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RESUMO

Em virtude da deteccdo de agrotdxicos carbamatos apds o tratamento
convencional de potabilizacdo da agua e considerando os seus efeitos
deletérios a salde humana, o desempenho da tecnologia de adsorcédo em
leito fixo de carvdo ativado granular (CAG) na remogdo de carbaril,
metomil e carbofurano da dgua de abastecimento publico foi investigado
neste estudo. Para descrever a dindmica de funcionamento da coluna de
adsorcdo em leito fixo de carvdo ativado granular (CALF-CAG)
realizaram-se trés procedimentos experimentais (PE) e um procedimento
analitico de validacdo do método cromatografico. Na validacdo do
procedimento de medicdo (VPM) em cromatografia liquida de alta
eficiéncia com derivatizacdo pés-coluna foram atendidas as exigéncias
das aplicacBes analiticas quanto a seletividade, linearidade, intervalo,
precisdo, exatiddo, limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo
(LQ) destes carbamatos em aguas de abastecimento publico. A VPM foi
considerada linear (0,5 a 100 ug L™), precisa (desvio padrio relativo
<5%), exata (98,6 % a 103,6 %), especifica e seletiva (ndo houve
sobreposicdo de picos cromatograficos). Os LD e LQ corresponderam a
0,0082 ug L™ e 0,0273 ug L™ (carbaril), 0,0472 pg L™ ¢ 0,0157 pg L*
(metomil), 0,0042 pg L* e 00140pg L* (carbofurano),
respectivamente. No PE |, a caracterizacdo do CAG referente & area
superficial (754,00 m* g™), tamanho médio de poros (20,79 A), volume
médio de poros (0,392 g cm?®), teor de cinzas (11,32% =+ 1 %),
densidade aparente (0,47 + 0,01 g cm™), pH (10,01 + 0,02), pH do ponto
de carga zero (7,49 £ 0,01), teor de materiais volateis (7,36 % £ 0,5 %),
teor de umidade (2,22 % + 0,1 %), indice de iodo (837,0 + 4,92 mg g™),
indice de azul de metileno (113,5 + 1,57 mg g™) e as imagens do CAG
obtidas por meio da micrografia eletronica de varredura confirmaram
gue este adsorvente possui caracteristicas fisico-quimicas e estruturais
favoraveis & adsor¢do de carbamatos. Por meio da comparacdo da
saturacdo da CALF-CAGpp para determinas a difusividade
intraparticula predominante (DIP) em relacéo ao teste rapido em coluna
de escala reduzida (TRCER) sob difusividade constante (DC) e ao
TRCER sob difusividade proporcional (DP) confirmou-se que a DIP foi
a DC. Desta forma, puderam-se estimar as condi¢fes operacionais da
CALF-CAG em escala real, sendo estas: de 1 a 1,410 mm de didmetro
do CAG; relagdo entre o didmetro interno da CALF e o didmetro do
CAG > 50; tempo de contato de leito vazio de 3 min e taxa de aplicacdo
superficial (TAS) de 240 m®* m?d™. No PE Il, os ensaios de adsorcéo
entre 0 CAG e os carbamatos foram realizados em reator batelada e



CALf-CAGpyp. Os resultados demonstraram que os dados de equilibrio
monocomponente e multicomponente foram melhores ajustados a
isoterma de Langmuir-Freundlich. A cinética de adsorcdo foi descrita
mais precisamente pelo modelo de pseudo-segunda ordem. E, os valores
negativos dos pardmetros termodindmicos de entropia (AS® s (-16,2, -
9,8, -0,5)), entalpia (AH%qs (-9,2, -6,7, -4,1)) e energia livre Gibbs
(AG®,qs (4,583, -3,841, -4,021)) condizentes ao carbaril, ao metomil e
ao carbofurano, respectivamente, confirmaram um processo de adsorcao
exotérmico, de natureza fisica e espontaneo. No PE Ill, a CALF-CAG
operou sob as seguintes condigdes: 1 mm de granulometria do CAG;
2,35 m de altura; 40 mm de didmetro interno; 1 m de altura do leito fixo
de CAG; 15 cm de camada suporte; 6 min TCLV; 240 m®* m? d* de
TAS e concentracdo inicial de 25 pg L™ de carbamatos na &gua
abastecimento puablico. De acordo com o0s resultados obtidos, a
microfiltracdo (MF) da &gua previamente a adsor¢do favoreceu a
remocdo maxima dos carbamatos (100 %) devido a menor competicdo
por sitios ativos do CAG. O procedimento de retrolavagem contribuiu
para a recuperacdo parcial do desempenho da filtragem hidraulica e
possibilitou identificar a saturagdo em 108 h na CALF-CAG e em 240 h
na CALF-CAG precedida por MF. Considerando os resultados de
remogdo de carbamatos na CALF-CAG e MF seguida da CALF-CAG
comprovou-se por meio da analise estatistica que estas diferem entre si
com um nivel de siginificancia de 95 %. Ao comparar os resultados
obtidos em relacdo & remocéao dos carbamatos em agua de abastecimento
publico sob distintas condi¢des operacionais (PE I, 1l e 111) identificou-
se a maior eficiéncia quando a CALF-CAG operou com MF
previamente a adsorco, retrolavagem periédica, 240 m> m? d™ de TAS,
1 mm de granulometria média do CAG. Estas condi¢BGes operacionais
foram consideradas como alternativas promissoras para a maximizacgao
da remocao de carbaril, metomil e carbofurano por meio da tecnologia
de adsor¢do em leito fixo de CAG.

Palavras-chave: potabilizacdo de agua, tecnologia de adsorcdo, leito
fixo, carvao ativado granular, carbamatos.



ABSTRACT

Due to the detection of pesticides carbamates after conventional water
treatment and considering their deleterious effects on human health, the
performance of adsorption technology in fixed bed of granular activated
carbon (CAG) in the removal of carbaryl, methomyl and carbofuran
from water supply was investigated. In order to describe the dynamics
of the in fixed bed adsorption column of granular activated carbon
(FBCA-GAC), three experimental procedures (EP) and an analytical
procedure for the validation of the chromatographic method were
performed. In the validation of the measurement procedure (VMP) in
high  performance liquid chromatography with  post-column
derivatization, the requirements of the analytical applications for
selectivity, linearity, range, accuracy, detection limit (DL) and
guantification (QL) of carbamates in public water supply. The VMP was
considered linear (0.5 to 100 pg L), accurate (relative standard
deviation <5 %), exact (98.6 % to 103.6 %), specific and selective
(there was no overlap of chromatographic peaks). The DL and QL
corresponded to 0.0082 pg L* and 0.0273 pg L™ (carbaryl),
0.0472 ug L* and 0.0157 pg L' (methomyl), 0.0042 pg L™ and
0.0140 pg L™ (carbofuran), respectively. In the EP the characterization
of the CAG relative to the surface area (754.00 m* g™), pore size
(20,79 A), pore volume (0,392 g cm™®), ash contente (11.32 % + 1 %),
density (0.47 + 0.01 g cm™), pH (10.01 + 0.02), zero charge point pH
(7.49 £ 0.01) , content of volatile materials (7.36 % + 0.5 %), moisture
content (2.22% = 0.1 %), iodine number g837.0 + 492 mg g™,
methylene blue number (113.5 + 1.57 mg g) and adsorbent images
obtained by scanning electron micrograph confirmed that CAG has
physicochemical and structural characteristics favorable to the
adsorption of carbamates. By comparing the saturation of FBCA-
GACpp (predominant intraparticle diffusivity) in relation to rapid small-
scale column test (RSSCT) test under constant diffusivity (CD) and to
the RSSCT under proportional diffusivity (PD), it was confirmed that
PID was to CD. In this way, the operational conditions of the FBCA-
GAC in real scale could be estimated, being these: from 1 to 1,410 mm
of CAG diameter; relation between the internal diameter of the FBCA-
GAC and the diameter of the CAG > 50; time of empty bed contact time
(EBCT) of 3 min and surface application rate (SAR) of 240 m®* m? d™,
In EP 11, batch reactor adsorption assays were performed in The results
showed that the single-component and multicomponent equilibrium data
were better fitted to the Langmuir-Freundlich isotherm. The adsorption



kinetics were described more precisely by the pseudo-second order
model. And the negative values of the thermodynamic entropy
parameters (AS°,qs (-16.2, -9.8, -0.5)), enthalpy (AH®ys (-9.2, -6.7, -4,1))
and free energy Gibbs (AG°ys (-4.583, -3.841, -4.021)) corresponding to
the carbaryl, methomyl and carbofuran, respectively, confirmed an
exothermic adsorption process, of a physical and spontaneous nature. In
EP 111, the main design parameters of FBCA-GAC were: 1 mm CAG
granulometry; 2.35 m high; 40 mm internal diameter; 1 m height of the
fixed bed of CAG; 15 cm of support layer; 6 min EBCT; 240 m* m? d*
of SAR and initial concentration of carbamates of 25 pug L™ in water.
According to the results, microfiltration (MF) of water previously
adsorbed favored the maximum removal of carbamates (between 80 and
100%) due to the reduced competition for active sites of CAG. The
backwashing procedure contributed to the partial recovery of the
hydraulic filtration performance and made it possible to identify
saturation at 108 h in FBCA-GACand at 240 h in the FBCA-GAC
preceded by MF. Considering a significance level of 95 % (p < 0.05),
the true and apparent color parameters, turbidity and removal of
carbaryl, methomyl and carbofuran presented p < 0.05, attesting that
there is a statistical difference between the means of the results of
FBCA-GAC compared to FBCA-GAC with prior MF. When comparing
the results obtained in relation to the removal of the carbamates in
public water under different operating conditions (EP I, Il and Il1), it
was identified that the higher efficiency of CAG fixed bed adsorption
technology occurred when FBCA-GAC was run with MF before
adsorption, periodic backwashing, 240 m®* m* d* of TAS, 1 mm of mean
CAG granulometry. These operating conditions were considered as
promising alternatives for maximizing the removal of carbaryl,
methomyl and carbofuran by CAG fixed bed adsorption technology.

Keywords: water purification, adsorption technology, fixed bed, granular
activated carbon, carbamates.
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1 INTRODUCAO

As atividades agricolas tomaram grande notoriedade no pais, ndo
somente pela significativa parcela de contribuicdo econémica, mas
devido ao fato do Brasil ser considerado desde 2009 o maior
consumidor mundial de agrotoxicos (IBGE, 2011). Consequentemente,
as variedades e quantidades destes compostos presentes no meio
ambiente tém aumentado.

Dentre 0s agrotoxicos, os carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano tém sido aplicados em larga escala na Regido Sul do pais
nos Ultimos 50 anos, principalmente na agricultura e na silvicultura
(SKLADAL et al., 1997).

Estes compostos possuem como principais rotas de contato com
ser humano, o solo apds a sua aplicacdo nas culturas de algoddo, trigo,
milho, soja, arroz, feijdo, tomate, sorgo, dentre outros (ANVISA, 2017),
0s mananciais hidricos por processo de lixiviagdo e escoamento
superficial e as aguas de abastecimento publico devido a reduzida
capacidade de remogdo destes compostos por parte do tratamento
convencional de potabilizacdo de dgua (SOARES, 2011).

Quando a populagdo é exposta a carbamatos, os principais efeitos
colaterais estdo vinculados a desregulacdo do sistema imunoldgico,
predisposicao para diferentes tipos de canceres (DHOUIB et al., 2016),
hipotireoidismo (LARINI, 1999), insuficiéncia respiratdria, dispneia,
broncorreia, miofasciculacdes, ansiedade, fraqueza, tremores, sudorese,
hipotensdo, taquicardia, nduseas, hipotermia, convulsdes, cianose e
coma (CCl, 1998).

Em virtude dos seus efeitos potencialmente adversos para a salide
humana, a deteccdo e a remocdo dos carbamatos da agua de
abastecimento publico tornam-se primordiais, pois o contato direto com
solos, plantas ou mananciais hidricos superficiais contaminados pode ser
evitado, diferentemente da ingestdo da agua, que é a fonte vital de
sobrevivéncia da populagdo humana.

Para detectar e quantificar carbamatos em 4&gua, a técnica
analitica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
comumente tem sido utilizada por apresentar alta sensibilidade e
seletividade quando acoplada a detectores, como por exemplo, o
detector de fluorescéncia (KOK et al., 1992; JARDIM et al., 2014).
Além disso, quando empregada juntamente a derivacdo pds-coluna
destaca-se por evitar a degradagdo destes compostos, reduzir o tempo de
realizacdo da andlise e quantificar com precisdo os carbamatos, mesmo
em baixas concentragdes (de ng L™ a pg L™).
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Dentre as tecnologias de remogdo dos carbamatos da agua
utilizada para o consumo humano, as colunas de adsorcdo em leito fixo
de carvao ativado granular (CALF-CAG) tém apresentado resultados
promissores, pois removem agrotéxicos (KENNEDY et al., 2015), sem
a geracdo de subprodutos de transformagdo (RUHL et al., 2014), e
possibilitam a regeneracdo do material adsorvente, tornando o seu uso
vantajoso do ponto de vista ambiental. Esta tecnologia destaca-se ainda
pela insensibilidade a substancias toxicas.

Mas, apesar dos significativos avancos em relacdo a pesquisa € a
utilizacdo de CAG na potabilizacdo de agua, a capacidade de remocéo
de agrotoxicos carbamatos da agua de abastecimento publico por meio
da tecnologia de adsor¢do em leito fixo de CAG néo esta completamente
elucidada. Este conhecimento é de grande importancia para obtencdo
das condigdes operacionais da CALF-CAG operando com remogéo
multicomponente em um processo continuo.

1.1 JUSTIFICATIVA

A remogdo de agrotdxicos das aguas utilizadas para o consumo
humano tornou-se de grande interesse publico, devido aos efeitos
deletérios a salde, mesmo quando detectados em baixas concentracées
(ng L") (KARABELAS; PLAKAS, 2011).

Neste contexto, a Portaria n° 2.914 de 2011 do Ministério da
Saude (BRASIL, 2011) regulou a exposi¢do cronica aos agrotoxicos por
meio da agua de abastecimento publico e determinou o valor maximo
permitido (VMP) de 7 ug L™ para o carbamato carbofurano. Os demais
carbamatos (carbaril e metomil) ainda ndo foram contemplados pela
Legislacdo Federal brasileira quando considerado a potabilidade da
agua.

No entanto, o tratamento convencional que contempla as etapas
de clarificacéo, filtracdo e desinfeccdo comumente utilizadas para a
potabilizagdo de &guas de abastecimento publico no Brasil, ndo é
considerado suficiente para remover eficientemente residuos de
agrotéxicos de forma a atingir o padrao de potabilidade e evitar riscos a
salide humana.

Para tanto, faz-se necessdria & adocdo de uma tecnologia
complementar, como por exemplo, a adsor¢do em CAG, que segundo a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA é considerada uma das
tecnologias disponiveis mais eficientes para a remogdo de
micropoluentes em agua (KILDUFF; KARANFIL, 2002).
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No emprego da tecnologia de adsor¢cdo, comumente o
desempenho da CALF-CAG é avaliado por meio do Teste Réapido em
Coluna de Escala Reduzida (TRCER) realizado de acordo com
procedimentos descritos pela norma D6586 (ASTM, 2014), e/ou através
dos resultados dos ensaios de adsor¢do em reator batelada.

De fato, o TRCER e o equilibrio da adsorcdo sdo capazes de
simular parcialmente a eficacia do leito filtrante, entretanto segundo a
ATSM (2014), nesses ensaios o tempo e 0 volume tratado costumam ser
reduzidos drasticamente, as possiveis alteraces na qualidade da dgua ao
longo da operacdo da coluna de adsorcdo ndo sdo avaliadas, e a
identificacdo das mudancas ocasionadas em relacdo ao tempo de
exposicdo do adsorvato ao adsorvente fica prejudicada.

Além disso, estudos recentes comprovaram que a remogdo de
agrotéxicos pode ser limitada pela presenca de matéria organica natural
(MON) na matriz a ser tratada, devido a adsorcdo competitiva
(KENNEDY et al., 2015), que afeta negativamente a capacidade de
remocado destes compostos (SKOUTERIS et al., 2015).

Atualmente existem inimeras consideragdes sobre a predi¢do do
desempenho da CALF-CAG para a remocdo de agrotdxicos, porém
comumente avalia-se a capacidade de adsorcdo em relagdo a saturacdo
do leito fixo de CAG. Entretanto, poucos sdo os estudos que
conjuntamente demonstram a relacéo entre a saturacdo, a colmatagéo e
competicdo por sitios ativos do CAG entre 0s agrotoxicos e as
substancias inerentes a agua tratada por sistema convencional, bem
como a influéncia das caracteristicas fisicas, quimicas e estruturais do
adsorvente (CAG) na remocao dos adsorvatos (carbamatos).

Desta forma, a presente pesquisa justifica-se ao buscar contribuir
para o aprimoramento da tecnologia de adsorcdo em leito fixo de carvédo
ativado granular na presenca de substancias inerentes a &gua de
abastecimento puUblico oportunizando a remog¢do dos carbamatos
carbaril, metomil e carbofurano.

1.2  HIPOTESE

O delineamento desta pesquisa foi realizado com base na seguinte
hipotese: A CALF-CAG representa uma tecnologia eficiente de
remocdo dos carbamatos, carbaril, metomil e carbofurano da agua de
abastecimento puUblico tratada por sistema convencional e o seu
desempenho est4 vinculado a adsorcdo competitiva e a colmatacdo do
leito fixo de CAG.



34
1.3 OBIJETIVOS

1.3.1  Objetivo geral

Avaliar o desempenho da tecnologia de adsorgcdo em leito fixo de
carvao ativado granular na remogdo dos carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano das aguas de abastecimento publico.

1.3.2  Objetivos especificos

- Validar o método analitico em CLAE com derivatizacdo pos-
coluna de acordo com as exigéncias das aplicagdes analiticas quanto a
seletividade, linearidade, intervalo, precisdo, exatiddo, limite de
deteccdo e limite de quantificacdo dos carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano em agua de abastecimento publico.

- Caracterizar o adsorvente comercial (CAG) proveniente do
epicarpo de babacu (Orbignya phalerata) e identificar a difusividade
intraparticula predominante do leito fixo de CAG em conformidade com
0 teste rapido em coluna de escala reduzida descrito pela norma D6586
(ASTM, 2014).

- Determinar a cinética, o equilibrio e a termodindmica de
adsorcao em reator batelada e a cinética de adsor¢do em CALF-CAG.

- Avaliar a influéncia da colmatacéao e da saturagdo na dindmica
de adsorg¢do dos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano por meio de
da tecnologia de adsor¢do em CALF-CAG.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste item encontram-se descritos 0s pressupostos tedricos
respectivos aos agrotdxicos, a potabilizacdo da agua de abastecimento
publico e as variaveis que compreendem a adsorcdo em leito fixo de
carvdo ativado granular.

2.1 AGROTOXICOS CARBAMATOS

O termo agrotdxico, ao inves de defensivo agricola, passou a ser
utilizado no Brasil para definir os venenos agricolas, os quais sdo ainda
genericamente denominados pesticidas. Mais que a mudanca da
terminologia, esta expressdo coloca em evidéncia a toxicidade desses
compostos ao meio ambiente e a salde humana (OPAS, 1996).

De acordo com o Decreto n° 4.074 de 2002, agrotéxicos e afins
sdo definidos como produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
biologicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens,
na protecdo de florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e
de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar
a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa
de seres vivos considerados nocivos (BRASIL, 2002).

Os agrotoxicos sdo classificados de acordo com 0s organismos
que controla, sendo denominados acaricidas, algicidas, avicidas,
bactericidas, desinfetante, fungicida, herbicida, inseticida, larvicida,
moluscicida, piscicida e ratifica (BAIRD, 2002). Em relacdo a estrutura
molecular sdo caracterizados como organofosforados, organoclorados,
organometalicos, carbamatos, fendis, piretroides, morfinas, cloronitrilas,
anilinas, ureias, azois e bipiridilos (MARRS; BALLANTYNE, 2004).

Os agrotdxicos carbamatos possuem uma ampla variedade de
aplicacdes agricolas e sdo encontrados nos diferentes subgrupos de
agrotéxicos, tais como herbicidas, inseticidas e fungicidas
(CHATURVEDI et al., 2012). Estes agrotoxicos sdo clasificados como
compostos instaveis derivados do acido carbamico (H,N-COOH) e séo
identificados pela presenca das ligagbes O-CO-NH (ADAMS; BARON,
1965).

Comumente os carbamatos tém sido submetido a aplicacdo
foliar nas culturas de abacaxi, abdbora, algoddo, alho, banana, batata,
cebola, couve-flor, feijdo, maca, pepino, repolho, tomate, brdcolis, café,
couve, milho, soja, trigo. Aplicacdo no solo nas culturas de algodéo,
amendoim, arroz, banana, café, cana-de-aclcar, cenoura, feijdo, fumo,
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milho, repolho, tomate e trigo. E, aplicacdo em sementes de algodao,
arroz, feijao, milho e trigo (ANVISA, 2017).

No entanto, o problema do uso intensivo destes agrotoxicos se
agrava, pois as culturas tratadas em geral ndo assimilam totalmente estes
compostos, mantendo-os dispostos no meio ambiente em concentragfes
que variam de alguns pg dm™ a centenas de mg dm™ (GRGUR; MIJIN,
2014).

Devido as propriedades fisicas e quimicas como solubilidade,
pressdo de vapor, coeficiente de particdo solo-agua e sedimentacao,
estes agrotoxicos tendem a se dispersar ou se acumular em diversos
ambientes (GRAMATICA; DI GUARDO, 2002). Desta forma, a
poluicdo por agrotoxicos € considerada do tipo difusa, de dificil
identificagdo, monitoramento e consequentemente controle.

Barriuso et al. (1996) afirmaram que aproximadamente 20 % das
guantidades dos agrotdxicos empregados no tratamento profilatico de
plantas nos sistemas terrestres podem alcangar as dguas superficiais.

Considera-se ainda que fatores pedo-climaticos intrinsecos de
diferentes regiGes, como alta pluviometria, presenca de solos rasos,
arenosos e com declividade acentuada podem potencializar a
transferéncia destes poluentes dos sistemas terrestres para 0s sistemas
aquéticos (SPONGBERG; MARTIN-HAYDEN, 1997).

Segundo o Atlas de Saneamento publicado em 2011, o qual traz
informaces sobre a contaminacdo das &guas superficiais utilizadas para
0 abastecimento nos municipios brasileiros, 0s agrotoxicos sao
considerados a segunda maior causa de contaminacao destes mananciais
(IBGE, 2011).

No entanto, comumente os agrotoxicos sdo detectados nas aguas
de abastecimento publico em baixas concentracdo (ug L™ e ng L), pois
em ambientes aquaticos estes compostos podem sofrer sorcdo por
particulas de sedimentos e/ou serem degradados por via quimica ou
biologica (SANCHES et al., 2003).

Dentre as reagGes quimicas que envolvem a degradacdo de
carbamatos destacam-se: a hidrolise, pois a presenca destes compostos
em meio alcalino é considerada a principal condicionante para que 0s
carbamatos sejam hidrolisados a derivados fendlicos (NI; QIU;
KOKOT, 2005); a oxirreducdo que ocorre preferencialmente em aguas
com alto teor de oxigénio dissolvido formando radicais superoxidos
(GUNASEKARA et al., 2008); e a fotolise por meio da quebra das
moléculas destes agrotoxicos por radiacdo solar (MOREIRA;
SIQUEIRA, 2006).
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A degradacdo de carbamatos por via biolégica em aguas naturais
tem sido considerada a segunda rota de decomposicdo, depois da
hidrélise quimica (IPCS, 2007). Neste caso, a biotransformacdo ocorre
por meio da metabolizacdo destes agrotoxicos por micro-organismos,
vegetais e animais (WHO, 1986).

Tien et al. (2013) avaliaram a degradacdo de carbamatos em
biofilme de ambiente aquético, fortificado com 10 mg L™ de carbaril,
metomil e carbofurano em mistura e isolados. Os autores identificaram a
reducdo de 0 a 27 % de carbaril, de 50,1 a 99,2 % de metomil e de 54,1
a 59,1 % de carbofurano, quando considerado a remocgao de somente um
agrotoéxico. Posteriormente com a mistura de dois ou trés carbamatos
puderam constatar que a degradacdo foi afetada pela coexisténcia destes
carbamatos sobre o biofilme.

Devido a degradacdo parcial destes compostos ao atingirem o
ambiente aquatico e a limitada eficiéncia do tratamento convencional de
potabilizagdo de &guas, os carbamatos podem entrar em contato com a
populacdo por meio da agua de abastecimento publico (MARQUES;
2005; SOARES; 2011).

Segundo Soares (2011), a presenca de substancias toxicas nos
ecossistemas aquaticos é uma das causas mais complexas de
deterioracdo da qualidade das &aguas destinadas ao abastecimento
publico, especialmente no que concerne aos agrotoxicos, muitos deles
persistentes e resistentes ao tratamento convencional de potabilizacdo de
aguas.

Embora, a populacdo esteja sujeita a ingestdo de carbamatos por
meio das aguas de abastecimento publico, a possivel exposicdo crbnica
ao carbamato carbofurano tém sido regulada no Brasil pela Portaria
n° 2.914 de 2011 do MS (BRASIL, 2011). No entanto, em virtude dos
seus efeitos potencialmente adversos para a salde humana, faz-se
necessaria a remocao dos carbamatos da agua de abastecimento publico,
pois o contato direto com solos, plantas ou mananciais hidricos
superficiais contaminados, pode ser evitado, diferentemente da ingestao
da agua, que ¢ a fonte vital de sobrevivéncia da populagdo humana.
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2.1.1 Carbaril

O carbamato carbaril de acordo o Regulamento Técnico CO3
(RT-C03) da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA,
2006) possui 0 nome quimico 1-naphthyl methylcarbamate, pertence ao
grupo quimico metilcarbamato de naftila, é representado pela formula
molecular Cy,H1;NO, e férmula estrutural conforme apresentado na
Figura 1.

Figura 1 — Férmula estrutural do carbaril.
OCONHCH,

Fonte: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria (2006).

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos da América (USEPA, 2004), o carbaril é um dos inseticidas de
largo espectro mais utilizado na agricultura. Esta registrado para uso em
mais de 400 locais, incluindo os ambientes residenciais e 0 manejo de
grama profissional e de producdo ornamental.

Segundo Galli et al. (2006), este carbamato apresenta toxicidade
moderada a elevada, pode produzir efeitos adversos em humanos, tais
como problemas estomacais, diarreia e salivacdo excessiva em
decorréncia de contato dérmico, inalacdo e ingestéo.

A acdo toxica do carbaril decorre da inibicdo da enzima
acetilcolinesterase, desidrogenase latica e outras serinas esterases (COX,
1993; GALLI et al., 2006), no entanto ndo é considerado um agente
mutagénico em seres humanos (IPCS, 2007).

Paris et al. (1975) constataram que no ambiente aquético,
bactérias em geral ndo degradam totalmente o carbaril, mas utilizam
como fonte de carbono o 1-naftol produzido a partir da hidrdlise deste
carbamato.

Aly e EI-Dib (1971) identificaram por meio da determinacéo
colorimétrica e espectroscopia ultravioleta os fatores que influenciaram
na degradacao do carbaril em sistemas aquéticos. Os autores concluiram
que o carbaril era estavel a hidrélise quando submetido a meio acido
(valor do pH entre 3 e 6), porém sob valor de pH 8 0 aumento da taxa de
hidrélise ocorreu conjuntamente com o aumento do valor do pH.

Em agua esterilizada, mantida sob protecdo de luz, a persisténcia
do carbaril depende do valor do pH sendo mais estavel sob condicdes
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acidas. O tempo de meia-vida deste carbamato oscila entre 10 e 16 dias
a pH 7 e algumas horas em meio alcalino (IPCS, 2007).

2.1.2 Metomil

De acordo com o Regulamento Técnico M17 (RT-M17), o
metomil possui nome quimico S-methyl N-(methylcarbamoyloxy)
thioacetimidate, pertence ao grupo quimico metilcarbamato de oxima, é
representado pela formula molecular CsHygN»,O,S (ANVISA, 1985b), e
formula estrutural conforme apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Férmula estrutural do metomil.

H,C J—L _N___CH,

s
.
H,C

Fonte: Grgur e Mijin (2014).

O metomil é definido como recalcitrante (KENNEDY et al.,
2015), sendo considerado ainda, um dos subprodutos de degradagéo do
tiodicarbe (EFSA, 2008). E relativamente estavel a hidrolise acida e
possui tempo de meia vida de 36 dias a 25 °C sob valor de pH 9,0
(JANSSON et al., 2004).

A biota, ¢ classificado como altamente toxico e de composicio
caracterizada como perigosa devido a alta solubilidade em agua
(57,9 g L™ a 20 °C) (TOMLIN, 2009).

De acordo com Du et al. (2014), o metomil ao ser pulverizado em
lavouras migra facilmente para as aguas superficiais e por possuir
reduzida afinidade de adsorcdo em solos é considerado uma fonte de
contaminacdo das aguas subterraneas (MALATO et al., 2003). Fato
esse relatado por Strathmann e Stone (2001), os quais comprovaram a
presenca de metomil nas aguas superficiais e subterraneas em toda a
Europa e América, mesmo ap6s um longo periodo apds a aplicacéo.

Quando em contato com o homem 0s sintomas provocados por
metomil podem variar da simples irritacio cutdnea a morte por
depressdo do centro respiratério. Pereira, Joaquim e Proenca (2006)
concluiram que a dose letal de ingestdo para 0 homem varia entre 12 e
15 mg kg™, porém os efeitos neurotéxicos subsequentes do composto no
organismo humano ao longo do tempo de exposicdo ainda ndo estdo
definidos (LIN, 2014).
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2.1.3 Carbofurano

O carbofurano conforme descrito no Regulamento Técnico C06
(RT-C06) da ANVISA (2003) possui nome quimico 2,3-dihydro-2,2-
dimethylbenzofuran-7-ylmethylcarbamate, é representado pela férmula
molecular Cy,HisNO3 e pertence ao grupo metilcarbamato de
benzofuranila.

Este carbamato é classificado como inseticida, cupinicida,
acaricida e nematicida, comumente aplicado no solo e em sementes
agricolas, apresenta classificacdo toxicoldgica | e formula estrutural
conforme apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Férmula estrutural do carbofurano.

OCONHCH,
O CH,
CH,

Fonte: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria (2003).

Silva et al. (2009) detectaram o carbamato carbofurano em todas
as regides orizicolas do Sul do Brasil e relataram que a alta solubilidade
(35 g L™ a 25 °C) e o baixo coeficiente de particdo solo-agua (Ko.= 1,52
a 20 °C) facilitaram o transporte do ambiente terrestre para o aquatico.
Esta contaminacdo de mananciais hidricos resulta em riscos associados
aos consumidores destas aguas (BRKIC et al., 2008).

Segundo Nicosia et al. (1990), o carbofurano no meio ambiente
possui tempo de meia-vida entre 18 e 26 dias. E altamente toxico a
mamiferos e supostamente embriotdxico e teratogénico (GUPTA, 1994).

Para Katsumata et al. (2005) e Seiber et al. (1978), a hidrélise
bésica é a principal via de remocéo do carbofurano em &guas naturais.
As perdas causadas por micro-organismos, oxidacao e volatilizagdo sdo
insignificativas (DEUEL et al., 1975), exceto a pH neutro, em que a
degradacdo biolégica faz-se possivel (SINGH et al., 1990).

Algumas das principais caracteristicas dos agrotdxicos
carbamatos, carbaril, metomil e carbofurano encontram-se descritas na
Tabela 1.



41

Tabela 1 — Algumas das principais caracteristicas dos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano.

Parametros

Carbaril

Metomil

Carbofurano

Nome quimico

Culturas agricolas

Classe

Massa molar

Ponto de fulgor
Ponto de fusdo
Solubilidade

Dose letal DLsgatos
Classe toxicolégica

Produto de
degradacgdo

1-naphthyl methylcarbamate

Foliar: abacaxi, abébora, algodao,
alho, banana, batata, cebola,
couve-flor, feijdo, macé,
pastagens, pepino, repolho e
tomate

Inseticida

201,2 g mol™
82 °C a 759 mmHg
142 (°C)
40mg L*a235°C
1mgkg*
Classe Il (altamente toxico)

1-naftol

S-methyl N-
(methylcarbamoyloxy)
thioacetimidate
Foliar: algoddo, milho e soja,
assim como em sementes de
algoddo, amendoim, arroz, aveia,
cevada, feijdo, girassol, mamona,
milho, soja, sorgo e trigo

Inseticida

162,2 g mol*
70,3°C a 714 mmHg
131 (°C)
579gL'a25°C
21 mg kg™
Classe | (extremamente toxico)

Metomil metiol; Sulfoxide oxime

2,3-dihydro-2,2-
dimethylbenzofuran-7-yl

Solo: algoddo, amendoim, arroz,
banana, batata, café, cana-de-
acucar, cenoura, feijao, fumo,
milho, repolho, tomate e trigo.

Sementes: algoddo, arroz, feijao,

milho e trigo

Inseticida, cupinicida, acaricida e

nematicida
221,3 g mol™?
143,3 °C a 760 mmHg
154 (°C)
32mg L™t
8 mg kg™
Classe | (altamente tdxico)

3-Cetocarbofuran; 3-
Hidroxicarbofuran
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2.2 REMOCAO DE AGROTOXICOS EM TRATAMENTO
CONVENCIONAL DE AGUAS DE ABASTECIMENTO
PUBLICO

O tratamento convencional de potablizacdo de agua constitui-se
basicamente das etapas de clarificacdo, filtragdo e desinfeccdo, que
funcionam como sucessivas barreiras evitando a passagem de particulas
(suspensas e dissolvidas) e de microrganismos para a agua tratada.

Este tratamento tem conduzido a busca por alternativas que
possibilitem garantir a qualidade da agua servida a populagdo mesmo
em situagdes de emergéncia (MIERZWA et al., 2008).

As tecnologias convencionais de tratamento de aguas de
abastecimento publico encontram-se apresentadas na Figura 4.

Figura 4 — Principais tecnologias de tratamento de 4gua para consumo humano.
| Agua bruta |
]

Preé-
tratamento

Pre-
tratamento

Coagulagéo| | Coagulagdo| | Coagulacdo| | Coagulacéo

Filtracdo Filtracdo Filtracdo

répida ascendente | | ascendente Floculagdo | | Floculacéo | | Coagulacéo

Floculagdo

Sedimentacédo

I
Filtracdo

Flotagdo,
filtracdo
descentende
|

Filtracdo Filtracdo
descendente descendente descentende
1 1 1
Desinfeccéo| |Desinfeccéo| |Desinfeccéo| |Desinfeccédo| |Desinfeccéo| |Desinfecgéo
fluoracéo, || fluoracdo, || fluoragdo, || fluoragdo, || fluoragéo, | | fluoragdo,
corregdo de| |corregdo de| | corregdo de| | corregdo de| | corregdo de| | correcéo de
pH pH pH pH pH pH

Fonte: Di Bernardo e Dantas (2005).

Na clarificacdo comumente sdo aplicados 0s processos unitarios
coagulacdo/floculagdo seguido da sedimentacdo, os quais sdo descritos
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como ineficiente na remocdo de carbamatos devido a alta solubilidade
destes agrotoxicos (PIRBAZARI et al., 1991).

A filtracdo rapida é considerada uma tecnologia ineficiente na
remocdo de compostos altamente sollveis e para a remocdo de
agrotoxicos por meio da filtracdo lenta, a presenca de micro-organimos
e condicOes ideais de degradacao se fazem necessaria.

O processo de desinfeccdo aplicavel ao tratamento convencional
de agua de abastecimento publico possibilita a remocgdo de parte dos
compostos organicos sintéticos, e sequndo El-Dib (1968), os carbamatos
sdo afetados por cloro.

Entretanto, ndo se pode prever sistemas de tratamento de &guas
gue remetem a remocdo de agrotdxicos somente na etapa de
desinfeccdo, pois compostos especificos podem ndo ser completamente
eliminados ou transformados em subprodutos mais poluentes que o
composto de origem. Considera-se ainda que o propdsito primario de
sua existéncia ndo contempla a remocdo de micropoluentes organicos,
mas a degradacdo e/ou inativacdo de micro-organismos assim como, a
manutencdo de residual do agente desinfetante na rede de distribuigdo de
agua, com proposito de garantir a qualidade da agua desde a producédo
até ao consumo nas residéncias.

Estudo publicado pela USEPA (2001), sobre a eficiéncia de
remogdo de agrotoxicos em estacBes de tratamento de &gua para
abastecimento, indicou a baixa eficiéncia obtida nos processos de
coagulacdo com sulfato de aluminio, de abrandamento seguido de
clarificacdo, de oxidacdo quimica com cloro, diéxido de cloro,
permanganato de potassio e peroxido de hidrogénio.

Ormad et al. (2008) estudaram a eficiéncia de tratamentos de
agua para abastecimento na remocdo de 44 agrotoxicos, comumente
detectados em corpos hidricos superficiais utilizados para a captacdo de
agua e sua posterior potabilizacdo. As técnicas aplicadas ao tratamento
corresponderam a: pré-oxidagcdo por cloro ou ozbnio, precipitacdo
guimica com sulfato de aluminio e adsor¢cdo em carvdo ativado. A
oxidacdo por cloro removeu 60 % dos pesticidas estudados, embora
combinando essa técnica com coagulagdo/floculacdo/sedimentacdo a
eficiéncia tenha sido superior, no entanto a principal desvantagem deste
tratamento consiste na formacdo de trihalometanos. A oxidacdo por
0zdnio removeu 70 % dos agrotoxicos. Embora a combina¢do com uma
subsequente  coagulacdo/floculagdo/sedimentagdo ndo  apresentou
melhoria na eficiéncia do processo de tratamento da agua, a combinacéo
com um processo de adsor¢do em carvao ativado possibilitou a remogédo
de mais de 90 % dos agrotoxicos. Sendo assim, a combinacdo da
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tecnologia de tratamento denominada no Brasil como “tratamento
convencional” seguida de adsor¢do em carvao ativado foi considerada a
mais eficiente entre as técnicas estudadas para remocao agrotoxicos da
agua utilizada para o abastecimento publico.

Estudos realizados por Stackelberg et al. (2007) avaliaram a
eficiéncia de uma planta de tratamento convencional de agua na
remocdo de 113 compostos organicos, incluindo agrotdxicos
carbamatos. A porcentagem média de remocdo desses compostos foi
calculada a partir da sua concentragcdo média em amostras compostas de
adgua durante o seu tratamento, coletadas ap6s a clarificacdo, a
desinfeccdo (cloragdo) e a filtracdo em CAG. Em geral, a adsorcdo em
CAG respondeu a remocédo de 53 % destes compostos da fase aquosa, a
desinfeccdo representou 32 %, e clarificacdo (coagulacdo/floculacdo)
representaram 15 %. A eficicia desses tratamentos variou amplamente
dentro e entre classes de compostos; alguns compostos hidrofdbicos
foram fortemente oxidados por cloro livre, e alguns compostos
hidrofilicos foram parcialmente removidos por meio da adsorcdo em
leito fixo de CAG. A detec¢do de 21 dos 113 compostos em uma ou
mais amostras de agua tratada indicou degradacdo parcial dos
compostos organicos por tratamento convencional.

Marques (2005) avaliou a presenca de distintos agrotoxicos em
dguas de consumo humano e constatou que as concentraces de
agrotéxicos carbamatos variaram de 16, 90 a 0,08 ng L™ (carbofurano),
e de 2,69 a 0,13 ng L™ (carbaril) na 4gua potabilizada por tratamento
convencional em ETA.

Na Tabela 2 estéo apresentadas algumas das principais pesquisas
realizadas no Brasil sobre a detec¢do de agrotéxicos em mananciais
superficiais e subterrdneos e nas aguas tratadas por sistema
convencional e utilizadas para o abastecimento publico.

Por meio desta e de acordo com as pesquisas supracitadas
evidencia-se que o tratamento convencional de potabilizacdo de &gua
ndo pode ser considerado totalmente eficaz na remocdo agrotdxicos
carbamatos.



45

Tabela 2 — Algumas das principais pesquisas realizadas no Brasil sobre a detec¢do de agrotéxicos em mananciais hidricos e em
dguas de abastecimento publico.

Método

Concentracdes na agua de

Estado/

Periodo

Agrotdxicos analitico Manancial abastecimento (ugL™)* Regido de estudo Fonte
Bruta Tratada

Tebuthiuron CLAE/ Subterraneo 0,03 a0,09 - SP 1995 a Gomes et al.

uv 1999 (2001)
Endosulfan, glifosato, - Superficial X - Nordeste NR Brito et al.
tetradifon, triclorfon Subterraneo (2001)
Organoclorados - Superficial 0,03 (BHC), 0,81 < 0,05 SP 10/2002 a  Rissato et al.

(endosulfan) 06/2003 (2004)
Carbofurano®, CLAE/EM-  Superficial 0,08 a 16,90, 0,27- SP 03/2002 a Marques
carbaril®, atrazina® EM Subterraneo 0,13a2,87® 8,38@: 02/2003 (2005)
0,67-
2,330
1,31-3,649
Organoclorados, - Superficial X 0,22 (MG), MG, SC, 01/2005 a Sarcinelli et
organofosforados <0,1 MS, MT 02/2005 al. (2005)
(SC/MS)

Captan®, endosulfan®, CG/ Superficial 0,721,299, - SP NR Filizola et al.
lambdacyhalothrin®©, DCE 02?02 a (2005)
endosulfan-sulfate®, 5,66©: 0,29:
chlorothalonil® 0,27®
Imidacloprid®, CLAE/ Superficial 2,18@ 0,19- - RS 10/2003a  Bortoluzzi et
atrazina®, clomazone(© CGL/J[\)/CE 0,63, 0,38- 12/2003 al. (2006)

1,720
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Continuacédo da Tabela 2.

Concentrac0es na agua de

. Método . . E Estado/ Periodo
Agrotdxicos analitico Manancial abastecimento (ugL™) Regido  de estudo Fonte
Bruta Tratada
BHC®, heptachlor®, aldrin®, CG/ Superficial 1,75 293,89, 6,57- - SpP 03/2003 a Corbi et al.
endrin®®, heptachlor®, endosulfan DCE (4gua e 24,9"7,14-17870, 06/2003 (2006)
o, endosulfan B, endosulfan sedimentos) 1,16-31,79, 0,41-
sulfato®, 31,99, 3,39-27,40,
4,4 DDTY, 4,4, DDEY, 4,4, 1,92-74,89, 6,06-
DDD® 144,1", 0,97-110,
22,99, 0,53-7,05%
Organofosforados e carbamatos IEA Superficial X - RJ 03/2004 a Veiga et al.
Subterraneo 09/2004 (2006)
Clomazone®, propanil®, CLAE/ Superficial 0,62a8,85® 0,58 a - RS 200022003  Marchesan et
quinclorac® uv 12,9, 0,48 a 6,60 al. (2007)
Alachlor, Aldrin, Ametryn, CLAE/ Superficial 20gL*(ETU),05¢g ETU, MG 2007 22010  Soares (2011)
Bifenthrin, DDD, Cyfluthrin, uv L? (endosulfan) e endosulfan
Dicofol, Cypermethrin, Endrin, CG/EM- 0,8*10* (1,2,4- el24-
Esfenvalerate, Fenarimol, DDE, EM, triazole) triazole
Chlordane, Dieldrin, DDT, cy/
Chlorpyrifos, Deltamethrin, EM-EM

Endosulfan, Fenpropathrin

Notas: (BHC) Hexaclorobenzeno; (DDT) Dicloro-Difenil-Tricloroetano; (DDD) tetrachlorodiphenylethane; (IEA) Determinagdo
pelo método de inibigdo da acetilcolinesterase (%); (ETU) Etilenotiouréia; (CLAE/UV) Cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detector UV; (EM) espectrometria de massa; (CG/DCE) Cromatografia gasosa com Detector por Captura de Elétrons; (*)
Marques (2005), concentragdo expressa em ng L™; (x) indica que a 4gua foi estudada, mas a concentracio encontrada néo foi
indicada; (-) ndo ha referéncia no trabalho. Fonte: Adaptado de Soraes (2011).
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2.3 TECNOLOGIA DE ADSORCAO EM LEITO FIXO DE CAG
NO TRATAMENTO DE AGUAS DE ABASTECIMENTO
PUBLICO

Comparado aos métodos convencionais de tratamento de agua,
gue contemplam os processos de coagulagdo/floculagdo/sedimentacdo,
filtracdo e desinfeccdo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005), a adsor¢do
em CAG tem demonstrado alta eficiéncia, viabilidade econdmica e
proeminéncia na remo¢do de micropoluentes considerados
guimicamente e biologicamente estaveis (MANGAT; ELEFSINIOTIS,
1999; LETTERMAN, 1999; GUZZELLA et al., 2002; REN et al., 2011,
WHO, 2011).

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA, a
adsorcdo em carvao ativado tem sido considerada uma das tecnologias
mais promissoras para a remocdo de agrotoxicos da dgua de consumo
humano (SHAHBEIG et al., 2013).

Dentre as formas comuns de aplicacdo do carvéo ativado visando
a remocdo de micropoluentes, tais como 0s agrotoxicos carbamatos das
aguas de abastecimento publico, destacam-se o carvdo ativado em pé
(CAP) usualmente pulverizado na etapa de pré-tratamento ou adicionado
conjuntamente ao processo de coagulacdo e 0 CAG comumente aplicado
apos a clarificacdo da &gua, por meio de CALF-CAG (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005). O CAP e o CAG diferem-se entre si devido aos seus
didmetros médios do gréo de carvdo ativado, < 0,1 mm (CAP) e > 0,1
mm (CAG) (MORENO-CASTILLA, 2004).

A aplicacdo do CAP é comum no tratamento de aguas quando
identificado problemas sazonais de contaminacdo por micropoluentes.
No entanto, se necessario um maior periodo de tratamento da agua,
doses elevadas de carvdo ativado e se considerado a favorabilidade
ambiental devido a possibilidade de regeneracdo do material adsorvente,
0 CAG torna-se uma alternativa sustentavel e economicamente viavel
frente ao CAP (AWWA, 2011).

Os principais usos, vantagens e desvantagens da aplicacdo de
CAG em relacdo ao CAP encontram-se descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Principais aplica¢@es do carvao ativado para a potabilizagdo de agua.

Parametro

Carvdo ativado granular

Carvao ativado em pé

(i) Controle de compostos
organicos toxicos presentes em

(i) Controle sazonal de
compostos causadores de

aguas superficiais e gosto e odor e de
Lo subterraneas; aguas agrotoxicos  fortemente
Principais usos A . S
superficiais; (iii) remogdo de adsorviveis em
gosto e odor na 4agua; (iii) concentragdes reduzidas
Controle de subprodutos de (<10 pgL™).
desinfecgdo.
(|)_FaC|Imente regenerad9; (i) () Pode ser utilizado
Baixa taxa de uso de carvéo por
Vantagens P para o controle sazonal de
volume de &gua tratada ao ser COMDOStOs OraANICoS
comparado ao CAP. P 9 '
- Pode ocorrer dessorgédo e em
alguns casos, 0s compostos Alta taxa de uso de
. N carvdo por volume de
adsorvidos sdo detectados na |
Desvantagens dgua tratada ao ser

agua tratada em concentracoes
mais elevadas do que na agua
bruta.

comparado ao CAG.

Fonte: Adaptado de MWH (2012).

El-Dib, Ramadan e Ismail (1975) avaliaram a remocdo de carbaril
em CALF-CAG sob diferentes concentragdes (5 e 20 mg L™) do
agrotéxico, tamanho de particula de CAG (1,2 e 0,6 mm) e altura da
coluna de adsorcdo (10 e 30,5 cm). O residual de carbaril foi
quantificado por determinacdo colorimétrica baseada na reagdo de seus
produtos de hidrolise e 4-amino-antipirina sob valor de pH 8,0 e por
espectroscopia ultravioleta a 280 nm. Os pesquisadores constataram que
para a concentracdo de 5 mg L™ a maior eficiéncia do processo
(remogéo de 22,4 mg g™) ocorreu nas seguintes condicdes: 1,2 mm de
didmetro médio do CAG, 10 cm de altura da CALF-CAG e 3,75 min de
tempo de contato em leito vazio (TCLV). Para a concentragdo de
20 mg L™ a maior remocéo de carbaril (21,5 mg g™) ocorreu quando a
CALF-CAG possuia 30 cm de altura, 1,2 mm de didametro médio do
CAGe 3,75minde TCLV.

Kennedy et al. (2015) estudaram a influéncia do TCLV em
CALF-CAG na remocdo de 30 micropoluentes de aguas superficiais
utilizadas para o abastecimento publico. A determinacdo dos
micropoluentes, dentre eles o carbamato metomil foi realizada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a Espectrometria de
Massas (CLAE-EM). A agua tratada preliminarmente por coagulacdo
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possufa 310 + 80 ng L™ de metomil, 3,9 + 0,4 mg L™ carbono organico
dissolvido (COD) e valor de pH 9, a taxa de aplicacdo superficial (TAS)
na CALF-CAG foi de 5 m®> m? h™. Nestas condicées, os autores
constataram ndo haver variagdo significativa na remocao de metomil em
diferentes TCLV (7 e 15 min) na coluna de adsorcao.

Demais carbamatos presentes em diferentes matrizes, também
foram removidos por CAG, sendo estes: Baygon® (EL-DIB,;
RAMADAN; ISMAIL, 1975); carbofurano (SALMAN; HAMEED,
2010; PHAM; NGUYEN; BRUGGEN, 2013; REMYA; LIN, 2013);
simazina e asulam (MATSUI; KNAPPE; TAKAGI, 2002) e metomil
(AAL; DESSOUKI; SOKKER, 2001).

De acordo com Heijman e Hopman (1998), a capacidade de
adsorcao de agrotéxicos em CAG deve ser avaliada a cada caso, pois a
eficiéncia deste adsorvente podera esta relacionada também a qualidade
da dgua a ser tratada.

Sendo assim, o emprego de CALF-CAG para a remocgdo de
agrotoxicos requer o conhecimento a cerca das caracteristicas fisico-
guimicas da agua a ser tratada, dos adsorvatos (carbamatos carbaril,
metomil e carbofurano) e do adsorvente (CAG), pois a eficiéncia desta
tecnologia estd diretamente relacionada as relagBes entre o0s adsorvatos,
0 adsorvente e a matriz aquosa a ser tratada (GRAESE; SNOEY|; LEE,
1987; PARSONS; JEFFERSON, 2006).

Quando saturado e/ou colmatado, o leito fixo de CAG podera ser
substituido por novo adsorvente ou a restauracdo da capacidade
hidraulica podera ser realizada por meio do procedimento de
retrolavagem, que possui como principal funcdo a remocéo de particulas
acumuladas dentre os grdos de CAG (CORWIN; SUMMER, 2011).

Di Bernardo (2003) recomenda para uma retrolavagem eficiente
gue a expansdo do leito atinja no minimo 40 % de sua altura, e
dependendo da granulometria, a retrolavagem em fluxo contrario a
filtracdo pode ser realizada com velocidades ascensionais entre 0,7 e
10,5 m min™*, com tempo de lavagem entre 5 e 10 min.

Ap6s um periodo curto de retrolavagem, ou seja, no inicio do
processo de retrolavagem a camada superior do leito fixo de CAG fica
com maior concentracdo de adsorvato e na parte central bem como no
fundo do leito fixo havera reduzida ou nenhuma concentracdo de
adsorvato. Porém, ao longo do tempo, a retrolavagem pode carrear
CAG ndo saturado do fundo para a camada superior do leito fixo
fazendo com que a camada superior possua capacidade suficiente para
adsorver o composto alvo. Logo, a camada inferior saturada podera
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sofrer uma inversdo do gradiente de concentracdo levando a dessorgéo
(CORWIN; SUMMER, 2011).

No entanto, a eficiéncia da retrolavagem é especifica para cada
material filtrante. Em se tratando de CAG, as diferentes origens, formas
de ativacdo, granulometria e massa do adsorvente influenciam
diretamente na eficacia da remocdo de materiais particulados (FRANK;
RUHL; JEKEL, 2015).

De acordo com Loo et al. (2012), o procedimento de
retrolavagem, bem como a saturacdo e a colmatacdo do leito fixo de
CAG podem ser minimizados se a tecnologia de adsorcdo for precedida
por no minimo, sistema de filtragdo. Em geral, a retrolavagem e a
frequéncia de substituicdo do leito adsorvente tendem a ser reduzidas em
coluna de adsorcdo pds filtragio (CORWIN; SUMMER, 2011;
ZHANG,; LIN; CHEN, 2017).

2.3.1 Carvao ativado granular

A maior parte das substancias que causam mutagenicidade e
toxicidade a agua utilizada para o abastecimento publico pode ser
adsorvida em carvdo ativado. No entanto, ndo se pode generalizar que
qualquer tipo de carvdo ativado ira adsorver qualquer substancia
organica indesejavel na agua. Portanto, o conhecimento prévio do
material adsorvente e a sua capacidade de remocdo de substancias
especificas sdo imprescindiveis para a selecdo apropriada deste
adsorvente (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

De forma geral, quase todos os compostos com alto teor de
carbono podem ser transformados em carvao ativado. Os precursores
comuns de producdo de carvdo ativado podem ser de origem vegetal
(madeira, casca de coco e cascas de nozes), de origem mineral (carvdo
mineral) ou de residuos agricolas (turfa, palhas, casca de soja, arroz,
améndoas, sementes de damasco, péssego, lenhite e todas as categorias
de carvdo oriundos da carbonizacdo de residuos) (EL-HENDAWY;
SAMRA; GIRGIS, 2001). Segundo Roris, Covre e Coelho (2008), o
CAG oriundo da casca de coco apresenta maior capacidade adsortiva na
remocdao de agrotdxicos frente a CAG de outras origens.

Na potabilizagdo da agua, devido a favorabilidade ambiental
relacionada a possibilidade de regeneracdo do material adsorvente, o
carvao ativado em sua forma granular tem sido investigado como uma
aplicacdo promissora para a remogdo de micropoluentes da &gua de
consumo humano. O CAG possui ainda distintos tamanhos de poros que
possibilitam acomodar desde compostos organicos volateis a grandes
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moléculas organicas (DI BERNARDO; DANTAS 2005; MWH, 2012,
HELLER; PADUA, 2006).

No CAG, os micropoluentes e demais substancias presentes na
agua a ser potabilizada comumente sdo adsorvidos nos mesoporos e
microporos. Os macroporos neste caso sdo utilizados como caminho
preferencial para que os micropoluentes sejam retidos nos poros deste
adsorvente.

Os poros do CAG sdo classificados de acordo com seu didametro
médio (PADUA, 2006), conforme descrito na Tabela 4.

Tabela 4 — Classificagdo dos poros de carvao ativado.

Classificagdo Diametro do poro Caracteristicas
Microporos Menor que 1,2 nm  Contribuem para a maior area
primarios (<12 A superficial do carvdo ativado e

Maior que 1,2 nm proporcionam alta capacidade de

<2nm(>12<20 adsorcdo de moléculas de tamanho
A) reduzido.

Contribuem para a maior area

Entre 2 e 50 nm superficial do carvdo ativado e é

Microporos
secundarios

Mesoporos . x
P (> 20 < 500A) considerado o local onde a adsorcéo
da maioria dos micropoluentes.
Sdo considerados sem importancia
- ara a adsorgdo, entretanto servem
Maior que 50 nm P asorg
Macroporos como via de transporte para as

(< 500A) . -
moléculas atingirem 0S mesoporos

€ microporos.

Desta forma, a estrutura porosa, constituida por uma rede de
macroporos, mesoporos e microporos interligados, bem como a elevada
area superficial fornecem uma boa capacidade de adsorcdo de moléculas
organicas (AKSU; KABASAKAL, 2004).

Assim como os poros do CAG, o diametro médio da particula
deste adsorvente também possui influéncia na adsorcéo de agrotdxicos.
Estudos realizados por Petrie et al. (1993) concluiram que o tamanho de
particula de CAG para obtencdo da maxima eficiéncia na remocéo de
carbamatos deve situar-se entre 0,425 e 1,180 mm.

Segundo Taha et al. (2014), a area superficial do adsorvente
representa o fator mais importantes na adsorcdo de agrotoxicos em
solugdo aquosa. Porém, de acordo com Gullén e Font (2000), um
adsorvente que possui uma grande area superficial podera ser ineficiente
na remocao de um poluente especifico, pois 0s microporos poderao estar
diretamente acessiveis na superficie do CAG, tornando em alguns casos
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a adsorcao mais dificil do que se houvessem mesoporos intermediando o
caminho a ser percorrido pelo adsorvato.

De acordo com Marsh (2001), a elevada area superficial do CAG
esta relacionada a sua ativacdo, pois a maior parte dos materiais
carbonéceos possui um certo grau de porosidade, com area superficial
variando entre 10 e 15 m? g”, entretanto apds a ativacdo a area
superficial do CAG podera ser superior a 700 m? g™.

2.3.1.1 Principais formas de ativacdo do CAG

No Brasil os precursores mais utilizados para a producdo de CAG
580 a madeira, o carvao betuminoso e o sub-betuminoso, 0sso e casca de
coco. Uma vez preparada a granulometria desejada do carvéo ativado, a
producdo envolve basicamente, a carbonizacdo e a ativacdo para
desenvolvimento dos vazios internos (DI BERNARDO; DANTAS,
2005).

Segundo 0s mesmos autores, a carbonizacdo usualmente é
realizada na auséncia de ar, em temperaturas compreendidas entre 500 e
800 °C e possui como principal finalidade remover o material volatil da
matéria-prima a fim de criar uma estrutura porosa inicial.
Sequencialmente define-se a forma de ativacdo, que normalmente é
caracterizada como ativagio quimica ou fisica (LASZLO;
PODLOSCIELNY; DABROWSKI, 2005).

Na ativacdo quimica sdo aplicados reagentes quimicos (agentes
desidratantes), normalmente ZnCl,, HsPO,;, KOH, K,CO; NaOH,
H,SO, em temperaturas de 400 °C a 600 °C sob fluxo de N, o qual
possui a funcdo de evitar a queima total da matéria organica do
adsorvente (MOLINA-SABIO et al., 2003; WU et al., 2005; ONAL et
al., 2007; ZUIM, 2010).

Na ativacdo fisica emprega-se ao CAG uma fonte oxidante (CO,,
vapor d’agua) sob elevada temperatura (800 a 900 °C) (WU et al., 2005;
DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Uma vantagem da ativagdo fisica
em relacdo a quimica é a ndo geracdo de residuos decorrentes da etapa
de impregnacdo (WU et al., 2005).

2.4 PRINCIPIOS FUNDAMENTAIS DA ADSORCAO

Para a adequada aplicagdo de um adsorvente é imprescindivel a
compreensdo acerca do processo de adsorcdo, que corresponde ao
acumulo de moléculas de um componente presente em uma fase fluida
sobre a superficie de um sélido. A molécula que acumula sobre a
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interface é chamada de adsorvato e o sélido, onde ocorre a adsor¢éo, é
chamado de adsorvente (AWWA, 2011).

A quantidade do componente que pode se ligar a superficie do
adsorvente dependera da temperatura e da composicao, assim como das
diversas propriedades fisicas e quimicas do adsorvato e do adsorvente
(MORSE et al., 2011).

O processo de adsorcdo pode ser descrito por meio da fisissorgdo
(adsorcéo fisica) ou quimissorcdo (adsorcdo quimica). Entretanto, sob
condi¢des especificas os dois fenbmenos podem acontecer
simultaneamente (CHEREMISINOFF; ELLERBUSCH, 1978).

A fisissorcdo ocorre principalmente por meio das forgas de van
der Waals e das interacGes eletrostaticas entre as moléculas do adsorvato
e 0s atomos da superficie do adsorvente (SUZUKI, 1990; WON; YUN,
2008).

A adsorc¢do fisica possui baixa energia de ativagdo comumente
entre 5 e 40 kJ mol* e é originada pela atracdo entre dipolos
permanentes ou induzida, sem alteracdo dos orbitais atdmicos ou
moleculares das espécies comprometidas, estas interagdes tém longo
alcance, porém sdo fracas. Este tipo de adsorcdo é sempre exotérmico e
reversivel e o equilibrio é estabelecido rapidamente, a menos que ocorra
a difusdo através da estrutura porosa (DROGUETT, 1983).

A quimissorcdo compreende a interacdo quimica, na qual os
elétrons de enlace entre as moléculas a serem adsorvidas e o solido
experimentam reordenamento e os orbitais respectivos mudam de forma
(OHLWEILER, 1981).

Segundo Gregg e Sing (1982), a adsor¢do quimica possui energia
de ativacdo entre 40 e 120 kJ mol™, energia quase tdo alta quanto de
formagcéo de ligagBes quimicas.

No entanto, para a compreensdo global do fenémeno de adsor¢édo
segundo Calvet (1989) é primordial a obtencdo de informagdes
adicionais, destacando-se: velocidade em que o equilibrio é atingido,
obtida por meio da cinética de adsorcdo; as energias que caracterizam o
equilibrio entre a superficie sélida e a fase liquida, denominada
termodindmica da adsorcdo; e as relagbes de equilibrio entre a
guantidade adsorvida e a concentracdo do adsorvato em contato com o
adsorvente, definidas por meio das isotermas de adsorcéo.
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2.4.1 Modelos cinéticos

Segundo Nevskaia et al. (1999), a cinética de adsorcdo foi
descrita por diversos modelos, todos preditivos de curvas de decaimento
para diferentes niveis de precisdo.

Ao analisar modelos cinéticos de adsor¢do Qiu et al. (2009)
afirmaram que estas cinéticas sdo em geral, descritas pelos modelos de
pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), e pseudo-segunda
ordem (HO; WASE; FORSTER, 1996), os quais admitem que a
diferenca entre a concentracdo da fase solida a qualquer tempo e a
concentracao da fase solida no equilibrio, é a forca motriz da adsorcao.

Consequentemente, a taxa de adsorcéo global ou é proporcional a
forca motriz, no caso da equacdo de pseudo-primeira ordem, ou é o
quadrado da forca motriz, conforme descrito no modelo de pseudo-
segunda ordem (YANG; AL-DURI, 2005).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem pode ser expresso
por meio da Equacéo 1.

In(qe — q¢) = In(qe) — kt 1)

Em que: (.) quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (ng g™);
(q) quantidade de adsorvato na fase solida no tempo (ug gv); () tempo
necessario para atingir o equilibrio da reagdo (min); (k,) constante de velocidade
de adsorgao do modelo de pseudo (min™).

De acordo com Aharoni e Sparks (1991), esta equacédo aplicada a
resultados experimentais difere de uma equacdo de primeira ordem em
dois aspectos. Primeiro, porque o parametro k (g.-g;) ndo representa o
nimero de sitios disponiveis na superficie do material adsorvente;
segundo, pois o parametro In (g.) é ajustdvel e normalmente nédo
coincide com o valor obtido do coeficiente linear alcangado por meio do
gréfico de In (ge-q;) em funcéo de t.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi proposto para
descrever as forgas de valéncia, mediante o compartilhamento ou troca
de elétrons entre o0 adsorvato e o adsorvente. A Equacao 2 desenvolvida
por Ho e McKay (1998) definiu o modelo de pseudo-segunda ordem, no
gual a velocidade da reacdo é dependente da quantidade de adsorvato
adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no
equilibrio.
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Integrando-se a Equacéo 2 entre as condigdes limite de t=0 at=t e
0=0 a g=qt tem-se:

L 3)
(Qe—ay) ge -

A Equacdo 3 pode ser rearranjada para se obter uma forma linear,
conforme apresentado na Equacéo 4.

i - (kzlq%) * (qi) ' )

Em que: (g.) quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (ng g™);
(90 quantidade de adsorvato na fase sélida no tempo (ng g); (k,) constante de
velocidade de adsorcdo do modelo de pseudo-segunda ordem (g pg™ mm™); (t)
tempo necessario para atingir o equilibrio da reagdo (min).

Ao desenvolver o grafico g versus t faz-se possivel calcular os
valores de k, e g, por meio da interseccdo e da inclinacdo da reta,
respectivamente.

Segundo Ho e McKay (1998), para que o processo de adsorcéo
obedeca ao modelo de pseudo-segunda ordem é essencial que o
coeficiente de determinagio da reta do grafico de g™ versus t seja o mais
préximo da unidade e, que simultaneamente o valor de g, experimental
seja 0 mais proximo do valor do g, calculado pelo modelo.

Neste modelo, a velocidade inicial de adsor¢do pode ser
representada pela Equacdo 5.

h = k,q2 ()

Em que: (h) velocidade inicial da reagio (ug g min™); (q.) quantidade
adsorvida na fase solida no equilibrio (ug g™); (k,) constante de equilibrio de
pseudo-segunda ordem (g pg™ mm™).

Considera-se ainda que, 0 aumento da temperatura aumenta a velocidade
de difusdo das moléculas de soluto como conseqiiéncia da diminuicdo da
viscosidade da solugdo. O aumento da temperatura favorece o aumento na
difusdo das moléculas na camada periférica externa e nos poros internos das



56

particulas do adsorvente (HUNTER, 1993). Dessa forma, uma mudanga na
temperatura provoca uma alteracdo na capacidade de adsorcdo de um
adsorvente por um adsorbato

Conhecidos trés ou mais valores para as constantes de velocidade de
adsorcdo em diferentes temperaturas, a energia de ativagdo do processo é
encontrada fazendo In k versus (1/T) de acordo com a Equagdo Arrhenius
(Equacgéo 5).

E,
Ing =InA — — 5
ng = 1In RT )
Em que: (k) constante de velocidade da adsorcéo (g mol™ s™); (A) fator
de freqiiéncia de Arrhenius; (Ea) energia de ativacdo da adsor¢do; (R) constante
dos gases ideais (8,314 J mol™ K™); (T) temperatura (K). A inclinacéo da reta In
k versus 1/T.

Assim a energia livre (AG), a entalpia (AH) e a entropia (AS) de
ativacdo podem ser calculadas por meio da Equagdo Eyring (Equacéo
6).

k kN A4S AH
kY _ o (ke A4S _4H 6
ln<T) ln(H)+ R RT ©)

Em que: (kb), (H) sdo as constantes de Boltzman e de Planck,
respectivamente. O gréfico de In k/T versus 1/T é uma reta com coeficiente
angular —AH/R e coeficiente linear [In(kb/h) + AS/R]. A energia livre de
ativacdo tem relagcdo com a entropia e entalpia de ativagéo através da relagéo
AG = AH — TAS.

2.4.2 Termodindmica de adsorcao

Estimar pardmetros termodindmicos de adsorcdo possibilita
determinar se 0 processo é espontaneo, exotérmico ou endotérmico e se
0 adsorvente possui alta afinidade pelo adsorvato. Ademais, podem
fornecer informacfes quanto a natureza da adsorcdo (fisica ou quimica)
e & heterogeneidade da superficie do adsorvente (ZUIM, 2010).

De acordo com Cestari et al. (2009), os parédmetros
termodindmicos, entalpia (AH®qs), entropia (AS® ,45) € energia livre de
Gibbs (AG® 44s), podem ser descritos por meio das Equacdes 7, 8, 9 e 10.

AG®,9s = AH%;q5 — T(AS®445) (7)

AG®,4s = —RTIn(Ke) ®)
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_ AHoads + ASOads

InK, = RT R

)

_ % 1
qméx - Qe Ce

e

K (10)

Em que: (AG®,s) energia livre de Gibbs na adsorcdo (kJ mol™); (AH®.)
entalpia na adsorgdo (kJ mol™); (T) temperatura (°K); (AS°) entropia na
adsorgdo (kJ mol™); (R) constante universal dos gases (J k™ mol™); (q™¥)
quantidade maxima de adsorvato adsorvido para a formacdo de uma
monocamada completa (ug g?); (K.) constante de equilibrio em temperaturas
definidas proveniente da isoterma de adsor¢do empregada no ajuste dos dados;
(9e) quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio (ug g™); (C.) concentracéo
do adsorvato presente na solugéo no equilibrio (ug L™).

2.4.3  Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsorgdo representam a relagdo de equilibrio
entre a concentragdo de um adsorvato na fase fluida e a sua
concentracdo nas particulas do adsorvente a uma determinada
temperatura (McCABE et al., 2005).

A fim de prever o equilibrio da adsor¢do, foram propostos os
modelos de ajustes de isotermas, bastante Uteis para o conhecimento das
caracteristicas dos adsorventes. Estes modelos foram definidos como
ndo favordveis, irreversiveis, lineares, favoraveis e extremamente
favoraveis (PARK et al., 2008), conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Isotermas de adsorcao.

Irreversivel

Favoravel
Extremamente

W (g adsorvido/g solido)
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Fonte: Adaptado de McCabe et al. (2005).
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As isotermas podem ainda, descrever o equilibrio da adsor¢do de
compostos puros (monocomponentes) ou combinados
(multicomponentes) e este conhecimento do melhor ajuste em relagédo
aos modelos tedricos ou empiricos propiciam a compreensdo do
processo de adsor¢do.

2.4.3.1 Isotermas de adsorcao aplicaveis a monocomponentes

Devido a dificuldade de se obter dados experimentais, mesmo
para sistemas com multicomponentes mais simples, as informacdes
sobre o equilibrio neste caso sdo na maioria das vezes obtidas a partir de
isotermas monocomponentes (CHIANG et al., 1996).

Independentemente da quantidade de componentes num
determinado sistema, o conhecimento acerca do equilibrio de adsorcéo
dos componentes puros é primordial para a compreensao da forma como
0 monocomponente se acomoda no interior do sélido adsorvente.

Esta informacdo pode ser utilizada inicialmente no estudo de
equilibrio da adsorcdo monocomponentes e posteriormente em sistemas
multicomponentes (DUONG, 1998).

O primeiro e mais conhecido modelo de equilibrio foi proposto
pelo pesquisador Irving Langmuir no ano de 1918, também considerada
a primeira isoterma a assumir que ocorre a formacdo de uma
monocamada sobre 0 adsorvente.

A isoterma de Langmuir (1918) ¢é termodinamicamente
consistente, considera a superficie do adsorvente homogénea e assume
energias de adsorcdo idénticas para cada molécula de adsorvato (CHOY;
McKAY; PORTER, 1999).

De acordo com Kumar e Sivanesan (2006), a capacidade de
adsorcdo em monocamada saturada proposta pelo modelo de Langmuir
pode ser representada pela Equacdo 11.

98k, Ce
de =77 (11)
1+ kiCe
) Em que: (g.) quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (ng g™);
(gP) quantidade maxima de adsorvato adsorvido para a formagdo de uma

monocamada completa (ng g™); (k.) constante empirica de Langmuir (L pg™);
(Ce) concentragdo do adsorvato remanescente na solugdo no equilibrio (ug L™).
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Segundo Kadirvelu, Thamaraiselvi e Namasivayam (2001), uma
caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser explicada em
termos do parametro (R.) denominado fator de separacdo, que
possibilita avaliar a forma da isoterma, conforme apresentado na
Equagéo 12.

1

R,=—
LT 14 kG

(12)

Em que: (R,) fator de separagdo (adimensional); (k,) constante empirica
de Langmuir (L pg™); (Co) concentragio inicial do adsorvato (ug L™).

Portanto, se R, =0 tem-se uma isoterma reversivel, se 0 < R <1
(favoravel), se R = 1 (linear) e se R > 1 (desfavoravel).

Diferentemente da isoterma de Langmuir, a isoterma de
Freundlich consiste em uma equacdo empirica que considera a
existéncia de uma estrutura multicamadas e ndo prevé a saturagdo da
superficie. Este modelo se aplica melhor a dados experimentais com
faixa de concentracdo limitada (SUZUKI, 1990).

O modelo proposto por Freundlich pode ser expresso por meio da
Equagdo 13 (AKSU, 2001).

qe = kpCo/" (13)

Em que: (q.) quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (ng g™);
(Ce) concentragio do adsorvato remanescente na solugdo no equilibrio (ug L™);
(ke) constante de Freundlich (ug g™); (n) constante de Freundlich indicadora da
intensidade de adsorcéo (adimensional).

Como forma de prever tanto o comportamento adsortivo
caracteristico do modelo de Langmuir quanto o de Freundlich, a
isoterma de Langmuir-Freundlich foi proposta.

De acordo com Jano§ et al. (2009), a isoterma de Langmuir-
Freundlich pode ser representada por meio da Equacédo 14.

qg]éXKLF Cem

_ e Birte 14
Qe = T KC.T™ (14)
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Em que: (qe) quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (ug g'l);
(q™*) quantidade méxima de adsorvato adsorvido para a formagio de uma
monocamada completa (ug g™); (C.) concentracdo do adsorvato remanescente
na solugdo no equilibrio (ng L™); (K.f) constante de afinidade de adsorco
Langmuir-Freundlich (L pg™); (m) indice de heterogeneidade do sistema,
podendo variar de 0 a 1.

2.4.3.2 lsotermas de adsorc¢do aplicaveis a multicomponentes

A adsor¢do multicomponente é considerada mais complexa do
gue a adsorgdo de compostos puros, devido principalmente aos fatores
de heterogeneidade da mistura, caracteristicas especificas da superficie
do adsorvente, existéncia de adsorcdo competitiva, distribuicdo do
tamanho da particula e complicacGes advindas de interagdes laterais
(GUN’KO, 2007).

As isotermas aplicaveis a multicomponentes consideram que a
disponibilidade da superficie do adsorvente para acomodar um
determinado adsorvato € limitada pelos demais, pois 0 nimero total de
moléculas que podem ser acomodadas na superficie é finito. Desta
forma, com o aumento da concentragdo, as moléculas tendem a competir
pelo acesso aos sitios de adsorcdo e aqueles componentes mais
fortemente adsorvidos tendem a excluir os demais (GUIOCHON et al.,
2006).

Desta forma, para o conhecimento mais detalhado do
desempenho de uma tecnologia fundamentada em mecanismos de
adsorcao, deve-se considerar o equilibrio de adsor¢cdo multicomponente
(ZHOU et al., 2005).

A maioria das isotermas de adsorcdo multicomponentes
aplicaveis para a compreensdo do processo adsortivo derivam ou da
forma original ou de complementaces do modelo proposto por
Langmuir (1918). Uma das formas de predizer a adsorcao
multicomponente foi descrita por meio da isoterma de Lagmuir em sua
forma estendida, conforme apresentado na Equacéo 15.

_ Qe Ky iCe
Je = b (15)
1+ Zj:l kL,j Ce,j

Em que: (q.) quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (ng g™);
(b) nimero de componentes na mistura; (qM4) quantidade maxima de
adsorvato adsorvido para a formagdo de uma monocamada completa (ug g™);
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(k.) constante empirica de Langmuir (L pg™); (Ce) concentragdo de adsorvato
remanescente na solugio no equilibrio (ug L™).

Asssim como a isoterma de Langmuir aplicada a
multicomponetes, a isoterma de Freundlich para multicomponentes pode
ser determinada com base no pressuposto de que a distribuicdo
exponencial de energias de adsor¢do existe para cada componente.
Consequentemente 0os coeficientes e expoentes determinados
experimentalmente para as isotermas monocomponentes sdo parametros
da isoterma  multicomponente (SHEINDORF, REBHUN e
SHEINTUCH, 1981).

A isoterma de Freundlich multicomponentes pode ser expressa
por meio da Equagéo 16.

b2+b22
kFZCeZ

ez = (16)
“CO%% 4 ke CRF!

Em que: (ay, ay, b; e b,) sdo determinados pela isoterma de Freundlich de
cada sistema monocomponente; (ge1); (0e2) quantidade adsorvida na fase solida
no equilibrio (ug g7); (Cer) € (Ce12) cONcentracio do adsorvato remanescente na
solugdo no equilibrio (ng L™); (Ke1); (Ke2) constantes de Freundlich (ug g™).

Devido as limitacdes das isotermas de Langmuir e Freundlich em
prever o equilibrio de misturas, uma modificacdo foi proposta e
considerou a introducdo de pardmetros da isoterma de Freundlich,
obtidas a partir de sistemas monocomponentes a isoterma de Langmuir.
Sendo esta denominada isoterma Langmuir-Freundlich (RUTHVEN,
1984).

A isoterma de Langmuir-Freundlich para multicomponentes pode
ser descrita conforme a representacdo matematica apresentada na
Equacéo 17.

_ qrﬁ‘ﬁi‘KL,ng'iLF" (17)
1+ %0, Kepi Cop

el

ei

Em que: (q‘ﬂ?j‘ e (K.g;) obtidos dos dados de sistema
monocomponentes; (m) indice de heterogeneidade do sistema; (g.) quantidade
adsorvida na fase solida no equilibrio (ug g™); (Ce) concentragéo do adsorvato
remanescente na solugio no equilibrio (ug L™).
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2.4.3.3 Adsorcdo competitiva

O estudo da adsorcdo competitiva de compostos
multicomponentes tornou-se fundamental, uma vez que a eliminagdo de
impurezas da &gua ocorre por meio do mecanismo de adsorgdo
competitiva (GUN’KO, 2007).

Para Adamson e Gast (1997), a adsorcdo multicomponente,
provoca a reducdo da energia livre do sistema e neste caso, a
contribuicdo da entropia é sempre desestabilizadora. Considera-se ainda,
que os fatores de entalpia e entropia de adsorcéo dependem do tamanho
molecular do adsorvato, das caracteristicas da superficie e forma do
adsorvente, da estrutura quimica das moléculas e da constituicdo de
complexos de adsorcéo.

De acordo com Gun’ko (2007), a adsor¢do competitiva conduz a
uma taxa reduzida de energia para alcancar o equilibrio e o tempo para
gue ocorra a adsorcdo € menor quando considerado a presenca de
multicomponentes.

O comportamento do adsorvato (molécula alvo) em relagdo a
substancia participante do processo de adsor¢do por meio da competicdo
pode ser visualizado na Figura 6.

Figura 6 — Adsorcdo competitiva.

Molécula alvo

‘I’ Molécula concorrente
Superficie de contato

Sitios de adsor¢do

Adsorgdo competitiva

Fonte: Adaptado de Frantlovi¢ et al. (2013).

Taha et al. (2014) avaliaram a adsor¢do competitiva na mistura de
15 agrotéxicos, dentre eles o carbamato carbaril [10 mg L™] em carvio
ativado de origem vegetal. Os autores concluiram que a adsorcdo do
pesticida polar (carbaril) foi reduzida quando a relagdo &gua/carvéo
aumentou de 100 para 500 e este resultado indicou a existéncia de
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competicBes entre as moléculas de agua e o carbaril na superficie do
carvao, consequentemente a competicdo entre a agua e carbamato
diminuiu a competitividade de adsor¢do entre os agrotéxicos polares.
Foi sugerido ainda que a adsorcdo de agrotdxicos de alta polaridade
requer tempo de contato de adsor¢do maior, e que pesticidas com menor
coeficiente de particdo octanol-agua (K,,) e com estrutura de ésteres
possuem adsorgdo menos competitiva, especialmente se considerado
reduzidos tempos de contato.

A matéria orgénica natural (MON) também pode atuar como
componente inibidor e por meio da adsor¢do competitiva se tornar alvo
de remocdo pelo adsorvente (MATSUI et al., 2012).

Segundo Kilduff e Karanfil (2002), a MON pode reduzir
drasticamente a capacidade de adsorcdo de micropoluentes, porém os
micropoluentes ndo afetam a adsor¢do da MON, pois a concentragdo da
MON em mg L™ é varias ordens de grandeza maior que a concentragio
da maioria dos micropoluentes, incluindo os agrotoxicos. Portanto, o
efeito competitivo, ou seja, a magnitude da reducdo de micropoluentes
podera depender da presenca de MON na &gua a ser tratada.

244 Ensaios de adsorcdo em reator batelada e coluna de
adsorcgdo em leito fixo

No processo de adsorcdo em reator batelada, a concentracdo do
adsorvato em contato com quantidade pré-estabelecida de adsorvente
decresce no decorrer da adsorcdo, implicando na queda da eficiéncia do
adsorvente frente a remocao do adsorvato (WEBER, 1972).

Neste caso, a concentracdo de equilibrio do adsorvato contida no
solido é calculada por meio do balanco de massa conforme descrito na
Equacéo 18.

de = (Co—0) (19)

Em que: (ge) quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (ug g™);
(V) volume da solugdo (L); (Co) concentragio inicial do adsorvato (ug L™); (C)
i « ca 1y
concentragdo do adsorvato remanescente na solugéo no equilibrio (ug L™); (w)
massa de adsorvente (g).

Mas, apesar da eficiéncia em relacdo a aplicacdo da adsor¢do em
reator batelada, no funcionamento pratico dos processos de adsor¢éo
estes sistemas sdo designados a volumes reduzidos de aguas a serem
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tratadas. Portanto, em larga escala, as colunas em leito fixo de fluxo
continuo sdo frequentemente as mais utilizadas, pois representam uma
das configuragdes mais eficazes para o tratamento de grandes volumes
de &gua e permite o uso mais eficiente do adsorvente (LODEIRO et al.,
2006; AKSU; GONEN, 2006).

O estudo da adsor¢do em CALF reflete melhor o comportamento
real do processo, pois envolve fluxo liquido e transferéncia de massa
complexa. Este comportamento representa melhor a saturacédo ao longo
da CALF em relagdo ao tempo, espaco e comprimento da coluna,
simultaneamente (VOLESKY, 2001).

Segundo o mesmo autor, o desempenho geral de uma CALF
operando sob vazdo constante estd relacionado ao comprimento e a
largura da zona de adsorcéo.

Para Aksu e GoOnen (2006), o comportamento dinamico e a
eficiéncia da CALF sdo descritos em termos da concentracéo a jusante e
a montante, ou seja, [Ce Co™'] em funcdo do tempo ou volume,
denominada curva de ruptura. Nestes sistemas, o tempo e a forma da
curva de ruptura sdo caracteristicas fundamentais para determinar o
funcionamento global e a dindmica do processo de adsorgdo em CALF.

Sendo assim, a operagdo pode ser interrompida antes do seu
esgotamento, ou seja, quando a concentracdo de saida atingir um valor
permissivel, comumente definido pela legislagéo.

Vermeulen (1958) exemplificou a curva de ruptura (Figura 7)
considerando as diferentes concentragcbes do adsorvato ao longo do
processo de adsorcdo (zona de adsor¢do) com intuito de prever o tempo
de saturacéo.

Figura 7 — Curva de ruptura.
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Fonte: Vermeulen (1958).
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Na CALF, o uso do CAG como material adsorvente se destaca
especialmente pela maior eficiéncia quando o composto de interesse
necessita ser removido de forma ininterrupta (AWWA, 2011).

De acordo com Volesky (2003), multiplas CALF operando em
série ou paralelo promovem o melhor desempenho e 0 aumento da
capacidade de adsorcdo no sistema. Porém, nestes sistemas em escala
real a transferéncia de massa poderd ser influenciada por micro-
organismos presentes em biofilme formado ao longo do tempo de
operacdo da coluna de adsorcéo.

Segundo Servais, Billen e Bouillot (1994), as CALF
representam um bom substrato para o desenvolvimento e fixacdo de
micro-organismos sobre sua superficie. Mas, o biofilme somente sera
formado se houver um tempo de opera¢do da CALF condizente ao
tempo necessario para fixagdo do biofilme, além das condicdes ideais,
referentes a temperatura e disponibilidade de nutrientes.

Entretanto, comumente a forma aplicada para identificar a
capacidade de adsorcdo de um adsorvente a ser aplicado em CALF
perfaz inicialmente o estudo em reator batelada para determinar a
cinética, o equilibrio e a termodindmica de adsorcdo, seguido do
TRCER conforme previsto pela norma D8586 (ASTM, 2014). Por vezes
ocorre ainda o estudo em escala piloto, simulando a0 maximo as
condicdes reais de aplicacdo da CALF.

2.4.4.1 Teste rapido em coluna de escala reduzida

Crittenden, Berrigan e Hand (1986) desenvolveram um
procedimento alternativo chamado de teste rapido em coluna de escala
reduzida (TRCER), de modo que os dados obtidos pudessem ser
ampliados para prever o comportamento de CALF-CAG em escala
maior (real). Os autores utilizaram um modelo matematico para
desenvolver a relagdo entre as curvas de ruptura de escala real e a coluna
de adsorcéo escala reduzida, com base no pressuposto que o coeficiente
de difusdo interna era constante.

Estudos posteriormente realizados por Crittenden et al. (1987)
demonstraram que o coeficiente de difusdo interna ndo poderia ser
assumido sempre como constante em relagcdo ao diametro da particula.
Desenvolveu-se entdo uma segunda relagdo, denominada difusividade
proporcional (DP), com base no pressuposto de que o coeficiente de
difusdo interna variava linearmente com o didmetro das particulas.
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Desta forma, a difusividade constante (DC) e DP puderam entéo
ser determinadas pelo coeficiente de dependéncia do tamanho da
particula (X), conforme apresentado na Equacéao 18.

2-X
TCLVered. _ [dp,ered.] _ tered. (19)
TC]-'Vereall

dp,ereal tereal

Em que: (TCLVgeq) tempo de contato em leito vazio na coluna em
escala reduzida (min); (TCLV,e) tempo de contato em leito vazio na coluna
em escala real (min); (d, ) didmetro médio das particulas na coluna em escala
reduzida (m); (dyrea) didmetro médio das particulas da coluna em escala real
(m); (teeq) tempo de operagdo em escala reduzida (min); (teea) tempo de
operacdo em escala real (min); (X) coeficiente de dependéncia do tamanho da
particula, sendo 0 quando a difusividade é constante e igual a 1 quando a
difusividade é proporcional ao tamanho da particula.

Em escala real o TCLV varia entre 5 e 60 min, entretanto no
tratamento de agua por CALF-CAG em escala piloto, 0 TCLV de 1 a
30 min s&o os mais usuais (MWH, 2012).

No TRCER normalmente sdo aplicadas vazBes de 5 a
20 mL min™ para projetos sob DP e de 50 a 150 mL min™, para projetos
gue consideram a DC (AWWA, 2011). Em CALF-CAG usualmente
considera-se a TAS, que varia entre 120 e 360 m® m? d™ em escala real
(MWH, 2012).

De acordo com a norma D6586 (ASTM, 2014), o TRCER
proporciona mais dados operacionais relevantes do que testes de
equilibrio (isotermas) e ao contrario dos estudos de planta-piloto, os
estudos em pequena escala podem ser realizados num laborat6rio com
volume reduzido de agua.

Sendo assim, 0 TRCER pode ser considerado um procedimento
Gtil que contribui para o dimensionamento de CALF-CAG, uma vez que
reduz significativamente o tempo requerido para se obter dados de
desempenho tipico. Entretanto, no TRCER sdo ignorados fatores
relevantes para a operagdo de um sistema em escala real (AWWA,
2011), destacando-se:

- Comumente, os ensaios de adsorcdo sdo realizados
considerando apenas o poluente de interesse, porém em escala real
outros compostos poderdo estar presentes na agua a ser tratada
resultando na competicdo por sitios ativos de adsorgdo e
consequentemente afetando a eficiéncia de remocdo do poluente
avaliado no TRCER.
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- As possiveis alteragdes das caracteristicas fisicas e quimicas
da agua em diferentes dias de producdo poderdo reduzir o tempo de
saturacdo da CALF-CAG em escala real e/ou apresentar resultados de
eficiéncia discrepantes se comparado aos obtidos no TRCER, cujo
volume e tempo séo reduzidos.

- O maior tempo de exposi¢do do adsorvato ao adsorvente em
escala real possibilitard a existéncia de outras rotas de remocdo do
poluente de interesse, tais como a degradacdo microbioldgica e/ou a
hidrélise quimica (IPCS, 2007).

- A influéncia do fendmeno de colmatagdo na CALF-CAG,
guando considerada ou existente no TRCER, ndo costuma apresentar
proximidade com os resultados de obstrucdo do leito fixo em escala
piloto ou real, devido ao reduzido didametro de particula do CAG, bem
como da coluna de adsorgéo.

Ainda assim, o TRCER poderd simular, com as referidas
limitacOes, o sistema em escala real (ASTM, 2014).

2.5 LEGISLA(;A(N) NACIONAL E INTERNACIONAL DE
DELIMITACAO DAS CONCENTRACOES DE
CARBAMATOS EM AGUA POTAVEL

Em 1977 no Brasil, por meio do Decreto n° 56 ficou
estabelecido como competéncia do MS legislar sobre normas e padrdes
de potabilidade da agua para consumo humano em todo o territério
nacional (BRASIL, 1977).

No ano de 2004 a Portaria n° 518 do MS (BRASIL, 2004),
estabeleceu: responsabilidades por parte de quem produz a 4gua, a quem
cabe o exercicio do controle de qualidade da agua e das autoridades
sanitarias, a quem cabe a missdo de “vigilancia da qualidade da agua”
para consumo humano.

Atualmente (2017), se encontra em vigor a Portaria n° 2.914 de
2011 do MS (BRASIL, 2011), a qual disp&e sobre os procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e o
seu padrao de potabilidade.

Na Tabela 5 estdo apresentados os padrdes de potabilidade da
agua, de acordo com a legislacdo vigente no Brasil e demais paises
considerando os carbamatos carbaril, metomil e carbofurano. Por meio
destes valores, pode-se identificar & variagdo de 0,01 a 30 ug L™ em
relacdo aos VMP destes agrotdxicos. Isto demonstra a preocupacao a
cerca da presenca de carbamatos na agua de consumo humano e a
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necessidade de tratamento eficiente para a remogédo destes compostos,
mesmo em concentracdes reduzidas.

Tabela 5 — Padrédo de potabilidade da dgua de abastecimento publico.

Valor maximo permitido

Local Carbaril Metomil Carbofurano
(ug L™ (ug L (ug L
Australia™ <30 20 <10
Brasil® - - <7
Canada® <10 - 10
China® <0,01-10 <0,01-10 <0,01-10
Comunidade Econdmica <0,1 <0,1 <0,1
Europeia®
EUA® <10 <10 <10

Notas: (1) Conselho Ministerial de Gestéo de Recursos Naturais; (2) Portaria n°
2.914 de 2011 do MS; (3) Guidelines for Canadian Drinking Water Quality; (4)
GBJ/T 5750.9-2006 Standard examination methods for drinking water: Pesticides
parameters; (5) Diretiva 98/83/Comunidade Europeia Econémica; (6) Edition of the
drinking water standards and health advisories (2001).

2.6 METODOS DE DETERMINACAO DE CARBAMATOS

Diferentes técnicas analiticas podem ser aplicadas na
determinacdo de carbamatos, dentre eles destacam-se: Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massa
Sequencial com ionizagcdo quimica a pressdo atmosférica (NUNES;
SANTOS, 2002); Biossensores baseado na inibicdo enzimatica
(BUCUR et al., 2006); Deteccdo Eletroquimica (LEENHEERS et al.,
1993); Deteccdo Eletroquimica em sistema de andlise por injecdo de
fluxo (CATARINO et al., 2003); Polarografia de Pulso Diferencial
(HITCHMAN; RAMANATHAN, 1984); Cromatografia Gasosa com
Espectrometria de Massa (CGEM) (JAN; SHAH; KHAN, 2003);
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) com deteccédo
ultravioleta (PETROPOULOU et al.,, 2006); CLAE seguida de
Espectrofotdmetro de Massa (EM) (MIN et al., 2006) e; CLAE com
detector de fluorescéncia seguida de derivatizacdo p6s coluna (USEPA,
2001).

Dentre essas técnicas, a CLAE tem apresentado resultados
promissores (OUERTANI et al., 2016; TALEBIANPOOR et al., 2017),
especialmente devido a alta sensibilidade e a seletividade quando
acoplada a detectores, como por exemplo, o detector de fluorescéncia
(KOK et al., 1992; JARDIM et al., 2014).
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Para quantificar os carbamatos por CLAE com detector de
fluorescéncia, comumente se realiza o pré-condicionamento da amostra,
por meio da extracdo da fase sélida, a qual visa remover seletivamente
residuos de agrotdxicos em amostras de agua e pré-concentra-los
(TANKIEWICZ et al.,, 2011). Entretanto, este procedimento pode
resultar na degradacdo térmica de grande parte dos agrotdxicos mais
polares, dentre eles, os carbamatos (BERNAL et al. 1992), além disso
esta técnica pode ser considerada uma das etapas mais demoradas e
complexas da analise.

Portanto, para evitar a degradacdo destes compostos, reduzir o
tempo de realizacdo da analise e quantificar os carbamatos em baixas
concentracdes (de ng L™ a pg L™), a derivatizacdo pés-coluna tem sido
empregada junto a CLAE com detector de fluorescéncia (USEPA,
2001).

Neste método analitico, o derivatizador pos-coluna precedido por
um cromatdgrafo a liquido, hidrolisa os analitos (carbamatos) e por
meio de uma reacdo com NaOH forma a metilamina, que ao reagir o
com o-ftaldeido (OPA) e o 2-mercaptoetanol formam um composto
fluorescente, o I-hidroxiletiltiol-2-metilisoindole, que pode ser
identificado no detector de fluorescéncia do cromatografo (CHIRON;
BARCELO, 1993; USEPA, 2001).

2.6.1 Validacdo do método cromatografico

No Brasil, os 6rgdos que regulamentam a validacdo de métodos
analiticos sdo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA,
2003) e o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Instrumental (INMETRO, 2010).

De acordo com a Resolucdo n° 899/2003 da ANVISA, a
validacdo do procedimento de medi¢do (VPM) deverd garantir por meio
de estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das
aplicacdes analiticas, assegurando desta forma a confiabilidade dos
resultados obtidos.

Segundo a ANVISA (2003), os pardmetros de validagdo de
métodos analiticos referem-se a:

- Seletividade: responsavel por determinar a capacidade que um
método possui em medir exatamente um composto na presenca de
outros elementos, tais como impurezas, produtos de degradacdo e
componentes inerentes a matriz.

- Linearidade: consiste na capacidade de uma metodologia
analitica em demonstrar que os resultados obtidos sdo diretamente
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proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro de um
intervalo especificado.

- Intervalo: remete a faixa entre os limites de quantificagdo
superior e inferior do método analitico, definido por meio da curva de
calibragdo (CC).

- Precisdo: expressa a proximidade dos resultados obtidos em
uma série de medicdes referente a uma mesma amostra (ANVISA,
2003).

- Limite de deteccdo (LD): representa a menor quantidade do
analito presente em uma amostra que pode ser detectado, entretanto ndo
necessariamente quantificado sob as condigBes experimentais
estabelecidas.

- Limite de quantificacdo (LQ): corresponde a menor quantidade
do analito em uma amostra que pode ser determinada com precisdo e
exatiddo aceitaveis sob as condicfes experimentais estabelecidas
(ANVISA, 2003).

- A exatiddo consiste no grau de concordancia entre um valor
medido e um valor verdadeiro de um mensurando.

Portanto, a acuracia em relacdo a VPM considerando o0s
pardmetros de seletividade, linearidade, intervalo, precisdo, LD, LQ e
exatiddo contribuem para a qualidades dos resultados das analises de
guantificacdo de agrotéxicos em aguas.



3 MATERIAIS E METODOS

Neste item encontram-se descritos 0s materiais, 0s equipamentos
e as metodologias empregadas nas analises e nos experimentos
realizados por este estudo no Laboratério de Potabilizacdo de Agua
(LAPOA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Para responder aos objetivos desta pesquisa foram executados
quatro procedimentos, um analitico e trés experimentais (Figura 8). As
andlises do procedimento analitico | foram realizadas em triplicadas e o0s
procedimentos experimentais I, 1l e 111 foram realizados em duplicadas.
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Figura 8 — Diagrama estrutural dos procedimentos experimentais e analitico.
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3.1 PROCEDIMENTO ANALITICO |

Para validar o método analitico em CLAE com detector de
fluorescéncia e derivatizagdo pos-coluna foi realizado o procedimento
analitico | considerando os parametros descritos na Resolucéo n°® 899 de
2003 da ANVISA (BRASIL, 2003), respectivos a seletividade,
linearidade, intervalo, precisdo, LD, LQ e exatiddo.

Considerou-se no procedimento analitico a validacdo do método
analitico para a deteccdo e quantificacdo dos carbamatos carbaril,
metomil e carbofurano.

3.1.1  Agua de abastecimento publico

A 4gua de abastecimento publico, denominada “4gua tratada
por sistema convencional” (ATSC) foi utilizada na validagdo do método
analitico e nos procedimentos experimentais I, Il e IlI.

A ATSC proveniente da mistura de aguas dos rios Cubatdo Sul
e Vargem do Braco, localizados no Estado de Santa Catarina/Brasil, foi
potabilizada por meio do tratamento convencional realizado na Estacdo
de Tratamento de Agua (ETA) José Pedro Horstmann (Morro dos
Quadros), administrada pela Companhia Catarinense de Aguas e
Saneamento (CASAN) e localizada no municipio de Palhoga/SC.

O tratamento convencional contemplou as etapas de coagulacéo
com Policloreto de Aluminio, filtracdo rapida através de filtros
ascendentes (areia), corre¢cdo de pH com oOxido de célcio (CaO),
desinfeccdo por cloro gasoso (Cly), fluoretacdo por meio da adicdo de
fluorsilicato de sodio (NaSiF6) e reservacdo (CASAN, 2013).

Apés a reservagio, a ATSC foi coletada no LAPOA/UFSC e
foram adicionados os carbamatos carbaril, metomil e carbofurano,
ambos de grau analitico (pureza > 98 %, Sigma Aldrich®).

3.1.2 Validacdo do método cromatografico

Os procedimentos realizados para a detec¢do e quantificacdo dos
carbamatos carbaril, metomil e carbofurano seguiram o descrito no
método 531.2 (USEPA, 2001). Entretanto, fez-se a remocdo da fase
mével composta por metanol, sendo assim utilizou-se de duas fases
maveis (dgua ultrapura e acetonitrila).

Todas as amostras de ATSC, bem como os reagentes aplicados a
fase movel foram previamente filtradas em membranas em Fluoreto
Polivinidileno (PVDF) de 0,22 pm de poro.
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Depois da amostra filtrada, fez-se a injegdo de 1000 uL de agua
de abastecimento publico contendo carbaril, metomil e carbofurano, por
meio de um amostrador automatico no cromatdgrafo a liquido (Thermo
Scientific - Dionex UltiMate 3000), equipado com coluna de fase
reversa (cartuchos de octadecil - C18). As rea¢des ocorreram sob 30 °C
de temperatura e fluxo de 1,0 mL min™.

Apos a passagem pela coluna de fase reversa C18, os analitos
foram hidrolisados em uma reacdo de derivatizacdo pos-coluna
(Pickering PCX 5200 ®), com 0,075 N de NaOH a 80 °C para formar a
metilamina, que ao reagir com o o-ftaldeido e mercaptaetanol produziu
o I-hidroxiletiltiol-2-metilisoindole, sendo este composto fluorescente e
portanto, identificavel no detector de fluorescéncia do cromatografo
(emissdo a 340 nm/465 nm).

Na fase mdvel, empregada para separacdo dos picos de absorcéo
foram utilizados &gua ultrapura e acetonitrila, diferentemente do método
531.2 da USEPA (2001) que estabelece o uso do metanol como terceira
fase mével. Estes sistemas de gradientes de solventes (dgua ultrapura e
acetonitrila) foram mantidos entre 30% e 100%, durante
aproximadamente 16 min de analise.

Para a constru¢do da curva de calibragcdo (CC) utilizou-se do
procedimento de padronizacdo externa, o qual tem por caracteristica
comparar a area da substancia quantificada na amostra com as areas
obtidas em andlises de solugdes com concentragfes conhecidas e
preparadas a partir de um padrao.

E, a fim de possibilitar a validacdo do método analitico em CLAE
com derivatizacdo pds-coluna para a quantificacdo de carbamatos em
adgua de abastecimento pulblico, os procedimentos descritos na
Resolucdo n° 899 de 2003 da ANVISA (BRASIL, 2003), respectivos a
seletividade, linearidade, intervalo, precisdo, LD, LQ e exatiddo, foram
realizados.

3.1.2.1 Seletividade

Para prever a seletividade do método, realizou-se a analise de
quantificacdo de carbamatos na ATSC e com 25 pg L* de cada
carbamato (carbaril, metomil e carbofurano), seguido da analise da
ATSC sem a presenca de carbamatos para, desta forma, identificar a
presenga ou auséncia de sobreposi¢do de picos cromatograficos por
quaisquer outros compostos existentes na ATSC, bem como demonstrar
ndo haver sobreposicdo entre os picos cromatograficos dos carbamatos
analisados.
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3.1.2.2 Linearidade e intervalo

A linearidade foi averiguada por meio de trés CC com seis
concentragdes, correspondentes a 0,5, 5, 10, 25, 50 e 100 pg Lt de
carbaril, metomil e carbofurano e atestou-se como linearmente aceita a
CC com o coeficiente de correlagdo () > 0,99.

O intervalo, que remete a faixa entre os limites de quantificacdo
superior e inferior do método analitico, também foi definido por meio
dos resultados obtidos na CC.

3.1.2.3 Preciséo

A precisdo foi considerada sob duas formas: (i) a precisao intra-
corrida por meio da injecdo dos padrbes de carbaril, metomil e
carbofurano em trés niveis de concentragdo, baixo (0,5 ug L), médio
(50 ug LY e alto (100 pg L) e; (i) a precisdo inter-corridas,
correspondente a trés injecbes consecutivas de cada nivel de
concentracdo (baixo, médio e alto), com repeticdo durante dois dias
distintos.

A precisdo deste método analitico foi expressa considerando o
desvio padrao relativo (DPR), conforme apresentado na Equagéo 20.

Dgp = (3) 100 20)

CMD

Em que: (Dgp) desvio padréo relativo (%); (Dp) desvio padrdo (ug L™);
(Cwp) concentragio média determinada (ug L™).

Para a validacdo do método analitico quanto a precisdo, foram
admitidos valores de DPR < 15 %, conforme descrito na Resolucdo n°
899 de 2003 da ANVISA.

3.1.2.4 Limite de deteccéo

Na determinacdo do LD consideraram-se os valores dos
pardmetros da CC. O LD foi expresso por meio da Equacéo 21.

_ (DP,)3

LD
IC

(21)
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Em que: (LD) limite de detecgdo (ug L™); (DPa) desvio padrdo do
intercepto com o eixo do Y de, no minimo, 3 curvas de calibragdo construidas
contendo concentrages do analito proximas ao suposto limite de quantificagdo
(ug L™); (IC) inclinagéo da curva de calibragéo.

3.1.2.5 Limite de quantificagdo

Assim como o LD, o LQ foi calculado considerando o0s
parametros da CC, sendo expresso de acordo com a Equacéao 22.

_ (DP)10

L
Q IC

(22)

Em que: (LQ) limite de quantificacdo (ug L™); (DPa) desvio padrdo do
intercepto com o eixo do Y de, no minimo, trés curvas de calibragdo contendo
concentracdes do analito préximas ao suposto limite de quantificacdo (ug L™);
(IC) inclinacéo da curva de calibracéo.

3.1.2.5 Exatidao

A exatidao foi expressa por meio da relagdo entre a concentracdo
média determinada experimentalmente e a concentragdo tedrica, sendo
verificada a partir de nove determinagdes, com trés concentracGes
(baixa, média e alta) e trés réplicas cada.

A exatiddo foi considerada dentro dos limites de averiguacdo da
CC, associada aos valores de precisdo e descrita por meio da Equagéo
23.

E= (CC“:) 100 (23)

Em que: (E) exatiddo; (Cne) concentragio média experimental (ug L™),
(Cy) concentragio teérica (ug L™).
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL I

No procedimento experimental | realizou-se inicialmente a
caracterizacdo do CAG, seguido da averiguacdo dos resultados do
TRCER-DC, TRCER-DP e da coluna de adsorcdo em escala piloto
aplicada para fins de determinacdo da DIP, denominada CALF-CAGpp.
Posteriomente, fez-se a predicdo dos valores CALF-CAG em escala real
de acordo com os resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo dos
carbamatos carbaril, metomil e carbofurano em escala piloto e reduzida.

3.2.1 Caracterizacdo e preparo do carvao ativado granular

O adsorvente utilizado neste estudo foi o CAG comercial oriundo
do epicarpo do babagu (Orbignya phalerata) e ativado fisicamente por
vapor d’agua, conforme informag6es do fabricante.

Na Tabela 6 encontram-se descritos 0s parametros e
metodologias empregados na caracterizacdo deste adsorvente.

Tabela 6 — Parametros das analises fisicas, quimicas e texturais do carvao
ativado granular.

Parametros Referéncia metodoldgica
Avrea superficial (m° g™) BET @ (1938)
Tamanho e volume de poros (A) BJH @ (1951)
Capacidade adsortiva (ug g™) D3860-98 ASTM (2014)
Densidade aparente (g g™7) MB3413 ABNT (1991)
Granulometria (mm) D2862-97 ASTM (1999)
indice de lodo (mg g™ MB3410 ABNT (1991)
indice de azul de metileno JIS (1991)

pH 4500 APHA (2012)
pPHpcz Regalbuto e Robles (2004)
Teor de material volatil (%) D1762-84 ASTM (2013)
Teor de umidade (%) D2867-09 ASTM (2014)
Teor de cinzas D2866-11 (2011)

Notas: (pHecz) ponto de carga zero do potencial hidrogenidnico; (BET)
Brunauer, Emmet e Teller; (1) definicdo da area superficial; (BJH) Barret,
Joyner e Halenda; (2) definicdo do volume dos poros; (ASTM) American

Society for Testing and Material; (JIS) Japanese Industrial Standard; (ABNT)
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas; (APHA) American Public Health
Association.

O CAG foi preparado de acordo com os procedimentos descritos
pela norma D6586 (ASTM, 2014).
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Em sintese, realizou-se a limpeza do CAG previamente a sua
utilizacdo. Este procedimento consistiu em lavar cuidadosamente o
CAG com agua ultrapura até que todo o p6 do CAG fosse removido e 0
pH da dgua de lavagem se mantivesse constante. Apés o CAG limpo, foi
seco em estufa a 150 °C = 1 °C durante 4 h e armazenado em frascos
ambar até o momento de utilizagéo.

3.2.2 Influéncia do diametro médio da particula de CAG na
adsorcdo de carbamatos

Para identificar a influéncia do didmetro médio do CAG na
remogdo dos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano, avaliou-se a
capacidade de adsor¢do de diferentes diametros de CAG (0,125; 0,297,
0,5; 1; 1,41 e 2 mm). Estas granulometrias foram determinadas de
acordo com a norma D2862 (ASTM, 2005).

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em erlenmeyers com
volume méximo de 125 mL, 0,1 g de CAG e 25 mL de &gua ultrapura
(MilliQ®) contendo 25 pg L™ de carbaril, metomil e carbofurano.

A concentracdo de 25 ug L™ referente aos carbamatos carbaril,
metomil e carbofurano foi escolhida como a concentragdo de estudo,
pois diferentes pesquisas de quantificagdo de carbamatos identificaram
gue em 4guas utilizadas para o abastecimento publico baixas
concentracdes de carbamatos, de 0,5 a 16,90 ng L™ (MARQUES et al.,
2005) ¢ 23,97 ug L™ (DESCHAMPS; NOLDIN, 2001).

A adsorcdo destes carbamatos ocorreu durante 0,5 h de reagéo, a
25 °C de temperatura e 200 rpm de agitacdo constante em agitador
orbital.

3.2.3 Predicdo da difusividade intraparticula predominante

Para identificar a difusividade intraparticula predominante entre
CAG e a ATSC com carbaril, metomil e carbofurano [25 pg L], foram
realizados trés ensaios em fluxo continuo: (1) CALF-CAGpp para
predi¢do da DIP em escala piloto; (2) TRCER sob DC; TRCER sob PD.

Logo, optou-se por manter ao maximo a similaridade com as
caracteristicas de tratamento em uma ETA, por meio da utilizacdo de
ATSC e de valores préximos a concentragdo de carbamatos detectadas
em aguas utilizadas para o abastecimento publico.
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3.2.3.1 Ensaio para determinacdo da difusividade intraparticula
predominante - coluna de adsorc@o em leito fixo de carvdo ativado

granular

No ensaio em escala piloto foi confeccionado uma CALF-
CAGpr em Policloreto de Vinila (PVC), precedida por um man6émetro
para verificar a pressdo a montante da coluna. O fluxo da &gua era no
sentido descendente e para evitar o aprisionamento de ar entre 0s graos
de CAG no interior da CALF, a coleta da &gua tratada foi realizada
acima do topo do meio granular (Figura 9).

Figura 9 — Representacéo esquematica da coluna de adsorcdo em leito fixo de
carvdo ativado granular em escala piloto.

Manoémetro
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Camada suporte de esferas
de vidro (@ 1,3 mm)

3cm

O interno: 17 mm

Nota: () fluxo descendente.

Os valores dos principais parametros de dimensionamento da
coluna de adsorcéo em escala piloto foram: 40 cm de altura total; 10 cm
de altura do leito de CAG; 17 mm de didmetro interno da CALF-CAG;
3 cm de camada suporte composta por esferas de vidro de 1 e 3 mm de
didmetro; 0,297 mm de granulometria média do CAG; 0,60 min de
TCLYV e taxa de aplicacdo superficial (TAS) de 240 m* m? d™.
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A relacdo entre o didmetro do CAG e o diametro da coluna de
adsorcdo foi proxima a 50 (1:57), a fim de evitar escoamentos
preferenciais junto a parede da coluna de adsorcdo (MARTIN, 1978;
ASTM, 2014).

A ATSC foi coletada no LAPOA a temperatura ambiente (24 +
4 °C) e possuia as caracteristicas necessarias para aplicacdo do processo
adsortivo, haja vista que a adsor¢do em CAG deve ser precedida por no
minimo, sistema de filtracdo (LOO et al., 2012).

Aliquotas de 100 mL de agua bruta e tratada por meio da CALF-
CAGp,p foram coletadas e analisadas na entrada e saida da coluna de
adsorcdo a cada a 4 h, com intuito de averiguar a saturacdo da CALF-
CAGpp em relacdo ao carbaril, metomil e carbofurano. Os valores de
concentracdo destes carbamatos foram expressos em funcdo da
concentracdo inicial e final (C/Cy), a duracdo do ensaio de adsorcéo
também foi expressa de forma adimensional, a qual se fez por meio da
relacdo entre o volume da agua tratada e o volume do meio granular de
CAG, denominado volume de leito (VL).

Por fim, determinou-se a taxa de exaustdo (TE) do CAG, a qual
seguiu o descrito por Crittenden et al. (1993), ou seja, a TE considerou o
volume de agua tratada por unidade de massa de CAG, conforme
descrito na Equacéo 23.

TE = (@) (23)

Em que: (TE) taxa de exaustdo (kg m°); (M) massa de carvéo
ativado granular (kg); (v) volume de &gua tratada.

3.2.3.2 Ensaio sob difusividade constante em coluna de escala reduzida
A coluna de adsorcéo utilizada no TRCER foi confeccionada em

borosilicato e precedida por um man6émetro para verificar a pressao a
montante da coluna (Figura 10).
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Figura 10 — Representacdo esquematica da coluna de adsorgdo em escala
reduzida sob difusividade constante.
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Este ensaio sob DC foi realizado de acordo com os
procedimentos descritos na norma D6586 (ASTM, 2014) e os valores
dos principais parametros de dimensionamento desta coluna de adsorcéao
corresponderam a: 25 cm de altura total; 7 cm de altura do leito de
CAG; 1 cm de camada suporte composta por esferas de vidro de 1 e
3 mm de didmetros e esferas de poliestireno de 0,66 mm de didmetro;
0,210 mm de granulometria média do CAG; 12 mm de didmetro interno
da coluna de adsorcdo, consequentemente a relacdo didmetro da
particula e didmetro da coluna foi préxima a 50 (1:57); 339,42 m*m?d’
1 de TAS € 0,3 min de TCLV.

Para a determinacdo da TAS e dos demais pardmetros de
dimensionamento da CALF-CAG aplicada ao TRCER considerou-se a
norma D6586 (ASTM, 2014) e a Equacdo 18.

Ao considerar a DC assumiu-se que o coeficiente de dependéncia
do tamanho da particula (X) era igual a 0, conforme as consideragdes
realizadas por Crittenden et al. (1987).
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Por se tratar de um teste rapido (TRCER), aliquotas de 100 mL
da &gua tratada por adsorcdo em CAG foram coletadas e analisadas a
cadalh.

3.2.3.3 Ensaio sob difusividade proporcional em coluna de escala
reduzida

Para a realizacdo deste ensaio sob DP em coluna de escala
reduzida (Figura 11) manteve-se os valores descritos no Ensaio sob DC
em relacdo a granulometria média do CAG, coluna de adsorcao, TAS,
concentracdo de carbamatos. Este ensaio sob DP foi realizado de acordo
com 0s procedimentos descritos na norma D6586 (ASTM, 2014),
portanto admitiu-se que o coeficiente de dependéncia do tamanho da
particula (X) era igual a 1 (Crittenden et al., 1987), resultando em
diferentes valores de TCLV (0,42 min), volume do leito de CAG
(11,3 mL) e altura do leito de CAG (10 cm).

Figura 11 — Representacdo esquematica da coluna de adsorcéo em escala
reduzida sob difusividade proporcional.
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3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL II

Para prever o equilibrio, a cinética e a termodinamica de adsorcéo
dos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano em CAG realizou-se o
procedimento experimental 1. Neste procedimento foi realizada a
adsorcdo em reator batelada e a adsorcdo em leito fixo de CAG,
mantendo-se 0s mesmos critérios de dimensionamento da CALF-

3.3.1 Adsorcdo em reator batelada

Os ensaios de adsor¢do em reator batelada foram realizados
utilizando-se uma propor¢do de massa de adsorvente e volume de
solucdo de 4 g L™ (CAG/ATSC) contendo carbaril, metomil e
carbofurano sob diferentes concentragdes (1, 5, 15, 25 ¢ 50 ug L™) em
diferentes temperaturas (15, 25 e 35 °C) e tempo de adsorgéo (1, 2, 4, 8,
10, 15, 20 e 30 min).

3.3.1.1 Equilibrio e cinética de adsorcao

Para determinar o equilibrio da adsor¢do, o CAG permaneceu em
contato com o0s adsorvatos (carbaril, metomil e carbofurano) sob
temperatura e agitacdo constante, 25 °C e 200 rpm, respectivamente, em
incubadora de bancada (conforme descri¢do no item 3.3.1).

Posteriormente, aliquotas de 10 mL foram coletadas apés 1, 2, 4,
8, 10, 15, 20 e 30 min de adsorc¢do, filtradas em membrana de PVDF de
0,22 um de abertura de poro, preservadas em &cido cloroacético (pH
entre 3,5 e 4,0). Estas amostras foram mantidas sob refrigeragéo a 4 °C,
para posterior averiguacdo da concentra¢do de carbamatos por meio da
técnica analitica em CLAE com detector de fluorescéncia e
derivatizagdo pés coluna (item 3.1.2).

A capacidade de adsor¢do do adsorvente foi determinada por
meio da Equacéo 17.

Os resultados do estudo de equilibrio da adsorcdo
monocomponente foram ajustados aos modelos de Langmuir (Equagéo
10), Freundlich (Equagdo 12) e Langmuir-Freundlich (Equacdo 13). E,
os resultados do estudo de equilibrio da adsor¢cdo multicomponente
foram ajustados aos modelos de Langmuir-Freundlich (Equagéo 16).

Os resultados da cinética de adsorcdo (Equacdo 1 e 4) foram
avaliados pelos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
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ordem, respectivamente, a fim de determinar a cinética da reacdo de
adsorcdo entre 0 CAG e os carbamatos carbaril, metomil e carbofurano.

Sequencialmente, por meio dos graficos de Arrhenius e Eyring,
partindo-se dos resultados cinéticos experimentais, determinou-se a
energia de ativacdo da adsorcao.

3.3.1.2 Termodinamica de adsorcéo

Com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura na
adsorcdo dos carbamatos em CAG foi realizado a adsorcdo em reator
batelada sob diferentes temperaturas (15, 25 e 35 °C), mantendo-se as
concentragdes iniciais de 1, 5, 15, 25 ¢ 50 ug L de carbaril, metomil e
carbofurano. A proporcao de massa de adsorvente/volume da solucdo e
0 tempo de equilibrio de adsorcdo obtido na cinética de adsorcéo
monocomponente foram mantidos.

Os valores dos pardmetros termodindmicos do processo de
adsorcdo, tais como a entalpia de adsor¢do (AH%g;s), a energia livre de
adsor¢do (AG®° .4) e a entropia de adsorgdo (AS°,s:), foram
determinados por meio das Equacdes 6, 8 e 9, respectivamente.

3.3.2  Adsor¢do multicomponente em escala piloto

A adsor¢do multicomponente foi avaliada considerando o0s
procedimentos descritos no item 3.2.3.1. Para tanto foi utilizado a
CALF-CAGpp com idénticas condi¢es operacionais, entretanto a
avaliacdo prioritaria do procedimento experimental Il foi a adsorcéo
competitiva, diferentemente do procedimento experimental | que
considerou a DIF e a saturagdo do leito fixo de CAG.



84
3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL Il

O desempenho da CALF-CAG e da CALF-CAG com prévia MF
da ATSC, bem como a influéncia da retrolavagem na colmatacéo e na
saturacdo do leito fixo de CAG foram analisados no procedimento
experimental 111.

34.1 Coluna de adsorcdo em leito fixo de carvdo ativado
granular

Apo6s a identificacdo da DIP por meio do procedimento
experimental | e da determinacgéo do equilibrio, cinética, termodinadmica
e adsorcdo competitiva em leito fixo de CAG de acordo com o
procedimento experimental 11 realizou-se o dimensionamento de CALF-
CAG em escala piloto.

Entretanto, diferentemente das colunas de adsorg¢do utilizadas nos
procedimentos experimentais | e Il, esta coluna de adsor¢do ndo foi
precedida por um mandmetro para a averiguacdo da pressdo na CALF.
Isto porque, a CALF-CAG foi operada em sistema aberto (pressao
atmosférica), a fim de simular mais precisamente a tecnologia quando
aplicada em ETA apo6s o tratamento convencional. Sendo assim, foram
instalados piezdbmetros a CALF-CAG para identificar a perda de carga
na camada suporte e no leito fixo de CAG.

Esta CALF-CAG foi confeccionada em PVC e os valores dos
principais parametros de dimensionamento correspondem a: 2,35 m de
altura total; 1 m de altura do leito fixo de CAG; 15 cm de camada
suporte composta por esferas de vidro de 1, 3 e 5 mm de didmetro;
40 mm de didmetro interno da coluna de adsor¢do; 1 mm de
granulometria média do CAG; 6 min de TCLV e TAS de 240 m* m2d™.
A relacdo entre o didmetro do CAG e o didmetro da CALF foi de 50,
com a premissa de evitar escoamentos preferenciais junto a parede da
coluna de adsor¢do (ASTM, 2014).

Para que a ATSC com adicéo de carbamatos [25 ug L™] chegasse
até a CALF-CAG que operou em fluxo continuo, foi confeccionado um
sistema de reservacdo com capacidade méaxima de 2.000L. Os
reservatérios foram equipados com uma bomba centrifuga com poténcia
de % cv, sendo esta responsavel por homogeneizar a ATSC e o0s
carbamatos carbaril, metomil e carbofurano (25 pg L™) em seu interior.
Por gravidade, a agua abastecia o reservatorio de nivel continuo e por
meio de uma bomba peristaltica adentrava na CALF-CAG.
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Para averiguar a eficiéncia da CALF-CAG em relacdo a remocgéo
dos carbamatos, aliquotas de 100 mL da agua bruta e tratada foram
coletadas na entrada e saida da CALF-CAG (acima do topo do meio
granular) e analisadas a cada a 12 h. Destaca-se que a coleta da agua
previamente a adsorcdo em leito fixo de CAG ndo foi realizada no
sistema de reservacdo, homogeneizacao e transporte da ATSC, a fim de
evitar possiveis perdas de carbamatos neste sistema.

Durante a operacdo da CALF-CAG foi realizada a retrolavagem
sempre que a perda de carga atingia 1,2 m de altura (correspondente a
altura méaxima disponivel na coluna de adsorcdo). O procedimento de
retrolavagem consistiu na injecdo de ATSC no sentido ascensional ao
fluxo, por um periodo de 5 min, sendo este tempo suficiente para a
expansdo de 100 % do leito fixo de CAG. Considerou-se a efetividade
na remogdo da turbidez como pardmetro de encerramento da
retrolavagem e reinicio de operacdo da coluna de adsorcao.

Apbs a saturacdo do CAG (concentragdo < 7 ug L™ na saida da
CALF), conforme VMP definido pela Portaria n° 2.914 de 2011 do MS
(BRASIL, 2011), fez-se a substituicdo do CAG e realizou-se novamente
a operacdo da CALF-CAG, a fim de obter a média da replicacdo da
adsorcdo por meio desta tecnologia.

3.4.2 Coluna de adsorcdo em leito fixo de carvdo ativado
granular precedida por microfiltracédo

Para fins de comparacdo, bem como para averiguar a influéncia
de substancias intrinsecas a ATSC na colmatacédo do leito fixo de CAG,
realizou-se a microfiltracdo (MF) da ATSC previamente a adi¢cdo dos
carbamatos. Este procedimento possuia como Unico objetivo melhorar a
qualidade da agua que chegava a CALF-CAG.

Sendo assim, a microfiltracdo foi realizada pelo filtro GE Power
& Process Technology® (Catridge Filters-GX05-20/05 um) com
cartucho de polipropileno, pressdo diferencial maxima de 35 psi a <
38 °C e fluxo méximo de 4gua méximo 19 L min™,

O filtro utilizado na MF, a CALF-CAG e o sistema de
reservacdo, homogeneizacdo e bombeamento da dgua estdo apresentados
na Figura 12. Na Tabela 7 encontra-se um resumo dos principais
pardmetros de dimensionamento das colunas de adsorcdo utilizadas
neste estudo.
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Figura 12 — Representagdo esquematica da planta piloto da CALF-CAG e MF+CALF-CAG.
Reservatorio de ATSC (1000 L) Reservatorio de ATSC (1000 L)

CALF-CAG

(MF)

ATSC+MF /
ATSC (25 pg -
! carbamatos)

wd 07|
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.
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E
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(esferas de vidro

1 1,3, 5 mm)

O interno: 40 mm

wo ¢ [

Bomba peristaltica
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Legenda: (ATSC) 4gua tratada por sistema convencional com adicéo de carbaril, metomil e carbofurano [25 p L] cada; (1) local
de coleta de agua bruta; (2) local de coleta da 4gua tratada.
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Tabela 7 — Parametros de dimensionamento das colunas de adsorcéo em leito fixo de carvéo ativado granular em escala reduzida e

piloto.

Parametros do projeto TRCER-DC TRCER-DP CALF-CAGpp CALF-CAG
MF+CALF-CAG

Granulometria do CAG (mesh 60 x 80) (mesh 60 x 80) (mesh 40 x 50) (mesh 16 x 20)
Diametro médio do CAG (mm) 0,210 0,210 0,297 1
TAS (m* m?d™) 339,42 339,42 240 240
TCLV (min) 0,3 0,42 0,6 6
Vazio 1,58 Lh* 2,26 Lh* 2,27Lh* 3015Ld"
Diametro interno da coluna (mm) 12 12 17 mm 40
Material de confeccédo coluna de adsorgao Borosilicato Borosilicato PVC PVC
Altura do leito de CAG (cm) 7 10 10 100
Altura da camada suporte (cm) 1 1 3 15
Volume de CAG (mL) 7,91 11,30 22,7 1.256,64
Relacéo @ coluna de adsorcdo/@d CAG 57,14 57,14 57,23 50,00
Monitoramento (h) 1 1 4 12
Matriz aquosa ATSC ATSC ATSC ATSC

Notas: (CAG) carvdo ativado granular; (TAS) taxa de aplicacdo superficial; (TCLV) tempo de contato com leito vazio; (TRCE-
DC) Teste rapido em coluna de escala reduzida sob difusividade constante; (TRCE-DP) Teste rapido em coluna de escala
reduzida sob difusividade proporcional; (CALF-CAGpp) coluna de adsorcdo em leito fixo de carvdo ativado granular para
determinagdo da difusividade intraparticula predominante; CALF-CAG coluna de adsorcdo em leito fixo de carvdo ativado
granular; (MF+CALF-CAG) microfiltracdo seguida de coluna de adsor¢do em leito fixo de carvdo ativado granular; (PVC)
policloreto de vinila; (ATSC) 4gua tratada por sistema convencional com adic&o de 25 pg L™ de carbaril, metomil e carbofurano.
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3.4.3 Qualidade da &gua de abastecimento publico pré e pés
tratamento

Na Tabela 8 encontram-se descritos os parametros fisico-
guimicos analisados na dgua bruta e tratada referente aos procedimentos
experimentais I, 11 e I11.

Tabela 8 — Pardmetros fisicos e quimicos da dgua de abastecimento publico.
Parametro (unidade) Referéncia Equipamento
metodolégica
Absorvancia (254 nm) 5910b (APHA, 2012) Espectrofotdmetro UV-
Visivel - Cary 1E Varian

Carbamatos (ug L™ 531.2 (USEPA, HPLC (Dionex U3000);
2001) derivatizador (Pickring pcx).
Condutividade (uS cm™)  2510b (APHA, 2012) Condutivimetro Hach®
Cor aparente (uH) 2120 (APHA, 2012)  Espectrofotdmetro Hach®
Cor verdadeira (uH) 2120 (APHA, 2012)  Espectrofotdmetro Hach® @
Cloro residual (mg L™ 4500 (APHA, 2012)  Espectrofotdmetro Hach®
pH 4500 (APHA, 2012) pHmetro Rach®
Temperatura (°C) 2550b (APHA, 2012)  TermOmetro de MercUrio
Turbidez (uT) 2130 (APHA, 2012)  Turbidimetro HACH 2100P

Notas: (pH) potencial Hidrogenidnico; (1) a filtracdo da amostra em membrana
de 0,45 um previamente a leitura no espectrofotémetro.

3.44  Analise estatistica

Apos a realizagdo do tratamento da agua por meio da CALF-
CAG com e sem prévia MF, os resultados obtidos dos parametros
analiticos referentes & absorvancia a 254 nm, condutividade, cor
verdadeira e aparente, pH, turbidez e a eficiéncia de remocdo dos
carbamatos carbaril, metomil e carbofurano foram analisados por meio
do teste estatistico denominado de Test-t.

Assim foi possivel identificar com um nivel de significancia de
95 % (p < 0,05), a similaridade ou discrepancia entre se as médias dos
resultados obtidos apds o tratamento da agua por CALF-CAG e MF
seguida de CALF-CAG. Para tanto, consideraram-se as seguintes
hip6teses, Ho: as médias séo estatisticamente iguais; e H;: as médias s&o
estatisticamente diferentes. Desta forma, a hip6tese nula considerou que
as médias dos resultados dos parametros analisados referentes a agua
tratada (Tabela 7) serdo as mesmas quando p > 0,05 (Hp ¢ aceito) € se p
< 0,05 constata-se que as médias sdo estatisticamente diferentes e
rejeita-se Ho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item encontram-se os resultados do Procedimento Analitico
I e dos Procedimentos Experimentais I, 1l e 1l descritos em forma de
quatro artigos cientificos (transicdo adaptada) submetidos a periddicos
indexados e uma sintese dos principais resultados deste estudo.

41 ARTIGO1

Para atender as exigéncias das aplicacBes analiticas quanto a
confiabilidade dos resultados obtidos por meio da CLAE, se fez
pertinente & validacdo do procedimento de medicdo (VMP), a qual se
refere a avaliacdo sistematica de um procedimento analitico para
demonstrar que este se encontra adequado as condigdes nas quais ele
sera aplicado (WHO, 2011).

Desta forma, a VPM possui a premissa de garantir por meio de
estudo experimental, que o método 531.2 (USEPA, 2001),
correspondente & deteccdo e quantificagdo dos carbamatos carbaril,
metomil e carbofurano analisados por CLAE com detector de
fluorescéncia e derivatizagdo poés-coluna atenda as exigéncias das
aplicagcBes analiticas quanto a seletividade, linearidade, intervalo,
precisdo, exatiddo, LD e LQ, assegurando desta forma a confiabilidade
dos resultados e o atendimento a Resolucdo n° 899 de 2003 da
ANVISA.

4.1.1 Relevancia e objetivo

Dentre as técnicas comumente utilizadas nas andlises de
determinacdo e quantificacdo de carbamatos, a CLAE tem apresentado
resultados promissores devido a alta sensibilidade e a seletividade
guando acoplada a detectores, como por exemplo, o detector de
fluorescéncia (KOK et al., 1992; JARDIM et al., 2014).

Durante a realizac8o desta analise, usualmente ocorre a aplicacio
de trés fases molveis no cromatégrafo a liquido, as quais s&o
responsaveis por detectar seletivamente os carbamatos metomil,
carbofurano e carbaril em aproximadamente 7, 15 e 18 min. de reacdo e
evitar a sobreposicao dos picos cromatograficos (USEPA, 2001).

Para Neto (2009), a existéncia de picos sobrepostos num
cromatograma indica nitidamente a coeluicdo de um interferente que
compartilha a mesma massa/carga ou a mesma transi¢do do composto de
interesse. Ou, em se tratando de compostos distintos, a sobreposicao dos
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picos cromatograficos podera ser ocasionada pela relagdo ndmero de
analitos 7 versus tempo de analise |.

Desta forma, se 0 nimero de carbamatos a serem quantificados
for reduzido, a sobreposicdo dos picos cromatograficos podera ser
evitada apesar da reducdo do tempo de analise e de uma fase maovel
junto ao cromatdgrafo.

Sendo assim, os grandes desafios para 0 aprimoramento deste
método analitico consistem em reduzir a utilizacdo de reagente aplicado
a fase mdvel e otimizar o tempo de analise evitando a sobreposicdo de
picos cromatogréaficos. E, para garantir a qualidade e confiabilidade dos
resultados obtidos, bem como superar estes desafios, torna-se
imprescindivel a validagdo do método cromatogréfico.

No Brasil, os 6rgdos que regulamentam a validacdo de métodos
analiticos sdo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA,
2003) e o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Instrumental (INMETRO, 2010).

De acordo com a Resolugdo n° 899 de 2003 da ANVISA, os
pardmetros de VPM deverdo contemplar a seletividade, linearidade,
intervalo, precisdo, exatiddo, LD e LQ (ANVISA, 2003).

Nesse sentido, o objetivo principal deste estudo foi validar o
método analitico em CLAE com derivatizacdo pds-coluna para
guantificar precisamente os carbamatos carbaril, metomil e carbofurano
em agua de abastecimento publico.

4.1.2 Resultados e discussdes

Inicialmente se considerou a detecgdo dos picos cromatograficos
dos carbamatos, bem como as possiveis interferéncias de substancias
inerentes a ATSC e com carbaril, metomil e carbofurano.

Na Figura 13, referente ao cromatograma da ATSC e com
carbamatos & 25pug L7, pode-se observar a deteccio dos picos
cromatograficos em 4,763 min (metomil), 9,983 min (carbofurano) e
10,613 min (carbaril).
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Figura 13 — Deteccdo dos picos cromatograficos correspondentes ao carbaril,
metomil e carbofurano.
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Segundo a USEPA (2001), por meio da CLAE com derivatizacdo
pos-coluna (Figura 14) obtém-se os picos cromatograficos em 7,323 min
(metomil), 15,842 min (carbofurano) e 18,402 min (carbaril).

Figura 14 — Deteccdo dos picos cromatograficos de carbamatos, destacando-se
carbaril, metomil e carbofurano — Método 531.2 (USEPA, 2001).
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Fonte: Adaptado de USEPA, 2001.
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Logo, o tempo de deteccdo destes carbamatos foi inferior ao
descrito pela USEPA (2001), consequentemente houve a reducdo do
tempo total de realizacdo da analise.

Constatou-se ainda, por meio dos cromatogramas apresentados na
Figura 15, correspondente a concentragdo de 250 pg L™ e 16 referente a
concentracdo de 500 pg L™, que o aumento da concentracdo dos
carbamatos na ATSC, considerando o menor tempo de deteccdo se
comparado a USEPA (2001), ndo ocasionou a sobreposi¢do dos picos
cromatogréaficos.

Entretanto, o carbamato metomil (Figura 16) apesar de detectado,
ndo foi quantificado, pois a altura do pico cromatografico foi superior ao
valor maximo do eixo y. Sendo assim, a deteccdo dos picos
cromatogréaficos foi limitada pela concentracdo destes compostos na
ATSC, mas ndo foi identificada qualquer relagdo entre a concentracéo
dos carbamatos e a sobreposicdo dos picos cromatograficos, mesmo
apo6s 0 aumento da concentracdo de carbaril, metomil e carbofurano em
1.000 e 2.000 %, Figuras 15 e 16, respetivamente.

Figura 15 — Deteccdo dos picos cromatogréficos correspondentes ao carbaril,
metomil e carbofurano (250 pg L ™).
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Figura 16 — Detecgdo dos picos cromatograficos correspondentes ao carbaril,
metomil e carbofurano (500 pg L™).
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Esta reducdo em relacdo ao tempo de detecgdo dos picos
cromatogréficos, também pode ser constatada por meio da comparacdo
dos resultados obtidos em alguns dos principais estudos de quantificacéo
de carbaril, metomil e carbofurano por CLAE com derivatizacdo p0s-
coluna, conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 — Algumas das principais pesquisas de determinacdo de carbamatos
por meio da CLAE com detector de fluorescéncia e derivatizagdo pos-coluna.

Tempo de deteccéo (minutos)

Metomil Carbofurano Carbaril Autores
Kok et al. (1990)

10,67 21,75 22,82 Kok et al. (1992)

NA ~48 =55 Chiron; Barcel6 (1993)
6,197 11,325 12,038 McGarvey (1994)
7,323 15,842 18,402 USEPA (2001)

~9 ~11 ~12 Nogueira et al. (2003)

NA ~19 ~21 Koc et al. (2008)
4,763 9,983 10,613 EP

Nota: (NA) ndo analisado; (EP) esta pesquisa.

Considerando a Tabela 8 e as Figuras 13, 15 e 16, pode-se
afirmar que a boa resolugdo dos picos cromatograficos no menor
intervalo de tempo é considerada neste estudo um fator positivo, porque
propiciou a reducdo do tempo total da analise. Consequentemente,
obtém-se reducdo de custos, pois o reagente o-ftaldeido aplicado junto
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ao derivatizador pos-coluna é considerado estavel durante um periodo
de 36 horas (USEPA, 2001), ou seja, quanto menor o tempo de
realizacdo de uma andlise, maior o nimero de amostras analisadas num
intervalo de 1,5 dias.

A obtencdo de resolucdo suficiente para que ocorresse a
separacao de todos os picos cromatograficos no menor tempo de analise,
a inexisténcia de sobreposicdo destes e o tempo de detecgdo do primeiro
analito proximo ao eixo y, mas sem 0 comprometimento quanto a sua
guantificacdo esta relacionado a ndo saturacdo da coluna C18 de fase
reversa, bem como a forca cromatogréfica e a seletividade das fases
moveis aplicadas a CLAE (SILVA; COLLINS, 2011).

Desta forma, a utilizagdo de duas fases moveis (adgua ultrapura,
acetonitrila) em detrimento de trés (dgua ultrapura, acetonitrila e
metanol) conforme sugerido pelo método 531.2 (USEPA, 2001), ndo
influenciou negativamente quanto a deteccdo dos picos cromatogréficos
dos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano, possibilitando ainda, a
eliminacdo de uso deste reagente durante a analise.

Entretanto, deve-se ressaltar que, quanto maior o ndmero de
analitos a serem detectados em uma amostra, mais facilmente ocorre a
sobreposicdo dos picos cromatograficos, fazendo-se necessario, por
vezes que todas as fases mdveis sugeridas por uma metodologia sejam
aplicadas.

4.1.2.1 Seletividade

Os cromatogramas respectivos a ATSC sem carbamatos (Figura
17a) e apés a fortificacdo (25 pg L™) com carbaril, metomil e
carbofurano (Figura 17b) demonstraram a seletividade do método
analitico, ou seja, a sua capacidade de medir exatamente os carbamatos
na presenca de outros possiveis componentes existentes na agua de
abastecimento publico.

Tal constatacdo demonstrou que as caracteristicas intrinsecas da
ATSC, tais como cor, turbidez e a presenca de MON, ndo influenciaram
na definicdo dos picos cromatogréficos. Desta forma, a seletividade do
método foi comprovada, pois este foi capaz determinar os analitos de
maneira inequivoca na presenca de outras substancias susceptiveis de
interferirem nesta determinacéo (LANCAS, 2004).
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Figura 17 — Cromatograma da agua tratada por sistema convencional (a) ATSC

sem carbamatos; (b) ATSC com adigéo de carbaril, metomil e carbofurano.
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Os diferentes tempos de deteccdo dos picos cromatograficos
(Figura 17b) referentes ao metomil, carbofurano e carbaril, atestaram
ndo haver sobreposicdo entre os analitos de interesse, estando, portanto
separados entre si e dos demais compostos presentes na amostra.

Nas Figuras 17a e 17b, pode-se constatar ainda, a presenca de um
composto desconhecido (tempo <4 min), no entanto tal substancia
inerente a ATSC ndo influenciou ou se sobrep6s aos picos
cromatogréaficos referentes aos carbamatos.

4.1.2.2 Linearidade e intervalo

A linearidade do método foi comprovada por meio dos valores
dos coeficientes de correlagdo linear (CCL) de trés curvas de calibracéo
(Figuras 18, 19 e 20), referente aos carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano, respectivamente.

A faixa linear de trabalho, também denominada intervalos da CC,
foi de 0,5 pg L™ 2 100 pg L™,
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Figura 18 — Curvas de calibracéo do carbaril [0,5 a 100 ug L], com seus
respectivos coeficientes de correlagdo linear.
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Figura 19 — Curvas de calibracéo do metomil [0,5 a 100 pg L™], com seus
respectivos coeficientes de correlagdo linear.
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Figura 20 — Curvas de calibracéo do carbofurano [0,5 a 100 pg L™], com seus
respectivos coeficientes de correlagéo linear.
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A ANVISA (2003) recomenda um CCL igual a 0,99 e o
INMETRO (2010), um valor acima de 0,90. De acordo com as Figuras
18, 19 e 20, o CCL das CC respectivas aos carbamatos atendeu aos
valores minimos estabelecidos pelos drgdos supracitados, sendo todos
superiores a 0,99.

Somente a segunda CC, referente ao carbofurano o CCL foi
inferior a 0,999 (0,9989), todos os demais foram superiores, atestando
desta forma a linearidade do método.

Segundo Shabir (2003), um CCL maior que 0,999 é entendido
como uma evidéncia de um ajuste ideal dos dados e quanto mais
préximo de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de pontos experimentais.

Os resultados obtidos em relacdo a linearidade do método
analitico em CLAE com derivatizacdo po6s-coluna corroboram com o
descrito por Kok et al. (1992). Naquele estudo, a linearidade foi
considerada satisfatoria, pois apresentou CCL entre 0,995 e 1,0 para a
determinacdo de carbamatos, dentre eles o carbaril e o carbofurano.

Resultados similares de linearidade e intervalo foram descritos
por Parreira et al. (2001), os quais realizaram a validacdo de método
analitico para a determinacdo simultinea de carbaril, carbofurano e
metomil, dentre outros agrotoxicos, em amostras de aguas natural e
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potavel e obtiveram um CCL igual a 0,9999 para o intervalo de
concentragdes entre 0,50 e 100,00 pg L™

4,1.2.3 Precisao e exatiddo

Os resultados referentes a precisdo inter-corridas e intra-corridas,
expressos por meio do Desvio padrdo Relativo (DPR) e a exatiddo do
método analitico podem ser averiguados nas Tabelas 10, 11 e 12,
referente  aos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano,
respectivamente.

Nessas Tabelas, encontram-se descritos os resultados das médias
de nove medicdes, realizadas em um dia e replicada no dia seguinte,
considerando trés niveis de concentracdo: baixa (0,5 ug L™), média
(50 pg L") e alta (100 ugL™) de carbaril, metomil e carbofurano
presente na ATSC.

Tabela 10 — Avaliacdo da precisdo e da exatiddo do método para analise de
carbaril por CLAE com derivatizacdo pds-coluna.

o Primeiro dia Segundo dia
Medicoes™  poiva  Media Alta  Baixa Média Al

1 0521 48498 100495 0510 50105 100491
2 0501 48498 100294 0511 50108 100398
3 0510 49883 100495 0520 50112 100398
4 0496 49898 101202 0529 52103 100398
5 0510 49883 101304 0520 52103 100903
6 0493 49294 101202 0536 51958 101391
7 0503 49285 100439 0536 51482 101424
8 0502 49285 100059 0526 51482 101424
9 0510 50294 99592 0496 51482 100785

c(ugLY) 0503 49294 100495 0529 51,482 100,785
(gL’ 0008 0,630 0576 0013 0867 0,461
DPR (%) 1712 17278 0573 2578 1684 0457
Exatidio 100,68 985897 100495 1059 102,96 100,785

Nota: (*) média de triplicadas; (DPR) desvio padrdo relativo; (niveis de
concentragdo): baixo (0,5 pg L™), médio (50 pg L) e alto (e 100 ug L™).



99

Tabela 11 — Avaliag8o da preciséo e da exatiddo do método para anlise de
metomil por CLAE com derivatizag8o pds-coluna.

- Primeiro dia Segundo dia
Medices Baixa Media Alta Baixa Média Alta
1 0,502 49,896 102,840 0,519 49,913 99,593
2 0,492 49,896 102,840 0,511 50,198 99,593
3 0,515 50,392 100,693 0,511 50,394 99,593
4 0,507 50,394 100,593 0,518 50,855 99,796
5 0,500 50,394 100,693 0,518 50,855 99,809
6 0,519 49,559 101,978 0,492 50,029 99,897
7 0,520 49,548 101,978 0,492 50,029 99,960
8 0,501 49,548 101,933 0,500 49,695 99,960
9 0,523 50,205 100,406 0,510 49,692 100,028
o (ug LY 0,507 49,896 101,933 0,511 50,029 99,809

% (ugL™h 0,010 0,375 0,970 0,010 0,439 0,173
DPR (%) 2,126 0,752 0,952 2,054 0,879 0,173
Exatiddo 101,52 99,793 101,933 102,22 100,058 99,809

Nota: (*) média de triplicadas; (DPR) desvio padrdo relativo; (niveis de
concentrago): baixo (0,5 pg L™), médio (50 pgL™) e alto (e 100 pg L™).

Tabela 12 — Avaliacdo da precisdo e da exatiddo do método para anélise de
carbofurano por CLAE com derivatizagdo pés-coluna.

Medicdes* _ Primei_ro dia _ Segunc_io dia
Baixa Media Alta Baixa Média Alta

1 0,516 50,295 98,6563 0,497 50,859 100,057
2 0,502 50,295 98,6563 0,497 50,859 100,502
3 0,514 51,039 99,4928 0,512 50,534 101,302
4 0,515 51,302 99,7264 0,517 50,382 101,392
5 0,520 51,302 99,7264 0,518 50,143 101,302
6 0,497 49,502 99,5650 0,518 49,900 101,392
7 0,506 49,502 99,5628 0,518 49,894 101,287
8 0,518 49,554 99,5628 0,518 49,900 101,247
9 0,497 50,209  100,4927 0,503 51,483 99,593
o (ugL™ 0,514 50,295 99,5628 0,517 50,382 101,287

%(ugL?) 0,009 0,740 0,5616 0,009 0,550 0,675
DPR (%) 1,771 1,471 0,5641 1,856 1,091 0,667
Exatiddo 102,96 100,5914 99,5628 103,56 100,7658 101,2872

Nota: (*) média de triplicadas; (DPR) desvio padrdo relativo; (niveis de

concentrag&o): baixo (0,5 pug L"), médio (50 pg L) e alto (e 100 ug L™).

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 10, 11 e
12, a precisdo intra-corrida, também denominada repetitividade
(INMETRO, 2010) apresentou concordancia entre os resultados de
medicBes sucessivas, ou seja, houve similaridades nos resultados
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obtidos a partir das nove medigdes de cada carbamato com triplicada
durante um mesmo dia. Estes resultados estdo relacionados as préaticas
similares de execucdo da andlise, pois se mantiveram as mesmas
condicdes de medicdo, equipamento, local e analista.

A precisdo inter-corida, demonstrou que as médias referentes as
concentracgdes, baixa, média e alta, identificadas em dois dias distintos
foram proximas entre si. Apesar de pertinente ndo foi possivel realizar a
reprodutibilidade (precisdo inter-laboratorial).

O método foi considerado preciso, pois de acordo com a Equacédo
19, o maior DPR foi 3,1381 % referente ao carbaril, e a ANVISA (2003)
atesta a precisdo do método quando o DPR for <5 %.

Segundo Huber (2007), métodos de analise que quantificam
micro quantidades sdo aceitos DPR de até 20 %, enquanto 0s métodos
gue guantificam macro quantidades requerem um DPR de 1 a 2 %.

Nas Tabelas 9, 10 e 11 também foram apresentados os resultados
em % respectivos a exatiddo do método ANVISA (2003), denominada
recuperacdo ou tendéncia de acordo com o Inmetro (2010).

A exatidado foi obtida por meio da CC e situa-se num intervalo de
98,6 % (carbaril) a 103,6 % (carbofurano), portanto os valores de
exatiddo expressaram a concordancia entre o valor real e a concentracéo
dos carbamatos nas amostras. Em geral, sdo aceitos intervalos de
exatidao/recuperacéo entre 70 e 120 % (INMETRO, 2010; EPA, 1996) e
de 70 % a 110 % (WHO, 2009).

Estes resultados corroboram com os estudos realizados por
Chiarello et al. (2017), os quais obtiveram valores de exatiddo entre
78 % e 117 % na VMP em CLAE para a quantificacdo de carbaril,
metomil e carbofurano. Os autores constaram ainda o método analitico
além de exato era preciso, pois 0 DPR foi inferior a 20 %.

4.1.2.4 Limites de deteccdo e quantificacédo

Os resultados dos LD e LQ foram obtidos por meio das
Equacbes 20 e 21 aplicadas a CC e estdo descritos na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores dos limites de deteccdo e de quantificagdo dos carbamatos.

Analito Limite de deteccdo Limite de quantificagéo
-1 -1
(ngL™) (ngL™)
Carbaril 0,0082 0,0273
Metomil 0,0472 0,0157

Carbofurano 0,0042 0,0140
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Os LD e LQ sdo considerados promissores, devido aos valores
inferiores a concentracdo maxima permitida para o carbamato
carbofurano (7 pg L™) em é4gua de abastecimento publico, conforme
previsto na Portaria n° 2.914 de 2011 do MS (BRASIL, 2011), os
demais carbamatos ndo estdo contemplados na Legislacdo Federal,
guando considerado a potabilidade da agua.

A sensibilidade (LQ e LD) demonstrou-se adequada também aos
VMP referente aos carbamatos exigidos por legislacGes de paises como
a Austrdlia <30 pg L' (NRMMC, 2011), Canadd <10 pg L™
(HEALTH, 2003), China <0,01-10 pg L™ (AQSIQ, 2006), EUA
<10 pg L™ (EPA, 2001) e a CEE <0,1 pg L™ (CEE, 1983).

Parreira et al. (2001) obtiveram por meio da CLAE com extracéo
de fase solida e detector de ultravioleta 0,07, 0,38 ¢ 0,07 pg L'deLDe
0,18, 0,96 ¢ 0,18 pg L™ de LQ para os carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano, respectivamente.

Nunes et al. (2004) obtiveram o LD para o carbaril igual a
0,6 ng L* quando utilizado a CLAE/EM e 0,4 ng L' por CLAE
acoplada a detector por fluorescéncia.

Tais resultados demonstram a importancia da VPM, pois na
determinacdo de um mesmo composto, mas por métodos diferentes,
obtém-se valores de LD e LQ discrepantes.

4.1.2.5 Consideracdes finais e recomendactes

O estudo da metodologia analitica empregando a CLAE com
detector de fluorescéncia seguida de derivatizagdo pds-coluna
apresentou resultados em niveis aceitaveis para a validagdo do método
de deteccdo e quantificagdo dos agrotoxicos carbaril, metomil e
carbofurano em agua de abastecimento publico tratada por sistema
convencional, quando considerado o0s pardmetros descritos pela
Resolucdo n°® 899 de 2003 da ANVISA.

A metodologia apresentou-se linear na faixa de concentracdo de
trabalho, precisa, exata, especifica e seletiva, o que garantiu resultados
analiticos confidveis que podem ser aplicados rotineiramente para
detectar e quantificar estes carbamatos em aguas de consumo humano.

A retirada de uma fase movel (metanol) no cromatografo a
liguido demonstrou n&o interferir nos resultados de deteccdo e
guantificacdo dos carbamatos. A boa resolucdo dos picos
cromatograficos no menor intervalo de tempo pode ser considerada um
fator positivo, porque propiciou a reducdo do tempo total da analise.
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Apos a realizacdo deste estudo, em que se fez a utilizacdo de duas
fases moveis (retirada do metanol) em detrimento de trés, recomenda-se
0 avango em pesquisas referente a otimizagdo do uso de acetonitrila na
fase mdvel, a fim de possibilitar a reducéo de seu uso, a niveis que nao
interfiram na qualidade dos resultados das analises. Tal recomendacéo
se faz necesséria, pois recentemente houve um aumento consideravel no
preco deste reagente no mercado internacional, juntamente com a
imposicao de racionamento de compra (LANCAS, 2009).

Para que a reprodutibilidade, ou seja, a precisdo entre dois
laboratérios também seja atestada, sugere-se ainda, que a realizacdo da
etapa de precisdo seja realizada de acordo com o0s procedimentos
descritos neste estudo, mas por diferentes laboratdrios.

Por fim, a VPM realizada por este estudo, contribuiu para
garantia da qualidade dos resultados de deteccdo e quantificagdo dos
carbamatos carbaril, metomil e carbofurano e para a otimizacdo das
formas de deteccdo destes agrotdxicos na agua utilizada para o0 consumo
humano.
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Dentre as tecnologias caracterizadas como eficientes na remogéo
de agrotoxicos, as CALF-CAG estdo sendo progressivamente difundidas
para a potabilizacdo de &gua (KENNEDY et al., 2015).

Previamente ao emprego desta tecnologia, o seu desempenho tem
sido avaliado por meio do TRCER desenvolvido por Crittenden et al.
(1987). De acordo com a norma D6586 da ASTM (2014), o TRCER
possibilita identificar a DIP no leito fixo de CAG e contribui para prever
0 desempenho da CALF-CAG em escala real (KNAPPE et al., 1997;
VOLTAN et al., 2015).

Conjuntamente, o conhecimento a cerca das caracteristicas
fisicas, quimicas e estruturais do CAG definem as reais condicfes de
aplicacdo deste adsorvente.

4.2.1 Relevancia e objetivo

As principais caracteristicas que tornam o TRCER vantajoso em
sua aplicacdo estdo relacionadas a: (i) capacidade de estimar mais
rapidamente o desempenho da CALF-CAG, pois comumente a
saturacdo ocorre em menos de 24 h; (ii) ndo se faz necessario prever
modelos matematicos complexos, assim como estudos cinéticos e de
equilibrio e; (iii) o reduzido volume de agua a ser tratada diminui a
variagdo das propriedades fisicas e quimicas da &gua durante a
realizacdo do TRCER (AWWA, 2011).

O TRCER permite ainda, a determinacdo da DIP no leito fixo de
CAG, ao considerar o tempo de contato de leito vazio (TCLV), o
didmetro médio do CAG e a TAS na coluna de adsorc&o.

Desta forma, se constatado a DC assume-se que o coeficiente de
adsorcao do adsorvato é independente do tamanho da particula. Pois, de
acordo com a norma D6586 (ASTM, 2014), ao constatar que as
condicdes de DC existem no interior da CALF-CAG, a curva de ruptura
obtida a partir do ensaio do TRCER pode ser utilizada para estimar a
dimens&o e as condigdes operacionais da CALF-CAG em escala real. Se
constatado que a DIP é a proporcional (DP) assume-se que o coeficiente
de adsorcdo do adsorvato é linearmente dependente do tamanho da
particula do CAG, sendo necesséria uma averiguacdo detalhada do
melhor didmetro médio de CAG para a remocgdo dos adsorvatos de
interesse.

Sendo assim, este estudo teve por objetivo caracterizar o
adsorvente (CAG comercial) e identificar a DIP na remocdo dos



104

carbamatos carbaril, metomil e carbofurano da &gua de abastecimento
publico por meio do TRCER, bem como prever a saturacdo da CALF-
CAGp)p € estimar os parametros de dimensionamento em escala real.

4.2.2 Resultados e discussdes

Preliminarmente 0 CAG comercial proveniente do epicarpo de
babacu (Orbignya phalerata) foi analisado quanto as suas caracteristicas
fisicas, quimicas e estruturais, seguido da averiguacdo da influéncia do
didametro médio do CAG na remocdo dos agrotoxicos carbaril, metomil
e carbofurano e posteriormente a andlise de determinacdo da DIP obtida
por meio do TRCER-DC, do TRECR-DP e da CALF-CAGpp.

4.2.2.1 Caracterizagdo do carvéo ativado granular

Os valores dos parametros fisicos, quimicos e estruturais do CAG
comercial estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Parametros fisicos, quimicos e estruturais de caracterizagdo do
carvdo ativado granular.

Parametros Resultados
Avrea superficial” 754,00 m° g
Tamanho médio de poros®™ 20,79 A

Volume médio de poros'” 0,392 g cm™

Teor de cinzas 11,32 £ 1%
Densidade aparente 0,47 +0,01 gcm™
Granulometria 0,297 @-0,210 ® mm
pH 10,01 + 0,02

PHecz 7,49 +0,01

Teor de material volatil 7,36 £ 0,5%

Teor de umidade 2,22% £ 0,1%
indice de iodo 837,0+4,92mgg*
indice de azul de metileno 1135+1,57mgg”

Nota: (1) realizado por: Central de Andlises do Departamento de Engenharia
Quimica e de Alimentos da UFSC; (2) carvao ativado granular aplicado ao teste
rapido em escala reduzida; (3) carvao ativado granular aplicado a coluna de
adsorcao em escala piloto de confirmagdo da difusividade predominante.

A granulometria do CAG aplicada a CALF-CAGpp e do TRCER
permitiu manter a relagdo entre o didmetro interno da coluna de
adsorcdo e o diametro médio de CAG proximo a 50. Essa relacdo é
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importante para evitar fluxo preferencial préximo da parede da coluna
de adsorcdo (ASTM, 2014).

O CAG possui um teor de cinzas de 11,32 % £ 1 %. Em geral, a
quantidade de cinza presente no CAG estd diretamente relacionada a
presenca de compostos inorganicos no material precursor de CAG
(SMISEK; CERNY, 1967). Sendo assim, quanto menor o teor de cinzas,
maior a capacidade de adsorcdo, uma vez que 0s adsorvatos em questdo
(carbaril, metomil e carbofurano) devem ser adsorvidos nas superficies
organicas do CAG, e o teor de cinzas estd diretamente relacionado as
superficies inorganicas.

O teor de umidade do adsorvente é diretamente proporcional a
geragdo de cinzas do CAG (NOGUEIRA; LORA, 2003). O
conhecimento sobre a umidade do CAG (2,22% + 0,1%) é importante
para a regeneragdo (reativacdo) do material adsorvente, apds a sua
completa saturagdo.

O teor de material volatil do CAG pode afetar diretamente a sua
area superficial e a distribuicdo de poros. Um alto teor de materiais
volateis geralmente significa valores baixos de é&rea superficial
(GONTIJO, 1996). O resultado do teor de materiais volateis deste CAG
corrobora com a analise de BET, a qual demonstrou que o0 CAG possui
area superficial elevada (754,00 m® g™*), consequentemente baixo teor de
materiais volateis (7,36 £ 0,5 %).

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

Analisando conjuntamente os valores de é&rea superficial
(754,00 m* g'*), tamanho médio de poros (20,79 A) e volume médio de
poros do CAG (0,037 + 0,001 g cm™) constata-se a boa capacidade de
adsorcdo deste adsorvente. O desempenho do CAG em relagdo a
adsorcao esta relacionado também & estrutura do adsorvente, que em
geral considera a elevada area superficial, a presenca e o0 seu volume de
poros disponivel no adsorvente (MATSUI et al., 2012).

Esses parametros também s&o responsaveis por determinar o
tempo de uso de material adsorvente na coluna de adsorcdo, que pode
variar de alguns dias a meses, até que 0 adsorvente ndo consiga alcancar
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a remocdo desejada do contaminante devido a saturacdo de seus poros
(ZACHMAN; SUMMERS, 2010).

Na Figura 21 encontram-se as imagens do CAG obtidas por meio
da MEV.

Figura 21 — Micrografia eletrbnica de varredura do adsorvente CAG.
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Observa-se nas imagens do CAG obtidas por meio de MEV uma
estrutura porosa regular e bem definida. Este recurso favorece a
adsorcdo de agrotoxicos, uma vez que 0S MICroporos € Mesoporos nao
estdo diretamente acessiveis a superficie, fazendo com que os
micropoluentes utilizem os macroporos como via de transporte evitando
desta forma a sua rapida obstrucdo e consequentemente permitindo a
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maior eficiéncia da adsorcgdo ao longo do tempo de utilizagdo do CAG
(GULLON; FONT, 2000).

4.2.2.2 Eficiéncia de adsorcdo dos carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano por diferentes granulometrias de carvéo ativado granular

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

Os resultados da eficiéncia de remocdo de carbaril, metomil e
carbofurano por CAG obtidos por meio da CLAE com detector de
fluorescéncia e derivatizacdo pds-coluna estdo apresentados na Tabela
15.

Tabela 15 — Remocdo de carbamatos por diferentes didmetros de CAG.

Diametro do Remocédo de carbamatos (%)

CAG (mm) Carbaril Metomil Carbofurano
0,125 100 £ 0,00 100 £+ 0,00 100 £ 0,00
0,297 100 + 0,00 100 + 0,00 100 + 0,00
0,5 99,87 £ 0,83 93,44 £ 1,86 96,51+1,01
1 95,2+0,72 90,39 +1,01 93,29 + 0,88
1,41 83,48 £1,08 74,92 +2,18 79,28 £0,91
2 42,28+ 1,14 31,86 +1,41 55,56 + 1,09

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

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

4.2.2.3 Saturacdo da coluna de adsorcdo em leito fixo de CAG em
escala piloto para a determinacao DIP



108

O tempo de operagéo total da CALF-CAGp,p em escala piloto foi
de 220 h, sendo este um tempo suficiente para identificar a saturacdo do
CAG em relacdo aos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano.

Durante a operagdo desta coluna de adsorgdo, a ATSC néo
apresentou cloro residual livre (< 0,01 mg L™), portanto, este agente
oxidante ndo promoveu alteracdo na concentracdo dos carbamatos.
Segundo a AWWA (2011), a oxidacdo quimica da superficie do CAG
por cloro aumenta o numero de grupos funcionais oxigenados na
superficie do carvdo e acarreta na diminuicdo da sua capacidade de
adsorcdo (MASON et al, 1990).

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

Os valores da saturagdo do CALF-CAGpp por carbaril, metomil e
carbofurano (Figura 22) foram expressos em fungdo da concentracao
inicial e final (C/Co), a duracdo do ensaio de adsor¢cdo também foi
expressa de forma adimensional, a qual se fez por meio da relagéo entre
0 volume da agua tratada e o volume do meio granular de CAG,
denominado volume de leito (VL).

Figura 22 — Saturacéo da coluna de adsorcdo em escala piloto sob difusividade
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De acordo com a Figura 22 pode-se identificar ao longo da
operacdo da CALF-CAGpp que a dessorcdo e a adsorcdo competitiva
dos carbamatos ocorreram em 3.000 VL e = 9.000 VL, fato evidenciado
pela relagdo C/Co maior do que 1. Posteriormente em ~ 20.000 VL
ocorreu novamente a saturacdo do leito em relacdo aos carbamatos.

Ao considerar a saturacdo do CAG na CALF-CAGp,p € cOm 0
auxilio da Equacdo 23, obteve-se uma TE igual a 0,02 kg de CAG por
m? de agua tratada.

A TE do CAG, também denominada taxa de uso determina a
frequéncia com que devera ser substituido ou regenerado o CAG na
coluna de adsor¢do (CLARK; LYKINS JR., 1991). Deve-se considerar
ainda a necessidade de pré-tratamentos & etapa de adsor¢do em carvdo
ativado granular, a fim de otimizar a TE (BERNARDIN JR., 1980).

O fenémeno de colmatacdo no leito fixo de CAG, responsavel
pela reducdo da capacidade de drenagem na coluna de adsorcdo foi
observado por meio do aumento da pressdo de 2 psi para 16 psi em
208 h de operagdo CALF-CAGp (Figura 23).

Figura 23 — Aumento da pressdo na CALF-CAGpr.
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No entanto, considera-se que a colmatacdo ndo ocorreu somente
devido a presenca dos compostos de interesse (carbamatos), mas
também foi ocasionada pela retengdo de MON no leito fixo de CAG.

Segundo Matsui et al. (2012), a MON comumente responsavel
por conferir cor e turbidez a dgua, atua como um componente inibitorio
e por meio da adsorgdo competitiva é adsorvida pelo CAG.
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Este resultado é confirmado pela reducdo dos valores dos
parametros de absorvancia a 254 nm (Figura 24), turbidez (Figura 25) e
cor aparente e verdadeira (Figura 26) apds a passagem da ATSC através
da coluna de adsorcdo.

Figura 24 — Variacdo da absorvancia durante a operagdo da CALF-CAGpp.
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Figura 25 — Variagdo da turbidez durante a operagdo da CALF-CAGpp.
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Figura 26 — Variacdo da cor aparente e verdadeira durante a operago da CALF-

CAGpyp.
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Nota: (B) agua bruta; (T) agua tratada por CALF-CAGpp.

A MON ¢é uma das principais causas de colmatacdo no leito de
carvao ativado (MATSUI et al., 2012). No entanto, a colmatacdo pode
ser adiada e seus efeitos minimizados, dependendo da qualidade da agua
a ser tratada por meio da CALF.

A Portaria n° 2.914 de 2011 do MS (BRASIL, 2011) estabeleceu
0 VMP de 15 uH para a cor aparente e 0,5 uT para turbidez em 95 % das
amostras de agua utilizadas para o abastecimento publico. No entanto, as
amostras analisadas anteriormente a adsorcdo, a cada 4 h durante 200 h
de operacdo da CALF-CAGpp apresentaram valores de turbidez e cor
acima do VMP definido por esta legislagao.

De fato, a ATSC ndo apresentou a qualidade determinada pela
legislacdo supracitada, mas isso ndo invalida os resultados obtidos
porque as oscilagfes de cor e turbidez da ATSC sdo comuns e na ETA,
essas variagcdes também existiréo.

Assim, a aplicacdo da matriz real, ou seja, a ATSC permitiu a
identificacdo, além da saturacdo do carbaril, metomil e carbofurano
(Figura 22), a colmatacdo da CALF-CAGp,p (Figura 23). De acordo
com Crittenden et al. (1987), o uso de matriz real para a adsorcdo de
micropoluentes representa mais precisamente a saturacdo do leito fixo
de CAG.
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4.2.2.4 Saturacdo da coluna de adsorcéo em escala reduzida

A saturacdo das colunas de adsor¢do aplicadas ao TRCER-DP e
do TRCER-DC corresponderam a 5.000 VL (Figura 27) e 3.000 VL
(Figura 28), respectivamente.

Figura 27 — Saturacgdo da coluna de adsor¢do em escala reduzida sob DP.
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Figura 28 — Saturacdo da coluna de adsorcdo em escala reduzida sob DC.
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Em ambas as colunas de adsorcdo utilizadas no TRCER, os
resultados de turbidez (Figuras 29 DP; 30 DC) e cor aparente (Figuras
31 DP e 32 DC) da 4gua tratada foram menores do que a da agua bruta.
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Figura 29 — Remoc&o de turbidez e variagdo da presséo por meio da coluna de
adsorgdo do TRCER-DP.
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Nota: (B) agua bruta; (T) agua tratada por CALF-CAG do TRCER-DP.

Figura 30 — Remocé&o de turbidez e variacdo da presséo por meio coluna de
adsorcdo do TRCER-DC.
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Nota: (B) agua bruta; (T) agua tratada CALF-CAG do TRCER-DC.
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Figura 31 — Remogdo de cor aparente e verdadeira por meio da coluna de
adsorgdo do TRCER-DP.
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Figura 32 — Remogéo de cor aparente e verdadeira por meio da coluna de
adsorcdo do TRCER-DC.
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Nota: (B) 4gua bruta; (T) agua tratada CALF-CAG do TRCER-DC.

A reducéo dos valores de cor e turbidez na dgua tratada remete a
retencdo de substancias da ATSC 4gua por meio do leito fixo de CAG.
Em contrapartida, as substancias retidas ocuparam 0s espagos vazios
entre as particulas de CAG causando a colmatacédo. Esta obstrucdo pode
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ser observada por meio do aumento da pressdo ao longo da operacéo das
CALF sob DP (Figura 29) e DC (Figura 30).

No TRCER-DP (Figura 31) e TRCER-DC (Figura 32), apés 22 h
e 11h de operacdo da coluna de adsorcdo, respectivamente, a cor
verdadeira da agua tratada foi maior que a da agua bruta. Esse
comportamento foi causado pela dessorcao de substancias causadoras de
cor na agua potavel.

Considerando que a adsor¢do ndo é seletiva na remocdo de
compostos organicos presentes na fase liquida durante o TRCER (DP e
DC), houve uma variagao na ocupacao dos sitios ativos do CAG, ora por
substancias que causadoras de cor e turbidez, ora por carbamatos.

Posteriormente, para verificar a DIP na adsorcdo de carbaril,
metomil e carbofurano em CAG, os resultados dos testes em escala
piloto (CALF-CAGpp), e reduzida (TRCER-DP e TRCER-DC) foram
comparados usando o grafico de saturagdo adimensional (Figura 33).

Figura 33 — Difusividade intraparticula predominante.
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Nota: (a) coluna de adsor¢do em leito fixo de CAG sob difusividade constante;
(b) teste rapido em coluna de escala reduzida sob difusividade proporcional; (c)
teste rapido em coluna de escala reduzida sob difusividade constante.

Os valores de concentracdo dos carbamatos expressos em fungéo
da concentragdo inicial e final (C/Co) e a duracdo do teste de adsor¢do
expressa em VL demonstraram que a saturagdo do TRCER-DC e da
CALF-CAGpr em escala piloto foram similares (Figura 33a-c), ou seja,
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a saturacdo ocorreu proximo de 3.000 VL em ambos os casos. Devido a
similaridade na saturacdo destas CALF, entende-se que a DIP é a DC e
assume-se que o coeficiente de adsorcao dos carbamatos é independente
do tamanho de particula de CAG (ASTM, 2014).

Sendo assim, foi possivel estimar o desempenho do CAG para a
remocdo de carbaril, metomil e carbofurano em uma CALF-CAG em
escala real.

4.2.2.5 Predic8o de valores da coluna de adsorcéao de escala real

Depois de confirmar que a DIP é a DC e considerando a Equacdo
18, assume-se que o coeficiente de adsorcdo de carbaril, metomil e
carbofurano é independente do tamanho de particula do CAG. De
acordo com a norma D6586 (ASTM, 2014), quando as condi¢des de DC
existem na CALF-CAG, a saturacdo do CAG pode ser utilizada para
estimar as condicGes operacionais da coluna de adsor¢do em escala real.

Com base nos resultados obtidos por meio da CALF-CAGp;p em
escala piloto e do TRCER-DC, os principais valores a serem aplicados
na CALF-CAG (escala real) para remover os carbamatos da agua de
abastecimento publico estdo relacionados a:

- Tamanho de particula entre 1 e 1,410 mm. Embora didmetros
menores (0,125; 0,297; 0,5 mm) tenham apresentado 100 % de remocéo
de carbaril, metomil e carbofurano, sdo sugeridos didmetros maiores,
isto porque, quanto menor o diametro do CAG, menos indicado ¢ aplicar
0 CAG a coluna de adsorcdo, pois o leito fixo de CAG podera
facilmente colmatar devido ao reduzido tamanho de particula.

- Com o aumento do tamanho de particula do CAG de 0,297 mm
para valores entre 1 e 1,410 mm (CALF-CAGpp), 0 didmetro do CALF-
CAG em escala real podera ser maior. Mas, a relacdo entre didmetro da
CALF e o diametro do CAG devera se manter proximo a 50 a fim de
evitar fluxos preferenciais na coluna de adsorcdo (ASTM, 2014).

- A TAS de 240 m®* m? d* aplicada na CALF-CAG é usual no
tratamento de agua de abastecimento publico, mas pode variar de 120 a
360 m* m? d* (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). A TAS determina a
vazdo maxima de &gua a ser tratada pela coluna de adsorgéo, portanto,
dependendo do valor da TAS, a vazdo, a altura do leito fixo GAC e o
volume CAG podem ser alterados.

- Considerando a difusividade predominante (difusividade
constante) e a Equacdo 18, o TCLV sera de 3 min, isto é, superior ao
TCLV de 0,60 min aplicado na CALF-CAGp,r em escala piloto. O
TCLV entre 5 e 30 min s@o os mais comumente aplicados em CALF-
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CAG (REGALBUTO; ROBLES, 2004), mas dependendo dos tipos de
contaminantes presentes e da qualidade desejada da dgua tratada, o
TCLV pode ser reduzido (CECEN; AKTAS, 2012).

O TCLV relativamente mais curto tende a saturacdo precoce do
CAG, enquanto que os tempos de contato relativamente mais longos
atrasam a saturagcdo, mas até certo ponto, porque ao superestimar o
TCLV, o volume adicional de adsorvente servird apenas para O
armazenamento temporério de substdncias e ndo influenciara na
saturacdo do CAG (CRITTENDEN et al., 1987).

4.2.2.6 Considerag6es finais e recomendacdes

Este estudo demonstrou ser possivel remover agrotoxicos
carbamatos da ATSC por meio de CALF-CAGp)p.

Os resultados da execu¢do do TRCER e da CALF-CAGpp em
escala piloto permitiram estimar a saturacdo do CAG em relacdo aos
carbamatos carbaril, metomil e carbofurano e atestaram que a DIP que
melhor representou a operacdo da CALF foi a DC.

Desta forma, os valores de orientacdo do CALF-CAG em escala
real foram determinados, sendo estes: tamanho médio de particula do
CAG entre 1 e 1,410 mm; relagdo entre o didmetro interno da coluna e o
diametro médio do CAG > 50; TAS de 240 m* m? d* e TCLV de 3 min.

Apos a realizacdo deste estudo, em que a adsorcao de carbamatos
foi alcangada por meio da CALF-CAFpp, recomenda-se a avaliacdo do
processo de adsorcdo considerando a cinética, a termodindmica e o
equilibrio de adsor¢do monocomponente e multicomponete, a fim de
descrever mais precisamente a relagbes de adsorcdo entre 0s adsorvatos
carbaril, metomil e carbofurano e o adsorvente CAG.

Por fim, 0 uso de uma matriz real (ATSC) neste estudo permitiu
uma melhor compreensdo da tecnologia de adsorcdo aplicada para
remover carbamatos da dgua de abastecimento publico, pois demonstra
gue a qualidade da agua a montante da CALF-CAG influencia na
dindmica de sua operacao.



118

43 ARTIGO3

Para a compreensao global do fendmeno de adsor¢éo é primordial
a obtencdo de informacdes referentes a cinética, a termodinamica e
conhecimento a cerca das relagdes de equilibrio entre o(s) adsorvato(s) e
0 adsorvente. Esta avaliagdo também possibilita estimar e/ou prever o
comportamento do CAG na remocao dos carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano quando aplicado a tecnologia de adsorcdo em leito fixo de
CAG.

4.3.1 Relevancia e objetivo

Os modelos cinéticos mais usuais aplicados & adsor¢do
correspondem as equacdes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem
e admitem que a diferenca entre a concentracdo da fase solida
(agrotoxicos) a qualquer tempo de reacdo e a concentracdo de
agrotéxico no equilibrio, é a forca motriz da adsorcdo.
Consequentemente, a taxa de adsor¢do global ou é proporcional a forca
motriz, no caso da equacdo de pseudo-primeira ordem, ou é o quadrado
da forca motriz, conforme descrito pelo modelo de pseudo-segunda
ordem (YANG; AL-DURI, 2005).

Os parametros termodindmicos de adsorcdo representados pela
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs determinam se o processo €é
espontaneo, exotérmico ou endotérmico e se 0 adsorvente possui alta
afinidade pelo adsorvato. Ademais, podem fornecer informacdes quanto
a natureza fisica ou quimica da adsor¢do e & heterogeneidade da
superficie do adsorvente (ZUIM, 2010).

As isotermas responsaveis por descrever o equilibrio da adsorcédo
de compostos puros  (monocomponentes) ou  combinados
(multicomponentes) atestam o melhor ajuste em relagdo aos modelos
tedricos ou empiricos e propiciam a compreensdo do processo de
adsorcdo (McCABE et al., 2005).

Faur et al. (2005) constataram por meio da andlise de adsorcao
multicomponente que a capacidade de adsorcdo dos agrotoxico foram
discrepantes entre si, indicando a existéncia de competicdo por sitios
ativos do adsorvente (carvao ativado). Consequentemente, 0 agrotdxico
com o maior potencial de saturacao foi responsavel por ocupar a maioria
dos sitios ativos do CAG e dificultar a adsorcdo adicional de outros
agrotoxicos que possuiam menor afinidade com o adsorvente.
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Portanto, na aplicacdo de uma tecnologia otimizada para a
adsorcdo multicomponente deve-se levar em consideracdo a presenca de
diferentes compostos e as suas interagdes com as substancias inerentes a
matriz a ser tratada.

Este conhecimento é de grande relevancia para obtencdo das
condi¢des operacionais de uma coluna de adsorgdo operando com
remocao multicomponente em um processo continuo (LUZ et al., 2014).

Desta forma, o objetivo deste estudo foi avaliar a adsorcdo
multicomponente dos agrotoxicos carbaril, metomil e carbofurano em
CAG comercial proveniente do epicarpo de Orbignya phalerata, bem
como prever o equilibrio, a cinética e a termodindmica de adsorcdo na
remocdo destes agrotdxicos da agua de abastecimento publico em
sistema piloto (CALF-CAG) e reator batelada.

4.3.2 Resultados e discussdes

Os resultados referentes a cinética, a termodinamica e equilibrio
de adsorg¢do foram obtidos por meio de reator batelada, considerando a
adsorcdo monocomponente e multicomponente. Sequencialmente
avaliou-se a adsorcdo multicomponente em CALF-CAGppp, a fim de
identificar as similaridades dos resultados apresentados por meio da
aplicacdo de reator batelada e do leito fixo de CAG.

4.3.2.1 Adsorcao de carbamatos em reator batelada

Na avaliacdo da cinética de adsorcdo realizada de acordo com o
procedimento experimental 1l (3.3.1.1) constatou-se que a quantidade de
carbaril, metomil e carbofurano adsorvidos pelo CAG atingiram o
equilibrio de adsorcdo entre o adsorvato (carbamato) e o adsorvente
(CAG) ap6s 15 min de contato (monocomponente) e 10 min
(multicomponente).  Segundo  Gun’ko  (2007), na  adsorgdo
multicomponente o tempo para que ocorra a adsorcao € menor do que na
adsorcdo dos mesmos compostos individuais, devido a competicdo entre
0s adsorvatos.

Pbde-se constatar ainda, que a maior quantidade de adsorvatos,
isolados ou em mistura, foi removida no inicio do processo adsortivo,
devido a maior disponibilidade de sitios adsortivos no CAG.
Consequentemente a adsor¢do tornou-se mais lenta ao final do processo
adsortivos em ambos 0s casos, sendo este o resultado da saturacdo dos
sitios ativos e da reducdo da concentracdo dos agrotoxicos carbamatos
na solucao.
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Os resultados respectivos a cinética de adsorcdo estdo
apresentados nas Figuras 34, 35 e 36 (monocomponente) e Figura 37
(multicomponentes).

Figura 34 — Adsorcao de carbaril sob diferentes concentragdes iniciais a 25 °C.
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Figura 35 — Adsorcdo de metomil sob diferentes concentragdes iniciais a 25 °C.
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Figura 36 — Adsorcéo de carbofurano sob diferentes concentragdes iniciais a
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Figura 37 — Adsorcao de multicomponente (carbaril, metomil e carbofurano)
sob concentragéo de 25 ug L™ a 25 °C.
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Na Tabela 16 estdo descritos os parametro cinéticos de adsorcédo
obtidos de acordo com os procedimentos descritos no item 3.3.1.1 e
considerando os modelos de pseudo-primeira ordem (ki) e pseudo-
segunda ordem (Kk»).
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Tabela 16 — Parametros cinéticos de adsorcdo calculados pelos modelos de
pseudo-primeira ordem (k;) e pseudo-segunda ordem (k) (T = 25 °C).

Adsorvato Co e ky Fa) K )
(mgL?) (mgg?)  (min) (min)

0,001 0,0002 19,1690 0,4414 212,9759 0,9991
0,005 0,0012 18,1710 10,5796 418,7989 0,9938
Carbaril 0,015 0,0027 75595 0,4365 44,7659  0,9512
0,025 0,0056 7,7853  0,3951 122,8501 0,9978
0,050 0,0111 2,4700 0,3501 28,43530 10,9986
0,001 0,0002 18,6040 0,4328 526,5495 0,9986
0,005 0,0013 18,3970 10,5343 294,9039 0,9826
Metomil 0,015 0,0027 16,0650 0,5643 160,8123 0,9840
0,025 0,0057 0,2460  0,5403 49,4960 0,9724
0,050 0,0109 12,637 05816 11,0358  0,9463
0,001 0,0002 15,275 0,3708 918,5905 0,9923
0,005 0,0013 12,536 0,3649 8555529  0,9967
Carbofurano 0,015 0,0026 14,188 0,3009 408,6693 0,9882
0,025 0,0050 15,422 0,5895 155,8881 0,9845
0,050 0,0112 6,3308 0,4721 113,2631  0,9980

Nota: (Co) concentracdo inicial; (ge) (ge) quantidade adsorvida na fase sdlida no
equilibrio; (k,) constante do modelo de pseudo-primeira ordem, determinada
pela inclinacdo da reta de In (ge-q) versus t (h); (r,) coeficiente de correcdo
linear; (k,) constante de velocidade de adsor¢do do modelo de pseudo-segunda
ordem.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 16, a
cinética de adsorcdo foi descrita mais precisamente pelo modelo de
pseudo-segunda ordem, pois os CCL apresentaram valores de r’ mais
préximos de 1.

Este resultado corrobora com o estudo realizado por Salman e
Hameed (2010). Dentre os modelos cinéticos utilizados pelos autores na
adsorcdo do carbamato carbofurano em CAG, o de pseudo-segunda
ordem obteve o melhor ajuste de dados, com CCL entre 0,991 e 0,999.

O efeito da temperatura (15, 25 e 35 °C) na quantidade de
carbaril, metomil e carbofurano adsorvidos pelo CAG sob concentracao
inicial de 25 pg L™, pode ser visualizado nas Figuras 38, 39 e 40
(monocomponente) e Figuras 41, 42 e 43 multicomponentes.
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Figura 38 — Adsorcao de carbaril [25 pg L™'] em diferentes temperaturas.
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Figura 39 — Adsorcéo de metomil [25 ug L™] em diferentes temperaturas.

q (quantidade adsorvida (mg g))

0,007
0,006
0,005
0,004
0,003
0,002
0,001

0,000

0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 40 — Adsorg&o de carbofurano [25 ug L™] em diferentes temperaturas.
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Figura 41 — Adsorcdo multicomponente sob concentragéo de 25 ug L™ e 15 °C.
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Figura 42 — Adsor¢io multicomponente sob concentragio de 25 pg L™ e 25 °C.
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Figura 43 — Adsor¢do multicomponente sob concentragio de 25 pg L™ e 35 °C.
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Pode-se constatar que a medida que a temperatura aumentou de
25 °C para 35°C, a quantidade do carbamato adsorvido no CAG
diminuiu. Este resultado esta relacionado a dois importantes efeitos da
temperatura sobre o processo de adsor¢do. O aumento da temperatura
aumenta a taxa de difusdo das moléculas do adsorvato em toda camada
limite externa e interna nos poros da particula do adsorvente, devido a
diminuigdo na viscosidade da solucéo e a variagdo da temperatura altera
0 estado de equilibrio da adsorcdo para um determinado adsorvato
(ATKINS, 2003; DOGAN; ALKAN; DEMIRBAS, 2006).

Na Tabela 17 estdo apresentados os valores dos parametros
cinéticos para as trés temperaturas a que foram submetidos o0s
adsorvatos e o adsorvente, considerando os resultados obtidos no
modelo de pseudo-segunda ordem, em que houve o melhor ajuste de
dados.

Tabela 17 — Parametros cinéticos da adsor¢do em CAG sob trés temperaturas
diferentes e concentraco de 25 pg L™ de carbamatos.

Adsorvatos Temperatura ¢, (mgg™) ks, r,
G
15 170,6210 0,0064 0,9997
Carbaril 25 130,1516 0,0065 0,9990
35 65,75209 0,0064 0,9956
15 49,4960 0,0066 0,9724
Metomil 25 45,2055 0,0065 0,9562
35 40,25719 0,0060 0,9505
15 165,4752 0,0056 0,9875
Carbofurano 25 155,8881 0,0057 0,9837
35 143,9170 0,0045 0,9782

Nota: (ge) quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g™); (k,) constante de pseudo-segunda ordem (h g mg™); (r,)
coeficiente de corregéo linear.

Por meio dos valores respectivos as constantes de velocidade, k,
apresentados na Tabela 17, foram elaborados os graficos de Arrhenius
(Figura 44 - a.1, b.1, c.1) e Eyring (Figura 45 - a.2, b.2, c.2) para os
carbamatos carbaril, metomil e carbofurano, respectivamente.
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Figura 44 — Graficos Arrhenius e Eyring da adsor¢do de carbamatos em CAG
(temperatura em unidade Kelvin).
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Nota: (a.1) Arrhenius carbaril; (a.2) Eyring carbaril; (b.1) Arrhenius metomil;
(b.2) Eyring metomil; (c.1) Arrhenius carbofurano; (c.2) Eyring carbofurano.

De acordo com os dados obtidos por meio da Figura 44 e de
acordo com a Equacdo 5, as energias de ativacdo termodinamica de cada
carbamato foram calculadas e apresentadas na Tabela 18. Por meio da
Equacdo 9, se obteve a energia de ativacdo de Gibbs calculada a uma
temperatura de 25 °C.

Tabela 18 — Parametros termodinadmicos de ativacdo para o adsorvente (CAG).

Adsorvato AS (J Kmol ) AH (KJ mol")  AG (KJ mol™)
Carbaril -43,9542 -8,8636 13,0895
Metomil -55,5636 -10,0807 17,1181

Carbofurano -27,6293 -5,1372 8,3755
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Os valores negativos de AS sdo interpretados como uma redugio
na aleatoridade na interface adsorvente/adsorvato (CAG/carbamatos), ou
seja, a interface tende a uma maior organizacdo (AHMAD; KUMAR,
2010).

O valor de AH < 0 indica adsor¢do de natureza exotérmica. Logo,
a adsorcdo diminui com o aumento da temperatura (SHARMA et al.
2009). De acordo com Ahmad e Kumar (2010), a variacdo de entalpia
devido & quimissorcdo possui valores entre 40 e 120 kJ mol™, portanto
os valores de entalpia abaixo de 40 kj mol™ indicam que a natureza da
adsorcao é fisica (CESTARI et al., 2009).

A espontaneidade de um processo de adsorcdo pode ser prevista a
partir do valor da energia livre de Gibbs. Quando este é negativo, a
adsorcdo € espontdnea, analogamente, valores positivos indicam
adsorcdes ndo espontaneas (ATKINS, 2003).

Nas Figuras 45 e 46 pode-se observar o efeito da concentracéo
inicial de carbamatos e a quantidade adsorvida no equilibrio a 25 °C
considerando a adsor¢cdo monocomponente e multicomponente,
respectivamente.

Figura 45 — Quantidade de carbamatos adsorvidos em CAG no equilibrio versus
concentracdo inicial a 25 °C — adsor¢do monocomponente.
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Figura 46 — Quantidade de carbamatos adsorvidos em CAG no equilibrio versus
concentracdo inicial a 25 °C — adsorcéo multicomponente.

0,010 +
0,008 +
o
o ]
0 0,006
g
= 0,004 4 * :
o Age + Carbaril [mg/L]
0,002 @ A mMetomil [mg/L.]
A Carbofurano [mg/L]
0,000 ’ﬁ T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Cy (mg L)

Estes resultados confirmam que a quantidade de carbaril, metomil
e carbofurano adsorvidos no equilibrio aumenta com o aumento da
concentracdo inicial dos carbamatos, até atingir 50 pg L™ de
concentragao.

O somatério das espécies adsorvidas representado no
denominador da Equacdo 14 implica na redugdo da quantidade
adsorvida de uma determinada substancia quando esta se encontra em
mistura se comparada a sua adsorcdo como substancia pura,
evidenciando a competicdo por sitios de adsor¢do (ATKINS, 2003).

As isotermas monocomponentes de adsorgdo referentes ao
modelo de Langmuir (Equag¢do 10), Freundlich (Equacdo 12) e
Langmuir-Freundlich  (Equacdo 13), bem como a isoterma
multicomponente de Langmuir-Freundlich (Equacdo 14), condizentes
aos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano isolados e em mistura
estdo apresentadas nas Figuras 47, 48, 49 e 50, respectivamente.
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Figura 47 — Isoterma monocomponente - carbaril.
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Figura 48 — Isoterma monocomponente - metomil.
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Figura 49 — Isoterma monocomponente - carbofurano.
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Figura 50 — Isoterma multicomponente - carbaril, metomil e carbofurano.
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Na Tabela 19 estdo apresentados os parametros de isotermas para
a remocgdo de carbaril, metomil e carbofurano monocomponente e
multicomponente para trés diferentes temperaturas.
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Tabela 19 — Pardmetros de isotermas para remogao de carbamatos por CAG sob
trés diferentes temperaturas.

Adsorvato Parametros 15°C 25°C 35°C
K. (Lmg™) 2,7949 0,4339 -27,2640
Q(mgg™) 0,1069 1,4950 -0,0266
r* (Langmuir) 0,136 0,0002 0,1032
Ke (L mg™) 1,5688 1,2097 2,5472

Carbaril Un _ 0,8949 0,9662 1,0602
r* (Freundlich) 0,9881 0,9872 0,959
Ko r(Lmg™h 46,0868 2729182  346,2119
Q(mg g™ 0,091 0,0136 0,0123
m 1,12 2,05 5,6043
r* (LF) 0,9992 0,9932 0,9803
K. (L mg™h) -53,3192 6,2857 0,8103
Q(mgg™) -0,0139 0,0929 0,2536
r* (Langmuir) 0,3884 0,0283 0,2387
Ke (L mg™) 6,7754 1,6590 3,9001

Metomil 1n _ 1,1941 1,0015 0,9758
r* (Freundlich) 0,9844 0,9953 0,9906
K e (L mg™h 459,1096  149,4992 0,0229
Q(mg g 0,0115 0,0202 0,0139
m 1,8218 1,2445 1,1744
r* (LF) 0,9740 0,9999 0,9822
K. (L mg™) 38,805 -43,617 -21,3832
Q(mgg™) 0,022 -0,017 -0,0298
r* (Langmuir) 0,071 0,354 0,4543
Ke (L mg™) 0,5169 3,3475 3,6107

Carbofurano 1n _ 0,9820 1,1006 1,1061
r* (Freundlich) 0,9619 0,9649 0,9902
Kor (L mg™h 100,8243  367,0519 452,120
Q(mg g™ 0,0124 0,0133 0,0098
m 0,9089 2,7685 2,2768
r* (LF) 0,9966 0,9583 0,9857
Q(mgg™ 0,132 0,059 0,034

Multicomponente®  m 0,019 0,0182 0,0161
r* (LF) 1,02 1,0549 1,15

Nota: (1) mistura de carbaril, metomil and carbofurano; (LF) Langmuir-
Freundlich.

Apesar dos coeficientes de correlacdo linear das isotermas de
Freundlich, para a adsor¢cdo dos carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano, indicarem a sua validade no estudo (Tabela 19), observou-
se que a isoterma de Langmuir-Freundlich se ajusta melhor aos dados
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experimentais para monocomponentes e multicomponentes (Figuras 47
a 49).

Estudo de equilibrio e cinética de adsorcdo foram realizados por
Salman e Hameed (2010), em reator batelada. Os autores utilizaram o
CAG comercial Filtersorb 300® e o adsorvato carbofurano na faixa de
concentracdo de 50 a 225 mg L™, (mensurado por espectrofotdmetro
digital duplo feixe UV, nos comprimentos de onda de 284 nm a 276 nm)
e concluiram que os dados de equilibrio ajustaram-se melhor a isoterma
de Langmuir, sendo 96,15 mg g a capacidade méaxima de adsorcdo
monocamada do carbofurano em CAG.

El-Geundi et al. (2013) realizaram estudos de equilibrio para
adsorcdo do carbamato metomil em CAG. Os resultados obtidos
demonstraram que os parametros que afetaram a adsorcdo foram
principalmente o tempo de contato e o tamanho de particula do
adsorvente. A regressao linear foi utilizada para determinar o melhor
ajuste de dados de equilibrio, os quais foram mais precisamente
representados pelo modelo de Langmuir, sugerindo a adsorgédo
monocamada de metomil. Neste estudo, a adsor¢do diminuiu com o
aumento da temperatura e com o aumento do tamanho de particula do
adsorvente. A capacidade maxima de adsorcdo encontrada foi de
7285mg gt a 25 °C e diminuiu para 47,36 mg g quando a
temperatura aumentou para 60°C. O valor da variacdo da entalpia
calculada foi de AH = -2,35 kJ mol™, indicando que o processo de
remogdo foi exotérmico e de natureza fisica.

Nas Figuras 51 e 52, estdo apresentados os grafico InK, versus
1 T monocomponente e multicomponente, respectivamente elaborado
de acordo com a equacédo de Van't Hoff (Equacéo 8).
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Figura 51 — Grafico de Van’t Hoff monocomponente (carbaril, metomil e
carbofurano).

1,90 - ////,///.
. %%‘
1,45

A Carbofurano (12= 0,9053)

1,15 A = Metomil (r2= 0,9605)
+ Carbaril (12=0,8166)

In Kd;,
o

1,00 T T |
3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50
1/T.103
Figura 52 — Grafico de Van’t Hoff multicomponente (carbaril, metomil e
carbofurano).
2,25
2,10 -
A
= 195 - L]
]
|
1,80 -
*
A
L65 + Carbaril (12=0,9617)
: = Metomil (r2=0,9918)
A Carbofurano ( r2=0,9918)
1.50 T T T T T )
3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50

1/T.10°3

As Equagdes 6 e 8, bem como os graficos de Van’t Hoff (Figuras
50 e 51) possibilitaram determinar os valores dos parametros
termodindmicos de adsorcdo para o adsorvente CAG, respectivos a
entalpia de adsor¢do (AH°s), energia livre de adsor¢do (AG® ,4) €
entropia de adsorcdo (AS°® 54s), conforme apresentado na Tabela 20.

Tabela 20 — Pardmetros termodindmicos de adsorcao para o adsorvente CAG.

Adsorvato AS® (J kmol ™) AH (kJ mol™) AG’ (kJ mol™)
Carbaril -16,2 -9,2 -4,583
Metomil 9,8 -6,7 -3,841

Carbofurano -0,5 -4,1 -4,021
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Os valores das variagdes de AGO, AH? e AS? sdo negativos, estes
dados indicam que o processo de adsor¢do entre os carbamatos carbaril,
metomil e carbofurano e o CAG é espontaneo, exotérmico e
acompanhado por decréscimo da entropia, respectivamente.

De acordo com revisdo tedrica sobre a Segunda Lei da
Termodinamica, 0s processos espontaneos que resultam na diminuicdo
da entropia do sistema sdo sempre exotérmicos (BROWN et al., 2007).
A variacdo de entropia (variacdo de desordem) afeta a espontaneidade
deste processo.

4.3.2.2 Adsorc¢ado multicomponente em CALF-CAGpp em escala piloto

Os resultados obtidos por meio da adsor¢cdo em CALF-CAGpp
consideraram as condicdes operacionais conforme descrito no item
3231

A ATSC e com os carbamatos carbaril, metomil e carbofurano
(25 pg L' previamente a adsorcdo apresentou as seguintes
caracteristicas: cloro residual livre (< 0,01 mg L™); pH (6,53 + 0,15);
temperatura (21 = 4 °C); turbidez (1,9 + 0,44 uT); cor aparente (23 =
5,55 uH); cor verdadeira (7 = 4,04 uH), condutividade (64,8 + 2,68 uS
cm™). A pressdo na CALF-CAGp,» variou de 2 psi a 16 psi.

Na Figura 53 estdo apresentados os resultados experimentais das
curvas de ruptura dos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano.

Figura 53 — Curvas de ruptura dos carbamatos carbamatos carbaril, metomil e

carbofurano.
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Analisando a adsor¢do multicomponente no leito fixo de CAG,
apesar das concentracdes iniciais dos carbamatos serem iguais a
25 ug L' pode-se constatar que o carbaril é o contaminante mais
adsorvido pelo CAG. Esta maior tendéncia de adsorcao do carbaril pode
estar relacionado & sua menor solubilidade (40 mg L™ a 20°C), se
comparado aos carbamatos metomil (57,9gL™ a 20°C) e ao
carbofurano (32 g L™ a 20 °C).

A solubilidade de uma molécula esta relacionada a eficiéncia de
sua adsorcdo por um determinado adsorvente. Sendo assim, a adsorcao
com CAG a partir da agua aumenta quando a solubilidade do adsorvato
diminui em meio aquoso (SNOEYINK; SUMMERS, 1996).

Segundo os mesmo autores, a medida que a molécula torna-se
maior com adicdo de grupos hidrofébicos sua solubilidade em &gua
diminui e a adsor¢do aumenta. Entretanto, nem sempre a diminuicéo da
solubilidade aumenta a capacidade de adsorcédo, pois quando o tamanho
da molécula aumenta, a taxa de difusdo no interior da particula do CAG
diminui, especialmente quando a molécula atinge o tamanho do
diametro dos poros da particula. Assim, o tamanho da molécula também
influenciard em sua adsorgao.

A maior afinidade entre o adsorvato carbaril e 0 CAG corrobora
com o estudo multicomponente em reator batelada. Entretanto, na
CALF-CAGp)p as caracteristicas intrinsecas da ATSC, tais como
absorvancia a 254 nm, cor verdadeira e aparente, condutividade e
turbidez contribuiram para a adsorcéo competitiva.

A méxima eficiéncia de remocdo de carbaril, metomil e
carbofurano (100 %) foi observada no inicio da operacdo da CALF-
CAGpr em escala piloto (0 h), apds 16 h e, novamente em 132 h. Nos
demais tempos monitorados a cada 4 h, verificou-se que a eficiéncia de
remocdo tendia a reduzir ao longo da operagdo da coluna de adsor¢édo
até atingir a saturacdo completa.

Ao manter o CALF-CAGppp em escala piloto em operacdo
(Figura 53) ap6s a primeira saturacdo, que ocorreu em 32 h, a relagéo
entre as concentracdes de entrada e saida de carbamatos reduziu
novamente e atingiu a saturacdo em 196 h. Este resultado confirma que
as caracteristicas reais do ATSC influenciaram na adsor¢do dos
carbamatos em CAG, ou seja, a dessorcdo dos carbamatos em
detrimento da adsor¢do de compostos de maior afinidade com o CAG,
0s quais sdo inerentes a ATSC. Esta constatacdo somente se fez possivel
devido a utilizacdo de matriz real.

Desta forma, pode-se averiguar que a saturacdo dos carbamatos
ocorreu ap6s 196 horas de operagdo da coluna de adsorcdo, a partir
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disto, a concentracdo de saida dos carbamatos se manteve superior a
concentragdo de entrada (25 pg L™Y).

Parametros tais como a TAS (240 m* m? d™), a concentracéo de
carbamatos na entrada da coluna de adsorcdo (25 pg L™), o diametro do
CAG (0,297 mm) e a altura do leito fixo de CAG (0,1 m) contribuiram
para a forma desta curva de ruptura.

Segundo Muhamad et al. (2010), o tempo de ruptura da adsorcéo
em CALF tende a diminuir com o decréscimo da altura do leito, com o
aumento do diametro do adsorvente, da velocidade do fluido através do
leito fixo e da concentragdo inicial do adsorvato previamente a adsorcao.

De acordo com Benstoem et al. (2017), as curvas de ruptura, sdo
geralmente muito especificas em cada aplicacdo. Sendo assim, neste
estudo a curva de ruptura esta relacionada a presenca as caracteristicas
intrinsecas da ATSC aplicada a CALF-CAGpp, bem como ao CAG e
aos carbamatos removidos pelo processo de adsorcéo.

4.3.2.3 Consideragoes finais e recomendacfes

O estudo de adsorcdo dos agrotoxicos carbaril, metomil e
carbofurano revelou que o CAG comercial foi eficiente na remocéo
desses carbamatos da agua de abastecimento publico.

Os dados de equilibrio foram melhor ajustados as isotermas
Langmuir-Freundlich para monocomponentes e multicomponentes. A
cinética de adsorcdo foi descrita mais precisamente pelo modelo de
pseudo-segunda ordem e 0 processo de adsorcdo entre 0s carbamatos
carbaril, metomil e carbofurano e o CAG foi caracterizado como
exotérmico, de natureza fisica e espontaneo.

O carbamato carbaril foi adsorvido em maior concentragdo se
considerado a remocdo dos carbamatos metomil e carbofuran,
possivelmente devido & competicdo por sitio ativos do CAG entre 0s
carbamatos, bem como as substancias inerentes a ATSC.

Apos a realizagdo deste estudo, em que a adsorcao de carbamatos
foi alcangada por meio da CALF-CAFpp, recomenda-se a retrolavagem
do leito fixo de CAG. Tal recomendagdo se faz necesséria para a
obtencdo da maxima eficiéncia desta tecnologia em relacdo ao tempo de
uso do CAG antes de seu descarte ou regeneracdo. Considerar
retrolavagem é fundamental para obter resultados ainda mais
satisfatérios da aplicacdo desta tecnologia em ETA.

Por fim, a tecnologia de adsorcdo de leito fixo de carvao ativado
granular foi eficiente na remog¢do de carbaril, metomil e carbofuran do
abastecimento publico de agua.
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A presenca de carbamatos e demais agrotoxicos em &guas de
abastecimento publico tratadas por sistema convencional é uma
realidade no Brasil (SOARES, 2011). Fato este relacionado a
capacidade que estes compostos possuem em se difundirem no meio
ambiente e a eficiéncia limitada dos processos que contemplam o
tratamento convencional de potabilizagdo de agua.

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA, a
adsorcdo em carvéo ativado tem sido considerada uma das tecnologias
mais promissoras para a remocao de agrotoxicos da agua de consumo
humano. No entanto, sdo necessarios estudos para avaliar o desempenho
da tecnologia em cada caso (SHAHBEIG et al., 2013).

Neste contexto, identificou-se por meio dos resultados descritos
nos itens 4.2 e 4.3 que a dindmica de adsorcdo de agrotdxicos
carbamatos atraves da tecnologia de adsorcdo em leito fixo de CAG esta
vinculada a presenca de substancias inerentes a ATSC, sendo
fundamental potencializar a remogao destas substancias conjuntamente a
adsorcao dos agrotoxicos.

4.4.1 Relevancia e objetivo

Por possuir alta afinidade com o CAG, a MON compete com 0s
micropoluentes orgénicos (YU, 2007), afeta negativamente a capacidade
de remocgdo dos compostos de interesse (SKOUTERIS et al., 2015),
ocasiona o fenémeno de colmatagéo e consequentemente reduz o tempo
de utilizac8o da coluna de adsorcéo.

Para Yu (2007), a interferéncia da MON quanto a saturacdo € a
colmatagdo do leito fixo de CAG ocorrem simultaneamente, pois
colmatacgdo que afeta a porosidade do leito esta relacionada também ao
pré-carregamento de MON previamente adsorvida. Como resultado, a
capacidade de adsorcdo do micropoluente alvo é prejudicada.

De acordo com Emelko et al. (2006), para reduzir os efeitos da
colmatacdo, a CALF-CAG deve ser precedida por um sistema de
filtracdo capaz de reter particulas suspensas, componentes coloidais,
microrganismos, dentre outros compostos formadores de MON.

Entretanto para a remocao destas particulas faz-se necessario uma
tecnologia de filtracdo capaz de reter substancias de tamanho reduzido
(um), como por exemplo, a MF em membranas. As principais vantagens
do processo de separacdo por MF estdo relacionadas a capacidade de
remover compostos indesejaveis da 4gua, considerando que a
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porosidade da membrana é limitada e, portanto retém particulas de
diferentes tamanhos dentro de um intervalo especifico, ndo promove a
formacdo de subprodutos de degradacdo, além de ser considerada uma
tecnologia simples sob o ponto de vista operacional e em termos de
ampliacdo de escala (HABERT et al., 2006).

Outra forma de minimizar a colmatacdo no leito fixo de CAG
esta relacionada a retrolavagem periddica. Segundo Emelko et al.
(2006), este procedimento remove a MON retida no meio filtrante, por
meio da injecdo de &gua em sentido contrario ao fluxo de filtragem e
permite a recuperacdo parcial do desempenho da filtragem hidraulica na
coluna de adsor¢do (GIBERT et al., 2013).

Sendo assim, para o aprimoramento da tecnologia de adsor¢do em
leito fixo de CAG na remocdo de carbamatos, faz-se necessario
identificar a capacidade de remog¢do destes compostos, na presenca de
substancias inerentes a agua.

Desta forma, o presente estudo teve por objetivo remover 0s
carbamatos carbaril, metomil e carbofurano da agua de abastecimento
publico por meio de uma CALF-CAG e investigar a influéncia da MF e
da retrolavagem na colmatacdo e na saturagéo do leito fixo de CAG.

442 Resultados e discussdes

Para a compreensdo da descrigdo dos resultados deste estudo faz-
se saber que: (ATSC) agua bruta com adicdo de carbaril, metomil e
carbofurano (25 pg L™) e coletada para anélise na entrada da coluna de
adsorcdo; (ATSC+MF) 4&gua bruta microfiltrada, posteriormente
adicionado carbaril, metomil e carbofurano (25 p L™) e analisada antes
da coluna de adsorcdo; (ATSC+CALF-CAG) agua tratada por CALF-
CAG e analisada apés a adsorcdo; (MF+CALF-GAC) &gua tratada por
CALF-CAG, previamente microfiltrada e analisada apds a coluna de
adsorcéo.

4.4.2.1 Influéncia da adsorcéo em leito fixo de carvao ativado granular
e da microfiltracdo na qualidade da agua

Os resultados minimos, maximos e médios referentes a qualidade
da agua monitorada na CALF-CAG e MF+CALF-CAG a cada 12 h
estdo descritos na Tabela 21.
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Tabela 21 — Resultados da qualidade da agua de estudo.
ATSC ATSC+MF ATSC+CALF-CAG ATSC+MF+CALF-
Parametros CAG
Min. Max. Méd. Min. Max. Méd. Min. Max. Méd. Min. Max. Méd.
Temperatura (°C) 20,1 32,1 256 210 31,4 257 214 342 2675 204 325 26,0
pH 625 788 729 625 783 703 728 79 725 615 791 724
Absorvancia a 254 nm 0,035 0,061 0,045 0,013 0,037 0,024 0,032 0,054 0,041 0,008 0,019 0,013
Cloro residual livre
(mg LY <0,01 0,02 <001 <001 0,02 <001 <001 0,02 <001 <001 0,02 <0,01
Condutividade (uScm™) 70,4 1037 834 612 865 752 566 1071 635 539 62,1 883
Cor aparente (uH) 9 75 47 6 33 14,5 5 69 39 2 30 12,5
Cor verdadeira (uH) 1 7 3 1 6 5 1 7 3,25 0 4 2,5
Turbidez (uT) 097 385% 182 0,75 127 092 0681 2902 124 042 1,10 0,82

Nota: (ATCS) 4gua bruta com adic&o de carbaril, metomil e carbofurano (25 ug L) e coletada para analise na entrada da coluna

de adsorcao; (ATSC+MF) agua bruta microfiltrada, posteriormente a adic&o de carbaril, metomil e carbofurano (25 pL™) e
analisada antes da coluna de adsor¢do; (ATSC+CALF-CAG) agua tratada por CALF-CAG e analisada ap6s a adsorgao;
(MF+CALF-GAC) agua tratada CALF-CAG, previamente microfiltrada e analisada ap6s a coluna de adsor¢éo; (min) valor

minimo detectado; (méd) valor médio; (max) valor maximo detectado.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 20 e

conforme pode ser observado na Figura 54, a variagdo do valor do pH
foi <1 durante todo o tempo de operacdo da CALF-CAG e MF+CALF-

CAG.

Apesar do alto valor do pH do CAG (10,01), o adsorvente ndo

contribuiu para a alteracdo do pH da agua apds a sua passagem pela
coluna de adsorcéo. Este resultado esta relacionado ao preparo do CAG,
que foi limpo até que ndo houvesse residuos sobrenadantes e
modificacBes em relagdo ao pH da agua de lavagem.

Constata-se ainda, que a agua bruta e tratada, apresentaram

valores de pH dentro dos limites estipulados pela Portaria n° 2.914 de
2011 do MS (BRASIL, 2011), a qual determina que o valor do pH da
agua de abastecimento publico devera situar-se entre 6,0 2 9,5.

Figura 54 — Variagdo do valor do pH durante a operacdo da CALF-CAG.
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O resultado da medicdo da absorvancia a 254 nm, que

corresponde a presenca de MON na agua (EDZWALD; TOBIASON,
2011), pode ser observado na Tabela 20 e na Figura 55.
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Figura 55 — Variagdo da absorvancia a 254 nm durante a operagdo da CALF-

CAG.
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Os valores de absorvéancia foram mais elevados na ATSC sem a
MF ou adsorcdo em leito fixo de CAG. Esta presenca de MON
previamente ao tratamento da agua por meio das CALF-CAG, foi
considerada indesejavel sob o ponto de vista da tratabilidade da agua,
pois contribuiu para a competicdo entre os micropoluentes alvo
(carbamatos) e a MON, por sitios ativos no CAG.

Em carvdes ativados com maior volume de mesoporos se
comparado aos macroporos, a presenca de MON na &gua possibilita que
ocorram dois mecanismos distintos de acdo da MON em relagdo a
adsorcdo, a competicao direta pelo sitio ativo do adsorvente e o bloqueio
dos poros, evitando desta forma, que o micropoluente alvo acesse aos
microporos e aos mesoporos (KENNEDY et al., 2015).

Assim, a MON contribuiu para a saturacdo e para a colmatacéo
do leito fixo de CAG, prejudicando o desempenho da CALF-CAG na
remocao dos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano.

A auséncia de cloro residual na agua (< 0,01 mg L7
correspondente ao limite de deteccdo) corrobora com os resultados de
absorvancia a 254 nm, pois a MON é um dos principais responsaveis
pelo consumo de cloro na 4gua (EDZWALD; TOBIASON, 2011).

A ATSC seguida de MF apresentou resultados inferiores
referentes a absor¢do no comprimento de onda a 254 nm se comparado a
ATSC, logo pode-se afirmar que a MON foi parcialmente retida junto a
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membrana de MF. Esta reducdo da MON também pode estar
relacionada ao maior tempo de operacdo da CALF-CAG com prévia
microfiltracdo (264 h) se comparado a CALF-CAG sem a MF (240 h).

Os valores de condutividade apresentados na Tabela 20 estdo
relacionados ao contetdo de material solido dissolvido na agua. Os
maiores valores na adgua bruta e a sua reducdo ap6s o tratamento através
da CALF-CAG e MF+CALF-CAG demonstram que o0s sélidos
dissolvidos na ATSC foram parcialmente retidos pela MF e por meio da
adsorcéo em leito fixo de CAG (Figura 56).

Figura 56 — Variacdo da condutividade durante a operacdo da CALF-CAG.
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A remocdo de cor verdadeira e aparente por meio da CALF-
CAG e MF+CALF-CAG estdo apresentados nas Figuras 57 e 58,
respectivamente.
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Figura 57 — Remog&o de cor verdadeira durante a operacdo da CALF-CAG.
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Figura 58 — Remocé&o de cor aparente durante a operacdo da CALF-CAG.
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Conforme os resultados apresentados, a CALF-CAG ndo foi
eficiente na remocdo de cor verdadeira, inclusive foram observados
valores superiores de cor verdadeira na agua tratada em comparacgdo a
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agua bruta. Considerando a MF+CALF-CAG, apesar da baixa eficiéncia
de remocéo de cor verdadeira (< 40%) ocorreu nesta coluna de adsorcao
a menor oscilagdo em relagdo aos seus resultados, possivelmente devido
a uma melhor equaliza¢do na qualidade da dgua apds a MF.

A maior eficiéncia de remocdo de cor aparente (Figura 58)
ocorreu quando a ATSC foi submetida a MF+CALF-CAG, entretanto a
maxima eficiéncia de remogdo (= 60 %) ndo foi suficiente para conferir
a dgua caracteristicas de potabilidade. De fato, os valores médios da cor
aparente e verdadeira sdo altos, ndo sendo indicado como resultado final
para o abastecimento publico, pois se encontram acima do VMP
definido pela Portaria n° 2914 de 2011 do MS (Brasil, 2011), que
determina como resultado de cor aparente valores inferiores a 15 uH em
95 % das amostras, a referida legislacdo ndo faz referéncia a cor
verdadeira.

Os resultados em relagcdo a remocdo da turbidez encontram-se
apresentados na Tabela 20 e na Figura 59.

Figura 59 — Remogdo de turbidez durante a operagdo da CALF-CAG.
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Constatou-se a maior eficiéncia em relacdo a remocéo da turbidez
guando a coluna de adsorcédo foi precedida por MF. A MF possibilita a
remocdo de particulas  suspensas, componentes  coloidais,
microrganismos e consequentemente promove a reducdo da turbidez na
agua tratada. Entretanto, se considerado apenas o tamanho do poro da
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membrana, teoricamente as particulas de tamanho inferior aos poros ndo
ficariam retidas. Mas na pratica, particulas com tamanhos menores do
gue 0s poros também poderao ser removidas devido a obstrucdo parcial
dos poros da membrana durante a sua utilizacdo (HABERT et al., 2006).

Em 48 h de operacdo da CALF-CAG, identificou-se a sua
ineficiéncia em relagéo a remocdo de turbidez. Constatou-se ainda que a
CALF-CAG foi responsavel por conferir turbidez a agua tratada (Figura
59). Este resultado esta relacionado a dessor¢do da MON e a passagem
de particulas cujo tamanho ndo permitiria 0 acesso aos mesoporos e
microporos do CAG, contribuindo desta forma para a colmatacdo do
leito fixo de CAG.

O aumento da turbidez na agua tratada corrobora com a menor
eficiéncia da remocdo de cor verdadeira e aparente, bem como a
condutividade que foi maior neste mesmo tempo de operacdo da CALF-
CAG. Considera-se ainda, que o valor médio de turbidez da agua bruta
(1,82 uT) encontra-se acima do VMP descrito pela Portaria n° 2914 do
MS (BRASIL, 2011), a qual preconiza o valor de 0,5 uT em 95 % das
amostra de agua tratada.

A ineficiéncia pontual da CALF-CAG em relagdo aos parametros
cor aparente e verdadeira (Figuras 57 e 58), turbidez (Figura 59), bem
como o aumento dos valores de condutividade (Figura 55) corroboram
com a existéncia do fendmeno de colmatacéo no leito fixo de CAG, que
ocorreu devido a presenca de substancias causadoras de turbidez e cor
na agua.

A colmatacdo foi mensurada por meio do aumento da perda de
carga na coluna de adsorcdo (Figura 60). A maxima perda de carga
(120 cm) ocorreu na CALF-CAG apds 96 h e novamente em 168 h. Na
MF+CALF-CAG a colmatagdo ocorreu apds 144 h, portanto, a MF além
de contribuir para a melhoria da qualidade da agua, possibilitou a menor
obstrucdo dos poros do adsorvente devido ao menor conteldo de
particulados na agua (Du et al., 2014).

Quando a CALF-CAG foi precedida por MF, parte da turbidez
foi retida previamente a adsorcéo, diferentemente da CALF-CAG sem
MF da &gua, na qual a remogao da turbidez foi realizada somente pelo
leito fixo de CAG. Logo, a ATSC microfiltrada possibilitou a menor
perda de carga na CALF-CAG, resultando na realizacdo de apenas uma
retrolavagem na MF+CALF-CAG.

Em contrapartida, para manter a operacdo da CALF-CAG até que
0 CAG estivesse saturado foram necessarias duas retrolavagens durante
0 periodo de operagdo da CALF-CAG. Em ambos 0s casos, o tempo de
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retrolavagem foi de 5 min e a eficiéncia média de remogdo de turbidez
foi de 98,9 % (CALF-CAG) e 99,2 % (MF+CALF-CAG).

Figura 60 — Retrolavagem na CALF-CAG.
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4.4.2.2 Eficiéncia da CALF-CAG na remogao de carbamatos

Considerou-se saturado o leito fixo de CAG, quando a
concentra%éo de um dos carbamatos na agua tratada se encontrava acima
de 7 ug L™, conforme o VMP definido pela Portaria n° 2.914 de 2011 do
MS (BRASIL, 2011).

Apo6s 108 h de operacdo da CALF-CAG (Figura 61) constatou-se
a sua saturagdo, entretanto em 96 h a CALF-CAG encontrava-se
colmatada, logo a retrolavagem foi imprescindivel para que houvesse a
continuidade da operacdo da coluna de adsorcdo e para que a
identificacdo da saturacdo dos carbamatos em 108 h (metomil), 120 h
(carbofurano) e 144 h (carbaril) fosse possivel. Nesta coluna de
adsorcdo, o maior percentual de remocdo dos carbamatos foi de
aproximadamente 90 %.
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Figura 61 — Eficiéncia da remogao de carbaril, metomil e carbofurano
por meio da CALF-CAG.

100

90

80
3 i S S S NS
s 70 [ R I TS o U
3
= 60
g
2 50
=
b1
w 40
=
= 30 —&—Carbaril
g —+-Metomil
E 20 -~ Carbofurano
&~ — Saturagio (<7 pg L")
10 - Desvio Padriio (0,97 ug L)
() Retrolavagem
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240

Tempo (horas)

Em relacdo a MF+CALF-CAG (Figura 62), a maior eficiéncia de
remocdo dos carbamatos foi de 100 % durante as primeiras 48 h de
operacdo da coluna de adsorcdo e a saturacdo do leito fixo de CAG
ocorreu em 240 h.

Sendo assim, a MF+CALF-CAG pbde ser considerada mais
eficiente em relacdo a remocéao dos carbamatos e ao tempo de utilizacdo
do CAG se comparada a CALF-CAG. Esta maior eficiéncia esta
relacionada a melhoria da qualidade da &gua promovida pela MF
(resultados detalhados no item 4.4.2.1), que possibilitou a reducdo da
turbidez e cor aparente da agua, diminuindo desta forma a competicédo
por sitios ativos do CAG e a obstrucédo do leito fixo.

Segundo Kennedy et al. (2015), a saturacdo do leito fixo de CAG
é influenciada pela presenca de substancias inerentes a dgua, como por
exemplo, a MON, que compete por sitios adsorvedores do CAG e reduz
o0 tempo de utilizacdo do CAG devido a colmatacao.
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Figura 62 — Eficiéncia da remocéo de carbaril, metomil e carbofurano por meio
da MF+CALF-CAG.

100

90

80

70

60

50

40

Remocio de carbamatos (%)

30 & Carbaril

- Metomil

20

- Carbofurano

— Saturagdo (< 7 pg LY
- - Desvio padrio (0,73 pg L")
0O Retrolavagem

0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 PR

Tempo (horas)

Nota-se ainda que em ambas as colunas de adsor¢do, a
retrolavagem néo contribuiu para que houvesse um maior percentual de
remocdo dos carbamatos, mas permitiu a filtragem dentre os grdos de
CAG, consequentemente possibilitou que os adsorvatos utilizassem os
macroporos como caminho até os mesoporos e microporos do CAG.
Assim, a adsorcdo dos carbamatos pelo adsorvente continuou
acontecendo, até 0 momento em que a concentracdo na agua tratada
superou o VMP de 7 pgL™.

Na Figura 63, a MEV confirma a saturacdo do CAG ap6s a
adsorcdo em leito fixo de CAG, conforme pode ser visualizado por meio
da comparacéao entre 0 CAG limpo (previamente a adsor¢do Figura 63a-
b) e apds a operacdo da coluna de adsor¢do (apds a adsorcdo Figura 63
c-d).
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Figura 63 — Imagens do carvéo ativado granular obtidas por meio da
Micrografia Eletronica de Varredura.
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Nota: (a) CAG limpo (10 um); (b) CAG limpo (5 um); (c) CAG saturado
(10 um); (d) CAG saturado (50 pm).

4.4.2.3 Andlise estatistica

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 22 e
considerando um nivel de significAncia de 95 %, o0s parametros
condutividade, pH e temperatura apresentaram resultados superiores
(p > 0,05), desta forma aceita-se a hipo6tese nula (conforme descrito no
item 3.4.4), ou seja ndo ha diferenca significativa entre as médias dos
resultados da agua tratada por CALF-CAG e MF+CALF-CAG.

Os valores condizentes a remogao de cor verdadeira e aparente,
turbidez e remogdo de carbaril, metomil e carbofurano apresentaram
p < 0,05. Portanto, rejeita-se a hipdtese nula, atestando desta forma que
ha diferenca estatistica entre as médias dos resultados da CALF-CAG
precedida por MF se comparado a CALF-CAG sem prévia MF.
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Tabela 22 — Comparagdo dos resultados obtidos no tratamento da gua por
CALF-CAG e MF+CALF-CAG.

Parametro Média Variancia p (0,05)
Absorvancia (254 nm) 0,0130 0,000004 <0,05
Condutividade (uS cm™) 63,2550 28,6805 0,8156
pH 7,1212 0,0838 0,2097
Temperatura (°C) 25,9900 3,7167 0,2022
Cor aparente (uH) 14,1250 30,4967 <0,05
Cor verdadeira (uH) 3,1625 1,5281 <0,05
Turbidez (uT) 0,8637 0,0096 <0,05
Carbaril (% remocéo) 86,6984 818,5392 <0,05
Metomil (% remocéo) 90,7391 5,5387 <0,05
Carbofurano (% remocéo) 89,7924 106,9186 <0,05

4.4.2.4 Consideragdes finais e recomendactes

A tecnologia de adsorcdo em leito fixo de CAG apresentou-se
eficiente na remocéao dos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano.

Para mitigar a competigdo por sitios ativos do CAG utilizou-se da
tecnologia de MF seguida da CALF-CAG, a qual contribuiu para a
melhoria da qualidade da agua de abastecimento publico, reduziu a
competicdo por sitio adsorvedores no CAG e, consequentemente
possibilitou a maior remog&o dos agrotdxicos carbamatos.

O procedimento de retrolavagem no leito fixo de CAG foi
fundamental para a recuperacdo parcial do desempenho da filtragem
hidraulica na coluna de adsorcdo e favoreceu a identificagdo da
saturacdo do CAG em relagdo ao carbamatos, pois 0s resultados obtidos
por meio da MF+CALF-CAG demonstraram que o fendmeno de
colmatag&o ocorreu previamente a saturagao.

Apobs a realizacdo deste estudo, em que se fez a aplicacdo da
tecnologia de adsorcdo em leito fixo CAG e da microfiltracdo seguida
de adsorc¢do, recomenda-se 0 avanco em pesquisas referente a: diferentes
procedimentos de retrolavagem, a fim de possibilitar um cisalhamento
mais eficiente e ocasionar um maior desprendimento das particulas
aderidas ao CAG e; a regeneragdo do CAG, com intuito de promover a
limpeza dos poros e a recuperacao da capacidade adsortiva do CAG.

Por fim, o conhecimento a cerca do desempenho da tecnologia de
adsorcdo em leito fixo de CAG, considerando a sua capacidade de
remocao de agrotoxicos carbamatos da agua utilizada para o consumo
humano contribuiu para a otimizacdo das formas de remocdo destes
COMpOStos.
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45 SINTESE DOS RESULTADOS OBTIDOS

Com o proposito de coadunar os resultados obtidos que
contemplam os quatro artigos cientificos anteriormente supracitados,
segue descrita a sintese dos principais resultados deste estudo.

(i) Validagéo do procedimento de medicdo

A validacdo do procedimento analitico de medi¢do demonstrou
que o método 531.2 (USEPA, 2001) com a utilizacdo de duas fases
moveis (acetonitrila e A&gua ultrapura) em detrimento de trés
(acetonitrila, agua ultrapura e metanol), apresentou resultados com
acuracia e que permitiram detectar, quantificar e avaliar objetivamente a
presenca dos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano em 4gua de
abastecimento publico.

Em comparacdo ao método 531.2 (USEPA, 2001), obteve-se a
reducdo de tempo de deteccdo dos picos cromatograficos de 7,323 min
(metomil), 15,842 min (carbofurano) e 18,402 min (carbaril), para
4,763 min (metomil), 9,983 min (carbofurano) e 10,613 min (carbaril).

A reducdo de uma fase movel e do tempo de deteccdo dos
carbamatos sdo considerados aspectos relevantes e positivos, pois ambas
contribuiram para a otimizagdo do uso de reagentes, ou por meio da ndo
utilizacdo do metanol, ou por meio do aumento do ndmero de analises
durante 1,5 dias, tempo este respectivo a estabilidade do reagente OPA
na presenca de mercaptanol.

De acordo com os procedimentos descritos na Resolugdo n° 899
de 2003 da ANVISA, a metodologia foi considerada linear no intervalo
da concentragio do estudo (0,5 a 100 pg L™), precisa (DPR < 5%), exata
(98,6% a 103,6%), especifica e seletiva (ndo houve sobreposicdo de
picos cromatogréficos). Os LD e LQ corresponderam a: 0,0082 pg L™ e
0,0273 pg L7 (carbaril), 0,0472 pg L™ ¢ 0,0157 pg L™ (metomil),
0,0042 ug L™ € 0,0140 ug L™ (carbofurano), respectivamente.

(ii) Caracterizacdo do adsorvente (CAG)

Os valores dos resultados de caracterizacdo do CAG referente a
area superficial (754,00 m* g™); tamanho médio de poros (20,79 A),
volume médio de poros (0,392 g cm™), teor de cinzas (11,32 % + 1 %),
densidade aparente (0,47 + 0,01 g cm'3), pH (10,01 = 0,02); pHpcz
(7,49 + 0,01), teor de materiais volateis (7,36 % * 0,5 %), teor de
umidade (2,22 % + 0,1 %); indice de iodo (837,0 + 4,92 mg g*), indice
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de azul de metileno (113,5 + 1,57 mg g), e as imagens do CAG obtidas
por meio da MEV conjuntamente aos resultados dos parametros
supracitados favoreceram a adsorcéo dos carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano.

(iii) Determinacg&o da difusividade intraparticula predominante

Por meio da analise de comparacdo adimensional (VL) das
colunas de adsorcdo aplicadas ao TRCER-DC, TRCER-DP e CALF-
CAGpp determinou-se a DC como a DIP do leito fixo de CAG. No
TRCER-DC e na CALF-CAGpp foi identificada a saturagdo em
3.000 VL, fato evidenciado pela relagcdo C/Cy maior do que 1.

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), a difusividade entre o
adsorvente e o0 adsorvato pode ser constante ou se alterar em funcéo dos
didmetros dos grdos do adsorvente. Considera-se, que na DC a
difusividade intraparticula ndo varia de acordo com os diferentes
didmetros do adsorvente (diametro do CAG utilizado no TRCER e na
CALF-CAGpp), assumindo desta forma, que haverd um desempenho
similar em relacdo a saturacdo dos micropoluentes (carbaril, metomil e
carbofurano) no leito fixo de CAG, em escalas real e reduzida.

(iv) Predicdo das condigdes operacionais da CALF-CAG aplicada em
escala real por meio dos ensaios em colunas de escala reduzida

Apds confirmado que a DC foi a DIP, assumiu-se que o
coeficiente de adsorcdo de carbaril, metomil e carbofurano era
independente do tamanho de particula do CAG, possibilitando desta
forma utilizar os resultados da saturacdo do leito fixo de CAG para
estimar as condigdes operacionais da coluna de adsor¢ao em escala real.

Sendo assim, os principais valores a serem aplicados na CALF-
CAG (escala real) para remover os carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano da agua de abastecimento publico corresponderam a: 3 min
de TCLV; de 1 a 1,410 mm de didmetro de particula do CAG,
oportunamente destaca-se que o aumento do tamanho médio de particula
do CAG resultara no maior didmetro da CALF-CAG em escala real, no
entanto, a relacdo entre didmetro da coluna e didmetro do CAG devera
permanecer préxima a 50, a fim de evitar fluxos preferenciais na coluna
de adsorcdo (ASTM, 2014); 240 m®* m2d* de TAS, com variago entre
120 a 360 m®> m? d*, conforme TAS comumente aplicada em
tecnologias de filtragdo no tratamento convencional de Aagua de
abastecimento puablico (DI BERNARDO; DANTAS, 2005), e
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dependendo do valor da TAS, a vazdo, a altura do leito fixo CAG e 0
volume de CAG podem ser alterados.

(v) Cinética, termodinamica e equilibrio da adsorcédo

A cinética de adsorcdo dos carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano em CAG foi descrita mais precisamente pelo modelo de
pseudo-segunda ordem, pois os CCL apresentaram valores de r’ mais
préximos de 1.

A medida que a temperatura aumentou de 25 °C para 35 °C, a
quantidade de carbamatos adsorvido ao CAG diminuiu. Isto porque, o
aumento da temperatura aumentou a taxa de difusdo das moléculas do
adsorvato devido & diminuigdo na viscosidade da solucéo, alterando
desta forma o equilibrio da adsorcéo.

Os valores negativos dos parametros termodindmicos de adsorcéao
AS° (-16,2; -9,8; -0,5), AHp (-9,2; -6,7; -4,1) ¢ AG® (-4,583; -3,841;
-4,021) referentes aos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano,
respectivamente, confirmaram que o processo de adsorcdo era
exotérmico, de natureza fisica e espontaneo.

Os dados de equilibrio de adsorcdo em reator batelada foram
melhores  ajustados as isotermas de  Langmuir-Freundlich
monocomponente e multicomponentes. Isto porque, ora o indice de
heterogeneidade, n, apresentou valores < 1 comuns em materiais
homogéneos e, ora > 1, mais caracteristico de materiais heterogéneos,
esta variabilidade no processo de adsorcéo entre 0 CAG e os carbamatos
carbaril, metomil e carbofurano confirma o melhor ajuste de dados a
isoterma de Langmuir-Freundlich.

(vi) Dindmica de remocdo de carbamatos nas CALF-CAG dos
procedimentos experimentais I, 11 e 111

Os resultados relativos a remocao dos agrotoxicos carbamatos por
meio da CALF-CAGpp (procedimento experimental | e I1), e da CALF-
CAG com e sem prévia MF (procedimento experimental 111), ambas em
escala piloto, atestaram prioritariamente que:

- O leito fixo de CAG aplicado aos procedimentos experimentais
I, I1 e 11l removeu em maior percentual o carbamato carbaril, seguido do
carbofurano e metomil. Este resultado pode ser observado ao longo do
tempo de operacdo das CALF-CAG (procedimentos experimentais Il e
I11) e por meio da andlise gréafica considerando o VL (procedimento
experimental 1). A maior tendéncia de adsorcdo do carbaril esta
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relacionada & sua menor solubilidade em agua (0,04 g L™ a 20°C), se
comparado ao metomil (58 g L™ a 20 °C) e ao carbofurano (0,32 g L™ a
20 °C), pois a adsor¢cdo com CAG aumenta quando a solubilidade do
adsorvato diminui em meio aquoso (SNOEYINK; SUMMERS, 1996).

- As substancias inerentes a ATSC identificadas por meio dos
resultados dos pardmetros de absorvancia a 254 nm, cor verdadeira e
aparente, condutividade e turbidez influenciaram no processo adsortivo,
devido a competicdo por sitios ativos do CAG, consequentemente, por
vezes ocorreu a dessor¢do dos carbamatos em detrimento da adsorcéo de
MON. Constatou-se ainda, por meio do aumento da pressdo de 2 psi
para 16 psi em 208 h de operacdo na CALF-CAGpp (procedimento
experimental | e I1) e devido ao aumento da perda de carga de até 1,2 m
nas CALF-CAG (procedimento experimental IIlI) a existéncia do
fendmeno de colmatagdo no leito fixo de CAG. Sendo assim, as
caracteristicas fisicas e quimicas da ATSC contribuiram para a
colmatacdo e a saturacdo CAG.

- A reducdo dos valores dos parametros fisico-quimicos
supracitados, referente a agua tratada por meio da tecnologia de
adsorcdo em leito fixo de CAG, apesar de influenciar negativamente no
processo de adsorcdo, contribuiu para o polimento da qualidade da
ATSC. Constatou-se ainda, que ndo houve alteracdo em relacéo ao valor
pH apds o tratamento por CALF-CAG, possivelmente devido ao modo
de preparo do adsorvente.

- Na CALF-CAGpp do procedimento experimental | e Il e nas
CALF-CAG do procedimento experimental IlIl foram aplicados
igualmente: matriz aquosa (ATSC) com variagdes dos valores dos
parametros fisico-quimicos; concentracdo de carbamatos (25 pg L™):;
adsorvente (CAG); TAS (240 m*® m? d™); sistema de reservacéo e
homogeneizacdo. Neste sentido, a norma D6586 (ASTM, 2014)
considera que os resultados obtidos por meio do TRCER possibilitam
prever a saturacdo da CALF-CAG em escala real. No entanto, este
estudo identificou que em sistema aberto (procedimento experimental
1), diferentemente do sistema fechado (procedimento experimental | e
I1) a presséo exercida na coluna de adsorcao (perda de carga maxima de
1,2 m) ndo contribuiu para o desprendimento de MON, diferentemente
da CALF-CAGpr na qual se constatou que apds 3.000 e 9.000 VL a
capacidade adsortiva do leito foi recuperada, devido ao desprendimento
de MON ocasionado pela pressdo maxima exercida na CALF-CAGpp
(16 psi), que resultou na desobstrucdo parcial dos poros do CAG e
consequentemente na disponibilidade de sitios ativos no adsorvente.
Sendo assim, confirmam-se as limitagfes do TRCER descritas na norma
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D6586 (ASTM, 2014) e demonstra-se a importancia da realizacdo do
procedimento de retrolavagem na CALF-CAG para a identificacdo da
saturacdo do leito fixo de CAG.

- Quando considerado a CALF-CAG (procedimento experimental
I11), apds a retrolavagem, ndo houve o aumento da capacidade adsortiva
dos carbamatos. A saturacdo do CAG ocorreu ap6s um procedimento de
retrolavagem na MF+CALF-CAG e dois procedimentos de
retrolavagem na CALF-CAG sem prévia MF da ATSC. Considera-se
ainda, que o procedimento de retrolavagem ndo conferiu ao CAG o
aumento de sua capacidade de adsor¢do em relacdo ao carbaril, metomil
e carbofurano, visto que a eficiéncia de remocéao destes carbamatos foi
reduzida continuamente (Figuras 61 e 62), indiferente da realizacdo do
procedimento de retrolavagem. No entanto, ao permitir a recuperagdo
parcial da filtragem dentre os grdos de CAG, a retrolavagem possibilitou
gue os adsorvatos utilizassem 0s macroporos como caminho até os
mesoporos e microporos do CAG, assim a adsor¢do continuou
acontecendo, até 0 momento em que a concentracdo destes agrotoxicos
na 4gua tratada superou o VMP de 7 pg L™

- A tecnologia de MF aplicada previamente a adsor¢do em leito
fixo de CAG (procedimento experimental Il1I), contribuiu para a
melhoria da qualidade da ATSC em relacdo aos valores dos parametros
de absorvancia a 254 nm, turbidez, cor aparente e condutividade. A MF
também foi responsavel pela reducdo na competicdo por sitio ativos do
CAG e promoveu a remogdo maxima de carbamatos (80 a 100 % -
MF+CALG-CAG) se comparado a CALF-CAG (60 a 80 %).

- Por fim, a andlise estatisticas dos resultados da CALF-CAG e da
MF+CALF-CAG (procedimento experimental 1ll), considerando um
nivel de significancia de 95 %, demonstrou que 0s parametros
condutividade, pH e temperatura apresentaram resultado de p > 0,05,
desta forma aceitou-se a hipotese nula e confirmou-se a similaridade
entre as médias dos resultados da agua tratada por CALF-CAG e
MF+CALF-CAG. No entanto, os valores condizentes a remogdo de
carbaril, metomil e carbofurano, cor verdadeira e aparente e turbidez
apresentaram p <0,05, sendo assim, rejeitou-se a hipétese nula,
atestando existir diferenca estatistica entre as médias dos resultados da
MF+CALF-CAG se comparado a CALF-CAG sem prévia MF.
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(viii) Atendimento a Portaria n° 2.914 de 2011 do MS (BRASIL, 2011)

De acordo com a Portaria n° 2.914 de 2011 do MS (BRASIL,
2011), referente a potabilizacdo da agua para o abastecimento publico,
constatou-se que:

- A agua bruta e tratada apresentam valores de pH de acordo com
0s VMP pela referida Portaria, a qual determina que o valor do pH da
agua de abastecimento publico devera situar-se entre 6,0 a 9,5.

- Os valores médios de cor aparente apds o tratamento por meio
do leito fixo de CAG permaneceram abaixo do VMP preconizados por
esta Portaria (15 uH) nas CALF-CAG do TRCER sob DC e DP
(procedimento experimental | — Figura 64) e na CALF-CAF precedida
por MF (procedimento experimental 111 — Figura 66).

- A turbidez apresentou resultados médios pré e pos tratamento
acima de 0,5 uT (VMP para agua de abastecimento publico). Sendo
assim, a turbidez da ATSC foi considerada um parametro limitante do
processo de adsor¢do dos carbamatos carbaril, metomil e carbofurano
por meio da tecnologia de adsor¢do em leito fixo de CAG, pois ocorreu
maior remocao destes agrotdxicos apds quando a CALF-CAG operou
com ATSC+MF, consequentemente sob menor turbidez (Figura 66).

- A concentracdo média de cloro residual livre < 0,01 mg L™
durante a operagdo das CALF-CAG vinculadas a distintas condicOes
operacionais ndo atendeu a referida Portaria, que estabelece a
concentragdo minima de 0,5 mg L™ de cloro na 4gua de abastecimento.

- Os parametros condutividade, cor verdadeira e os carbamatos
metomil e carbaril ndo possuem VMP definidos na Portaria n° 2.914 de
2011 do MS (BRASIL, 2011).

Ao analisar o Anexo VII da Portaria 2.914 de 2011 do MS
(Brasil, 2011), observa-se que dentre as substancias quimicas que
representam risco a salde, 51 % correspondem a agrotdxicos. Destes,
apenas glifosato, atrazina, endosulfan e trifluralina estdo entre os dez
agrotéxicos mais consumidos no Brasil (MARQUES, 2005). Portanto,
destaca-se a importdncia de se estabelecer VMP referente aos
agrotoxicos de acordo com a sazonalidade de producg&o agricola no pais.

Por fim, apresenta-se nas Figuras 64, 65 e 66 uma sintese dos
principais resultados dos procedimentos experimentais I, 1 e 111
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Figura 64 — Sintese dos valores dos parametros de monitoramento de qualidade da agua tratada por meio do teste rapido em
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Figura 65 — Sintese dos valores dos parametros de monitoramento de qualidade da agua tratada por meio da coluna de adsor¢édo
em leito fixo de CAG de determinag&o da difusividade intraparticula - procedimento experimental I e I1.
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Figura 66 — Sintese dos valores dos pardmetros de monitoramento de qualidade da &gua tratada por meio da coluna de adsorgéo
em leito fixo de CAG em escala piloto - procedimento experimental I1I.

CALF-CAG

(Procedimento Experimental 111)

£ ATSC+MF

s (25pgL!

~  carbamatos) __\ |
g CAG

§ (@ 1 mm)

= Camada suporte

‘ﬂu (esferas de vidro|

1,3,5 mm) 1

O interno: 40 mm

i

t

H

h

L

2
8

CALF-CAG

w
=3

@
S

.
S

—+—Metomil
—=—Carbofurano
(» Retrolavagem
— Saturagdo (<7 pg L)
o 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240

Remogio de carbamatos (%)
2

o

Tempo (horas)

100

Remogio de carbamatos (%)

—a— Carbaril
—+—Metomil
—a—Carbofurano
— Retrolavagem
 Saturagdo (< 7ug L")

MF+CALF-CA

24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264
Tempo (horas)

ATSC CALF-CAG ATSC + MF MF + CALF-CAG
Parimetros Min. | Mix. | Méd. | Min. | Max. | Méd. | Min. | Mix. | Méd. | Min. | Max. | Méd.
Absorvincia a 254 nm | 0.035 | 0.061 | 0.045 | 0.052 | 0.054 ] 0.041 | 0.013 | 0.037 | 0.024 | 0.008 | 0.019 | 0.013
Cloro residual livre | <0,01 | 0,02 | <0,01 | <001 | 0,02 | <0,01 | <001 | 0,02 <0,01 | <0,01 0,02 |<0,01

|(mg LY
Condutividade 70.4 103.7 834 36.6 107.1 | 63.5 612 86.5 752 539 62.1 883
(pS em)

Cor aparente (uH) 9 75 47 5 69 39 6 33 145 2 30 12.5
Cor verdadeira (uH) 1 7 3 1 7 3.25 1 6 5 0 4 25
pH 625 | 788 | 720 | 728 | 70 | 725 | 210 | 314 | 257 | 615 | 791 | 724
Temperatura (°C) 20.1 321 256 214 342 | 26.75 21.0 314 25.7 20.4 325 26.0
Turbidez (uT) 097 |3856 | 182 | 0681 |2902] 124 | 0756 | 127 | 092 | 042 | L10 | 082




160



161
5 CONCLUSOES

De acordo com a hipotese formulada por este estudo e
considerando os objetivos especificos, pode-se concluir que:

O estudo da metodologia analitica empregando a CLAE com
derivatizagdo pds-coluna apresentou resultados em niveis aceitaveis para
a validacdo do método de deteccdo e quantificacdo de carbaril, metomil
e carbofurano em agua de abastecimento publico, quando considerado
0s parametros descritos pela Resolucdo n° 899 de 2003 da ANVISA.

O CAG apresentou caracteristicas fisicas, quimicas e estruturais
favordveis para a adsor¢do dos carbamatos carbaril, metomil e
carbofurano.

Por meio da comparagdo dos resultados de remogdo dos
agrotoxicos carbamatos obtidos no TRCER e na CALF-CAGpp
confirmou-se que a DIP que melhor representou a operacdo da coluna de
adsorcdo foi a DC, consequentemente este resultado contribuiu para
estimar os valores de orientacdo da CALF-CAG em escala real.

Os resultados do equilibrio de adsor¢do foram melhor ajustados
as isotermas Langmuir-Freundlich para monocomponentes e
multicomponentes. A cinética de adsorcdo foi descrita mais
precisamente pelo modelo de pseudo-segunda ordem e o processo de
adsorcdo foi caracterizado como exotérmico, de natureza fisica e
espontaneo.

A MF+CALF-CAG foi considerada mais eficiente para a
melhoria da qualidade da ATSC quando considerados os parametros
fisico-quimicos absorvancia a 254 nm, cor aparente e turbidez. A MF
reduziu a competicdo por sitio ativos do CAG e consequentemente
possibilitou a maior remog&o de carbamatos na CALF-CAG.

O procedimento de retrolavagem na CALF-CAG foi fundamental
para a recuperacdo parcial do desempenho da filtragem hidraulica e
favoreceu a identificacdo da saturacdo do CAG em relagcdo ao
carbamatos, pois o fendbmeno de colmatagcdo ocorreu previamente a
saturacao.

A analise estatistica atestou diferenca estatistica (p < 0,05) entre a
CALF-CAG e da MF+CALF-CAG referente a remogdo de carbaril,
metomil e carbofurano.

Por fim, a tecnologia de adsorcdo em leito fixo de CAG
demonstrou-se eficiente na remocdo de agrotoxicos carbamatos da
ATSC, entretanto a dindmica de funcionamento desta tecnologia é
influenciada por adsorcdo competitiva e por meio do fenbmeno de
colmatago do leito fixo de CAG.
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5.1 RECOMENDAGOES

Tendo em vista os resultados obtidos nesta pesquisa, recomenda-
se para estudos futuros:

- avaliar a tecnologia de adsorcao em leito fixo de CAG por meio
de colunas em série, a fim de obter um maior periodo de operacdo das
CALF-CAG sem o descarte ou substituicdo do CAG, para possibilitar a
formacdo de biofilme e consequentemente 0 monitoramento
microbioldgico especialmente em relacdo as Pseudomonas aeruginosa,
microrganismos que segundo a Organizacdo Mundial da Saide (OMS,
1995) podem multiplicar-se nos sistemas de tratamento e distribuicdo da
agua de abastecimento publico e que de acordo com Silva et al. (2006),
foram encontradas em leito fixo de CAG apds a adsorcdo de
micropoluentes da agua de abastecimento publico.

- realizar uma avaliacdo especifica com aplicacdo de distintas
formas de retrolavagem do leito fixo de CAG, inclusive por meio da
injecdo de ar juntamente com a agua, a fim de possibilitar um
cisalhamento mais eficiente e ocasionar um maior desprendimento das
particulas aderidas ao CAG, para que desta forma os macroporos
desobstruidos sirvam de caminho preferencial para que os carbamatos
atinjam os mesoporos e microporos do CAG e obtenha-se resultados
mais favoraveis de remocdo dos agrotdxicos carbamatos apds o
procedimento de retrolavagem.

- promover formas de regeneracéo do material adsorvente (CAG),
com intuito de realizar a limpeza dos poros e a recuperagdo da
capacidade adsortiva do CAG, isto porque, ap6s certo tempo de uso, 0s
poros da superficie do CAG séo preenchidos, tornando-o saturado e
guanto mais rapido ocorre a saturagdo, maior é a demanda por CAG
para a reposicdo na coluna de adsorco, resultando no aumento de custos
com a aquisi¢do do adsorvente e a geracdo de uma grande quantidade de
residuo sélido.

- realizar andlise de custos de implantacdo desta tecnologia em
uma Estacio de Tratamento de Agua operada por sistema convencional
de potabilizacgéo.
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ANEXO

Figura 67 — Laudo de andlise correspondente a areal superficial, volume e
tamanho de poros do CAG realizado por: Central de Analises do Departamento
de Engenharia Quimica e de Alimentos da UFSC.

SURFACE AREA DATA

B LU IR 1 T R o = = 7.549E+02 m2/g
BJH Method Cumulative Desorption Surface Area............... 1.124E+02 m?/g
DH Method Cumulative Desorption Surface Area................ 1.228E+02 m2/g

PORE VOLUME DATA

Total Pore Volume for pores with Diameter

less than 4768.9 A at P/PO = 0.99596. . o ot n o e e e e e e 3.924E-01 cc/g
BJH Method Cumulative Desorption Pore Volume................ 7.838E-02 cc/fg
BJH Interpolated Cumulative Desorpticon Pore Volume for pores

in the range of 5000.0 to 0.0 A Diameter.................... 7.838E-02 cc/g
DH Method Cumulative Descorption Pore Volume................. 8.082E-02 cc/g

PORE SIZE DATA

Average Pore Diameter...............euioniiniiminnnnnnnnas 2.079E+01 A
BJH Method Desorption Pore Diameter (Mede).................. 1.811E+01 A
DH Method Desorption Pore Diameter (Mode).................. 1.811E+01 A



