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Remocgao de agrotdxicos de agua subterranea utilizando
carvao ativado em pé

Groundwater pesticide removal using powdered activated
carbon

RESUMO

O uso excessivo de pesticidas no Brasil eleva a necessidade de se desenvolverem
tratamentos adequados para os residuos gerados e, por esse motivo, o estudo da
adsorgdo desses contaminantes se mostra interessante no contexto atual. A adsor¢do em
carvao ativado é largamente utilizada para tratamento de agua, por ser um método
eficiente e de relativo baixo custo. Este trabalho teve como objetivo avaliar o processo de
adsorgdo utilizando Carvdo Ativado em pd comercial para a remogado dos pesticidas
Alaclor, Diazinon e Tebuconazol em meio aquoso. Foi utilizada extracdo em fase sélida
(SPE) para o preparo da amostra. O tempo de contato foi de 60 minutos com
concentracgdo inicial de 0,1 mg/L de cada um dos pesticidas e a dose de adsorvente 0,3
g/L. Para a quantificagdo foi utilizado um GC-MS/MS. O método cromatografico utilizado
ndo conseguiu quantificar os pesticidas alaclor e diazinon. Contudo, a adsor¢do do
tebuconazol se mostrou muito eficiente, uma vez que no estudo cinético verificou-se que,
em 5 minutos de tempo de contato com o adsorvente a remocdo do pesticida chegou a
99,7%.

PALAVRAS-CHAVE: Pesticidas. Tratamento de agua. Adsorcao.

ABSTRACT

The excessive use of pesticides in Brazil raises the need to develop appropriate treatments
for the generated residues and, for this reason, the study of the adsorption of these
contaminants is interesting in the current context. Activated carbon adsorption is widely
used for water treatment as it is an efficient and relatively low cost method. The objective
of this work was to evaluate the adsorption process using commercial activated powder
for the removal of pesticides Alaclor, Diazinon and Tebuconazole in aqueous medium.
Solid phase extraction (SPE) was used for sample preparation, contact time was 60
minutes with initial concentration of 0.1 mg / L of each pesticide and adsorbent dose 0.3 g
/ L, and for quantification a GC-MS / MS was used. The chromatographic method used was
not able to quantify alaclor and diazinon pesticides, however, the adsorption of
tebuconazole was very efficient, since in the kinetic study it was found that in 5 minutes of
contact with the adsorbent the removal of pesticide reached 99.7%.
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INTRODUGCAO

A circulagdo dos recursos hidricos os tornam suscetiveis as contaminagdes
em todas as matrizes naturais. Desta forma, a contaminagdo do solo e do ar os
atingem diretamente. Por esse motivo, a portaria de consolidacdo 05 de 2017
que define a legislacdo brasileira de potabilidade de agua, cita 64 substancias
guimicas nocivas a saude, sendo que destas, 27 sdo agrotéxicos. Sendo assim, é
necessario o desenvolvimento de métodos que recuperam aguas contaminadas,
removendo pesticidas e dando o devido destino a eles. A adsor¢dao em carvao
ativado é largamente utilizada para tratamento de agua. O carvado ativado é um
adsorvente microporoso que pode ser obtido a partir de materiais carbonaceos, e
seu poder adsorvente é explicado por sua elevada area superficial e pela
presenca de uma variedade de grupos funcionais em sua superficie.

Trés dos pesticidas mais utilizados no Brasil sdo o alaclor, o diazinon e o
tebuconazol sendo eles essenciais para a producdo agricola brasileira. O alaclor é
um herbicida seletivo, de a¢do ndo sistémica e pré-emergente da familia das
acetanilidas. O tebuconazol, é um fungicida sistémico do grupo dos triazodis
(ADAPAR, 2019). E o diazinon é o nome comum de um pesticida organofosforado
utilizado para controlar insetos de pragas no solo, em plantas ornamentais e em
plantac¢des de frutas e hortalicas (CDC-ATSDR, 2019).

Este trabalho teve como objetivo avaliar o processo de adsorcdo utilizando
Carvao Ativado em pé comercial para a remoc¢do dos pesticidas Alaclor, Diazinon
e Tebuconazol em meio aquoso.

MATERIAL E METODOS

O carvdo ativado pulverizado (Norit SA SUPER 8038-5) ndo foi submetido a
qualquer processo de purificacdo ou ativacao. Foram utilizados solucdes padrdes
dos pesticidas alaclor, tebuconazol e diazinon, todos da marca Sigma-Aldrich®. Os
principais equipamentos e acessdrios utilizados neste estudo incluiram:
incubadora com agitacdo orbital temporizada Tecnal® modelo TE-4200, pHmetro
MS (Tecnopon® - mPA210), cromatégrafo a gas acoplado a espectrometro de
massa (CG-ES) Agilent®, IR-ATR da marca Thermo®, equipamento manifold
Agilent®, bomba a vacuo Biomec®, cartuchos C18 Agilent®, e filtros de seringa de
membrana hidrofilica de PVDF 0,22 pum da marca Analitica®.

Para o estudo cinético, as solu¢cdes aquosas foram preparadas a partir de
uma solugdo estoque de cada um dos pesticidas (tebuconazol, alaclor e diazinon).
O ensaio foi realizado em pH neutro (6,97) utilizando-se uma solu¢do a qual
continha 0,1 mg/L (100 ppb) de cada um dos contaminantes, tendo-se preparado
uma solugdo mista. O carvdo ativado em po foi utilizado na dose de 0,3 g/L. Por
ser um carvao pulverizado, antes da extragdo em fase sdlida foi necessdrio o uso
de um filtro de seringa para filtracdo das amostras antes da extracdao em fase
solida.

Para a extracao dos analitos da adsorcdo, utilizou-se os seguintes passos:
Condicionamento: 10 mL de agua ultrapura + 10 mL de acetato de etila;
Passagem da amostra: Diluicdo da amostra em 250 mL de d4gua ultrapura;
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Limpeza do cartucho: 5 mL de 4gua ultrapura; Secagem: Passagem de ar pelo
cartucho, durante 30 minutos sob vacuo; e Eluigdo: 10 mL de acetato de etila.

O método cromatografico foi estabelecido com inje¢do em 1,4 mL.min?,
volume de amostra de 2 uL e o solvente sendo o acetato de etila. O cromatdgrafo
utilizado foi um GC-MS/MS (cromatdgrafo gasoso acoplado a espectrometria de
massas do tipo triplo quadrupolo), modelo Agilent 7890A — numero de série
CN13061078, com uma coluna SLB-5MS (30 mm x 0,2 mm x 0,25 um), localizado
no Nucleo Interdisciplinar de Pesquisa em Tecnologias Ambientais (NIPTA), da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos resultados obtidos com a preparacdo das curvas de calibracao,
foi possivel avaliar a viabilidade do método cromatografico. Para os pesticidas
diazinon e alaclor, p6de-se concluir que o método estava desatualizado. Muito
provavelmente, pelas inUmeras manutengdes que o equipamento passou em um
curto periodo de tempo (Figura 1a).

Figura 1 - (a) Area do pico vs concentracdo do pesticida Alaclor. (b) Area do pico vs

concentragdo do pesticida Tebuconazol com regressao linear (A*x+B)
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Fonte: Autoria Prépria (2019).

Para o pesticida tebuconazol, o método cromatografico tornou possivel
quantificar a concentracdo do pesticida com uma boa aproximacdo, com isso foi
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obtido um panorama melhor da quantificacdo e a compreensao do processo de
adsorc¢do foi iniciada. Na Figura 1b, observa-se que a curva de calibragdo do
tebuconazol pode ser tratada sob uma regressao linear a qual pode ser utilizada
na quantificacdo do restante dos experimentos. Obteve-se um R? de 0,95 que, ao
ser comparado com os resultados obtidos para os outros pesticidas, foi
satisfatorio.

Os resultados obtidos no teste de adsor¢do podem ser observados na
Tabela 1. Em cada um dos tempos, foi feita uma duplicada real (na tabela
descritas como (a) e (b) ). A amostra denominada “Branco” foi uma amostra
controle - um teste do processo todo para observar as perdas e contaminac¢des
que poderiam ocorrer.

A amostra “10 minutos tebuconazol” foi um teste para observar se haveria
competicdo entre os trés pesticidas ao serem adsorvidos pelo carvao, ou seja, o
objetivo foi comparar as duas amostras que foram retiradas no tempo de 10
minutos (a contendo o mix de pesticidas e aquela contendo apenas tebuconazol)
e observar se haveria diferenca na adsorg¢do. Por sua vez, a amostra “10 minutos
diazinon” também sé continha um dos pesticidas - o diazinon.

Tabela 1 - Resultados do estudo cinético para o pesticida Tebuconazol (concentragdo: 0,1
mg/L; dose de adsorvente: 0,3 g/L; tempo de contato: 60 min)

Amostra Tempo/min Sl
calculada/(mg/L)
Branco 60 0,455

2 minutos 2 0,00723
5 minutos (a) 5 0,00612
5 minutos (b) 5 0,00575
10 minutos (a) 10 0,00641
10 minutos (b) 10 0,0071
10 minutos diazinon 10 0,00577
10 minutos tebuconazol 10 0,00577
40 minutos (a) 40 0,00616
40 minutos (b) 40 0,00569
60 minutos (a) 60 0,00585
60 minutos (b) 60 0,00567

Fonte: Autoria Propria (2019).

O resultado da concentra¢do do “Branco” é a indicacdo de que existe um
equivoco no procedimento experimental ou no equipamento, pois a
concentragdo inicial de tebuconazol era 0,1 mg/L, e o resultado aponta que a
concentracdo final seria 0,45 mg/L. Parte desse erro, pode ser associado ao
método cromatografico, pois este pode ndo ser capaz de realizar uma boa
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separacdo dos analitos, fazendo-os coeluir no mesmo tempo de retencado. Esse
erro pode ser evidenciado também se for observada a amostra denominada “10
minutos diazinon”, que tratava-se de uma solucdo contendo apenas diazinon;
contudo, ainda assim, obteve-se resposta no pico do sinal determinado para o
tebuconazol. A contaminacdo entre as amostras nao foi descartada, mas é uma
possibilidade baixa posto que, todos os cuidados para evitar contaminacdo
cruzada foram tomados - vidrarias, pipetas, mangueiras, cartuchos, tubos, etc.,
todos foram separados para cada uma das amostras.

J& a comparagdo entre as amostras “10 minutos” e “10 minutos

tebuconazol” demonstra que pode ser que haja uma competicdo entre os
adsorbatos pois, no mesmo tempo de contato, a solucdo que tinha apenas
tebuconazol se encontrava em uma concentragdo menor do que a solugao
contendo o mix de pesticidas, ou seja, a remoc¢ao foi maior quando o analito

III

estava puro foi maior.

E possivel observar certa tendéncia na adsorc¢do do tebuconazol, como
ilustrado na Figura 2, que apresenta a quantidade adsorvida (Q,) em fungdo do
tempo de contato com o adsorvente. Contudo, as concentrac¢des finais indicam
que a concentracao inicial escolhida foi baixa ou a dose de adsorvente foi muito
elevada, fazendo com que aos cinco minutos, a remogao ja tivesse alcancado
99,7%. Isto é um resultado positivo, pois demonstra a eficiéncia de remogdo
deste contaminante, utilizando apenas carvao ativado em um pH neutro.
Contudo, seria necessdrio melhorar as condi¢gdes do experimento para que o
processo de adsor¢cdo em questdo fosse melhor estudado e compreendido.

Figura 2 - Quantidade adsorvida (Q,) vs o tempo de contato
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Fonte: Autoria Prépria (2019).
CONCLUSOES

Com os resultados obtidos foi possivel notar a necessidade de melhorar o
método de quantificacdo utilizado, principalmente no que diz respeito aos
tempos de retencdo de cada um dos analitos a serem estudados, e a
possibilidade de coeluicdo dos pesticidas. A metodologia de extracdo em fase
sélida mostrou-se adequada, visto que, foi obtida boa recuperagdo na amostra
que nao foi submetida a adsorcdao, embora ndo tenha sido possivel constatar a
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porcentagem de recuperagdo do processo SPE pois aparentemente os pesticidas
estdo coeluindo na coluna, visto que a concentragao final obtida foi maior do que
a inicial. A adsorcdo do tebuconazol foi muito eficiente, e esse é um o6timo
resultado pois demonstra o potencial do tratamento proposto, visto que em
apenas 5 minutos de contato, a remoc¢do chegou a 99,7%. Contudo, para um
estudo mais detalhado do processo de adsorgdo, sugere-se que sejam realizados
ensaios com uma dose de adsorvente menor, ou uma concentragao de pesticidas
maior.
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