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RESUMO

O extenso uso de defensivos agricolas tem introduzido ao meio ambiente uma nova classe de contaminantes
resistentes aos sistemas convencionais de tratamento de dgua e esgoto. Assim, tecnologia alternativas devem ser
empregadas apara a remocdo destes, porém nem sempre elas sdo acessiveis financeiramente. Um possivel
tratamento eficiente e de baixo custo seria o emprego de carvao ativado. Portanto, neste estudo buscou-se avaliar
a remog¢do do contaminante Carbendazim (CBZ), que ¢ um fungicida legalizado e amplamente utilizado no
Brasil, através do emprego de carvao ativado de casca de coco pulverizado. Para isso, efetuou-se ensaios
laboratoriais de remogdo de Carbendazim em solugdo aquosa utilizando diferentes temperaturas ¢ massas de
carvao ativado pulverizado (CAP) durante um tempo de contato de 3 horas. Apds esse periodo, as amostras
foram centrifugadas a fim de separar a fase liquida da sélida (CAP). As solugdes remanescentes passaram por
analises de pH, turbidez, cor e Sélidos Dissolvidos Totais, de acordo com metodologias estabelecidas pelo
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, ¢ a concentragdo de CBZ foi determinada
através do uso de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC). Os resultados mostraram que o aumento
da temperatura nao favoreceu a remoc¢éo a remogao de CBZ, ao contrario da massa de CAP. A melhor eficiéncia
de remogao foi obtida a temperatura de 25°C e massa de 10 mg de CAP.

PALAVRAS-CHAVE: Carviao Ativado Pulverizado, Carbendazim, Adsor¢do, Coagulante Adequado,
Auxiliares de Floculagao.

INTRODUGAO

O Brasil atualmente é o pais que mais consome agrotoxicos no mundo, e isso se deve a grande importancia da
exportagdo de insumos agricolas para a sua economia bem como a vasta area de cultivo (MONTAGNER;
VIDAL; ACAYABA, 2017). Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA (2010), o
consumo de agrotoxicos ¢ fertilizantes ¢ a segunda maior causa de contaminagdo das aguas no Brasil, ficando
atras somente do despejo de esgoto doméstico.
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O Carbendazim (CBZ) é um fungicida sistémico cuja aplicagdo ¢ autorizada no Brasil para as culturas de
algodao, arroz, citros, feijao, maga, milho, soja e trigo (RAMA, 2013). O CBZ ¢ eficiente contra uma variedade
de doengas fungicas nessas culturas, causadas pelos fungos Ascomicetos spp., Basidiomicetos e Deuteromicetos
spp (COUTINHO; GALLI; MAZO, 2007). Atualmente o fungicida ¢ avaliado como “Moderadamente toxico”
pela ANVISA.

As evidéncias analisadas mostraram que o composto apresenta potencial carcinogénico, téoxico-reprodutivo e
alteracdes hormonais. Em janeiro de 2020, a ANVISA iniciou o processo de reavaliagdo toxicoldgica do
composto e at¢ o momento da finalizagdo do presente trabalho ndo foram publicados os resultados desse
procedimento (ANVISA, 2020). Pereira (2018) aponta que o CBZ foi identificado em mananciais de
abastecimento de agua de todos os estados das Regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste do pais, além dos estados
do Tocantins, Paraiba ¢ Sergipe. Em alguns desses estados foram encontradas concentragdes acima do limite
permitido pela Portaria de Consolidagdo n°® 5 de 28 de setembro de 2017, do Ministério da Satde.

O interesse no estudo dos contaminantes emergentes nos corpos hidricos tem crescido ao longo dos anos, uma
vez que o tratamento convencional de agua ndo considera a remogao desses compostos e ainda ha uma caréncia
mundial na regulagdo da emissdo destes (HALLE; HUCK; PELDSZUS, 2015). Com o intuito de mitigar os
impactos da exposi¢do de organismos as concentragdes de contaminantes emergentes consideradas toxicas,
diversos estudos testaram tecnologias alternativas de tratamento para a remoc¢ao destes compostos. Dentre as
técnicas apresentadas, o processo de adsor¢do em carvao ativado ¢ amplamente estudado, apresentando baixo
custo de aplicacdo e manuten¢do (CRITTENDEN ef al., 1987).

O uso de Carvdo Ativado Pulverizado (CAP) visa principalmente a remocdo de gosto e odor da agua de
abastecimento, bem como remover baixas concentragdes de pesticidas e outros contaminantes de preocupacdo
emergente como farmacos, hormdnios, produtos de higiene pessoal, dentre outros. A praticidade no uso deste
tipo de carvédo ativado se da na possibilidade de aplicagdo em periodos sazonais (geralmente quando ha floragdo
de algas no reservatdrio de agua bruta), bem como o mesmo pode ser adicionado em pontos diferentes do
tratamento de agua (CRITTENDEN, 2012).

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo principal, avaliar a remogdo do fungicida CBZ através da
adsor¢do em carvao ativado pulverizado (CAP) de casca de coco. Em termos mais especificos, visa-se
compreender a influéncia da massa de CAP empregada, bem como, a temperatura dos ensaios para um tempo
de operacdo de 3h, além de identificar qual a isoterma que melhor se adequa a adsor¢do do agrotoxico através
do coeficiente de correlacao (R?).

O trabalho também monitorou os pardmetros turbidez, cor, pH, e solidos dissolvidos totais com o intuito de se

verificar uma possivel correlacdo dos seus valores medidos com essas varidveis com as concentragdes
identificadas do agrotoxico CBZ.

MATERIAIS E METODOS

O Carvao ativado granular utilizado possui as especificagdes dispostas no Quadro 1.

Quadro 1 - Especificacdes do carvio ativado. Fonte: Industrias Quimicas Carbomafra, (2018).

Graos pretos inodoros, livres de materiais
Aspecto
estranhos
Numero de lodo MG 12 /G C.A.,, AWWAB
600/78) 850-950
Cinzas (%, ASTM D 2866/83) Max. 10
Umidade (%, ASTM D 2867/70) Max. 10
Densidade Aparente (G/CM 3, ASTM D 2854/70) 0,45-0,55
Granulometria (Nominal, mesh, ASTM D 6x10 — 6x12 - 8x16 - 12x25 - 8X30 - 12x40 —
2862/70) 20x50
Dureza (%, ASTM D 3802/79) Min. 90
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Para o processo de pulverizagdo do carvao ativado foi utilizado um moedor manual, e foi considerado carvao
ativado pulverizado (CAP) todo o material que passou pela peneira de abertura de 0,1 mm, limiar entre carvao
ativado granular e pulverizado segundo Hendrics (2011).

As solugdes sintéticas foram elaboradas com agua deionizada acrescida do fungicida, em que as concentragdes
iniciais empregadas foram em torno de 2,4 mg/L em pH neutro. Para atingir essa concentra¢do inicial,
confeccionou-se uma solugdo de trabalho de 5L de solu¢do de CBZ com concentragdo de 10 mg/L, onde em
cada amostra realizada nos ensaios foram diluidos 30 mL da solucédo de trabalho em 100 mL de agua deionizada.
O carbendazim utilizado ¢ da Sigma-Aldrich com 97% de pureza, e foi analisado com o Cromatdgrafo Liquido
de Alta Eficiéncia (CLAE - HPLC), em um equipamento (LC20A, Shimadzu) equipado com um detector de
arranjo de diodos (DAD, SPD-20AV) e amostrador automatico (SIL-20A).

Os ensaios de adsor¢do ocorreram em um Shaker Banho Dubnoff da modelo TE-053 visando manter o meio em
agitagdo a uma temperatura constante. Foram realizados 3 ensaios, denominados Ensaios 1, 2 ¢ 3 a temperaturas
25°C, 35°C e 45°C, respectivamente, ¢ cada um deles obteve 8 amostras com massas de CAP distintas (0 mg
;0,2 mg; 0,5 mg; 1,0 mg; 1,5 mg; 2,0 mg; 5,0 mg ¢ 10,0 mg) durante um tempo de agitagdo de 3h, totalizando
24 amostras. Ap6s os ensaios, as amostras eram submetidas a centrifuga¢do para remocdo do CAP, a uma
rotagdo de cerca de 4.000 RPM por 10 minutos.

As analises de turbidez, cor, pH e soélidos dissolvidos totais (STD) seguiram o método descrito no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (1998). Apesar de as analises serem realizadas com agua
deionizada, durante os ensaios foi observado que a insercdo de carvao ativado em po conferia turbidez a amostra.
Devido a isso, optou-se pelas analises de turbidez, cor e SDT.

As analises de correlagdo foram realizadas software R versdo 4.0.4 e a obtencdo da isoterma que melhor se
ajustasse a adsor¢do do CBZ no CAP foi obtida através de graficos com linhas de tendéncia elaborados através
da forma linearizada das isotermas de Langmuir e Freundlich no software Microsoft Office Excel 2019:

RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente visou-se realizar os ensaios com a concentragdo inicial de 3 mg/L. de CBZ. Contudo ao serem
analisadas, as amostras sem CAP apresentaram concentracdo de fungicida em torno de 2,4 e 2,5 mg/L. Essa
diferenga pode ser devido a transformagdo da molécula de CBZ em outros polimeros que sdo lidos em outros
comprimentos de onda que ndo foram utilizados. Essa transformacao de parte da solu¢do em polimeros pode ter
ocorrido devido a mudanca de pH da solug@o que antes estava em meio acido durante elaboragdo da solucdo de
trabalho para o pH neutro, usado nos ensaios, ou devido as mudangas de temperatura visto que a solugdo de
trabalho ficou armazenada em um freezer. Devido a isso, os calculos consideraram a concentracdo inicial de 2,4
mg/L.

Os dados referentes aos ensaios de adsor¢do estdo dispostos na Tabela 1. Nela ¢ apresentada a eficiéncia de
remocdo para cada massa analisada em todos os experimentos.

Tabela 1 - Percentual de CBZ adsorvido nos ensaios com o CAP.

° Massa CAP (mg)

s Temp.
5 0 0,2 0,5 1,0 1,5 2,0 5,0 10,0 ()]
1 | 0,00% 4,6% 8,2% 11,9% 20,2% 31,5% 45,3% 46,1% 25

2 | 0,00% | 10,6% 22,1% 25,3% 25,2% 29,7% 32,0% 41,7% 35

3 | 0,00% 1,9% 2,6% 3,1% 4,9% 7,3% 13,3% 20,3% 45

A partir dos resultados ilustrados é possivel observar que as maiores remog¢des de CBZ ocorreram as
temperaturas de 25 ¢ 35° C A maior remogdo foi obtida para a massa de 10 mg de CAP a temperatura de 25° C,
sendo de 46,1%. E possivel analisar também que em todos os ensaios houve maior remog¢édo do agrotdxico com
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o aumento da massa de CAP, com excecdo do Ensaio 2 em que as massas de 1,0 mg e 1,5 mg apresentaram
eficiéncias muito proximas.

Para as massas de 2; 5 ¢ 10 mg de CAP observou-se um decaimento no percentual de CBZ adsorvido com o
aumento da temperatura. Esse fato sugere que a adsor¢do do agrotdxico no carvdo ativado de casca de coco €
maior com o decréscimo da temperatura, € mais ensaios laboratoriais devem ser realizados para corroborar tal
conclusao.

A partir dos dados obtidos, investigou-se qual isoterma, Freundlich ou Langmoir, melhor representava a
adsorcdo do CBZ no CAP. O Ensaio 3 foi o que apresentou maior coeficiente de correlacdo (R?=0,8707), sendo

a isoterma de Freundlich a que melhor se ajustou aos dados. A equacdo da isoterma € representada pela Equacdo
1.

g. = 9,897.C,%°° (1)

Sendo:
q. — Concentracao de equilibrio do contaminante no carvao ativado (mg adsorvato/g de adsorvente);
C, - Concentragdo de equilibrio do contaminante na solucao (mg/L).

O valor do expoente 1/n é de 6,69, maior do que a unidade, indicando uma isoterma convexa. O valor do
expoente acima da unidade pode indicar que a adsor¢do do CBZ no adsorvente analisado ¢ um processo nao
favoravel considerando as condi¢des investigadas como massa de adsorvente, temperatura, tempo de contato,
pH do meio e concentragdo do adsorvato (ANFAR et al., 2020). Mais ensaios deverdo ser realizados para
corroborar a afirmacao

A Figura 1 mostra os testes de correlacdo realizados entre a variavel “concentragdo de CBZ” e os demais
parametros monitorados nos testes de adsor¢do, que foram: Turbidez, Cor, pH e So6lidos Dissolvidos Totais
(SDT).
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Figura 1 - Analise de correlaciio para os ensaios 1, 2 e 3 respectivamente.
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Para todos os Ensaios, observa-se na Figura 1 que houve uma alta correlagdo negativa entre a concentragdo de
Carbendazim e os pardmetros cor e turbidez, sendo essa correlagao significativa (p<0,05) para cor nos Ensaios
1 e 2 e para turbidez no Ensaio 1. Isso mostra que para as amostras com maior turbidez e cor foram identificadas
menores concentracdes de Carbendazim. A partir disso ¢ da analise visual das amostras concluiu-se que a
turbidez e a cor conferidas foram provocadas pelo carvao ativado em p6 que ndo foi removido na sua totalidade
pelo processo de centrifugacao.

Como mostrado na Tabela 1, as maiores massas de CAP conferiram uma maior remo¢ao de CBZ, porém
conferiram cor e turbidez as amostras. Para maior remog¢do do CAP, ¢ necessario averiguar se uma maior
quantidade de Rotacdes Por Minuto (RPM) além de um maior tempo de centrifugacdo ¢ suficiente para a maior
remocdo de carvdo. Dessa forma, a rotagdo de 4.000 RPM a 10 minutos ndo foi capaz de remover o CAP na sua
totalidade, fato esse que conferiu turbidez, cor e SDT as amostras. Outra metodologia que pode ser aplicada para
a remocdo do CAP ¢ a filtragdo com algum material capaz de remover as particulas de carvao ativado.

Observa-se também que para a os Ensaios 2 ¢ 3, a sensivel variagdo de pH apresentou uma alta correlagdo
positiva com a concentrac¢do quantificada de CBZ, sendo significativa (p<0,05) para o Ensaio 2. Isso quer dizer
que para maiores valores de pH, ainda que sensivel, a amostra apresentava maiores concentragdes de CBZ.
Nesse sentido, a remogao de CBZ pelo CAP provocou uma leve redugdo do pH do meio. Ressalta-se que o pH
inicial das amostras foi 0 mesmo e os ensaios foram realizados na faixa neutra, sendo realizada a medi¢ao apos
os ensaios € 0 menor valor medido foi de 6,5 e o maior valor foi 7,2.

Como ndo houve variagdo do pH inicial das amostras, hé a possibilidade da correlagdo do pH com os valores
obtidos nas concentragdes de CBZ ser um fato casual, sendo necessaria uma maior investigagio para conferir e
de fato a sensivel variagdo de pH das amostras ocorreu devido aos ensaios de adsor¢do. Como o pH de todas as
amostras estava acima do valor de pKa do CBZ (4,29) a fragdo anidnica do CBZ predominou em todas as
amostras, ndo havendo alterag@o nas interagdes entre as moléculas do agrotoxico com o CAP.

Analisando a relagdo de Solidos Dissolvidos Totais com a concentragdo de Carbendazim, em todos os ensaios
a correlagdo foi positiva, contudo, os valores obtidos ndo permitem afirmar que ha uma boa correlacgdo entre as
varidveis pois a correlagdo nao foi significativa. Desse modo, a medi¢do de SDT nas amostras com CBZ ndo
oferecem indicios sobre a concentragdo do agrotoxico para as condigdes analisadas.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de adsor¢do do Carbendazim em carvao ativado pulverizado de casca
de coco com tempo de contato de 3 horas e temperatura variando de 25 a 45 ° C sugerem que a adsor¢ao do
fungicida Carbendazim aumenta com a reducdo da temperatura, além de ser um processo ndo favoravel. A
isoterma que melhor se adequou a adsor¢@o no carvao ativado analisado foi a isoterma de Freundlich.

Os resultados mostraram que ha uma forte correlag@o positiva entre os valores obtidos de cor e turbidez com a
concentrag@o de agrotoxico analisada nas amostras. Desse modo, a medicdo desses pardmetros pode fornecer
indicios quanto a presenca de carbendazim nas amostras para ensaios com caracteristicas semelhantes a que foi
realizada neste trabalho. A centrifugagdo a 4.000 RPM por 10 minutos ndo foi o suficiente para remover todo o
carvao ativado pulverizado, o que conferiu turbidez, cor e SDT nas amostras.
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