncia de

tratamento.
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7. RECOMENDACOES

Avaliar a remocao do pesticida Paraquat com outros tipos de carvoes
ativados.

Realizar andlises fisica e quimica da agua do Rio de Janeiro e trabalhar com
essa agua, contaminando-a com os pesticidas propostos.

Avaliar a regeneracao do carvao ativado.

Analisar o processo de ozonizagao para degradacao do pesticida Paraquat.

Estudar a combinagédo de O3, H,O, e UV, de modo a avaliar a eficiéncia na
mineralizacdo do pesticida em relagdo a remocéo, e otimizar o processo de
degradacéao do pesticida para 0 menor custo e a maior remocao.

Comparacéao de custos carvao x 0zonio, utilizando tratamento combinado.
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Figura 21. Curva de calibragéo do pesticida Paraquat
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Figura 19. Isoterma do pesticida 2,4-D utilizando o carvédo ativado Carbomafra C119, relacéo a
concentracao de pesticida. Modelo de Langmuir.
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Figura 20. Isoterma do pesticida Paraquat utilizando o carvédo ativado Carbomafra C119, em
relacdo a concentracdo de pesticida. Modelo de Langmuir.
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Figura 21. Isoterma do pesticida 2,4-D utilizando o carvéo ativado Brascarbo Hidroactiv HC-
900, em relacdo a concentracao de pesticida. Modelo de Langmuir.
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Figura 22. Isoterma do pesticida 2,4-D utilizando o carvao ativado Carbomafra C119, em
relacdo ao COT. Modelo de Langmuir.
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Figura 23. Isoterma do pesticida Paraquat utilizando o carvéo ativado Carbomafra C119, em
relacdo ao COT. Modelo de Langmuir.
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Figura 24. Isoterma do pesticida 2,4-D utilizando o carvao ativado Brascarbo Hidroactiv HC-
900, em relagéo ao COT. Modelo de Langmuir.
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Figura 25. Isoterma do pesticida Paraquat utilizando o carvao ativado Brascarbo Hidroactiv
HC-900, em relacdo ao COT. Modelo de Langmuir.
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