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RESUMO

Em estacOes de tratamento de agua a eficiéncia de remoc¢éo de determinados
pesticidas ndo ultrapassa 40% sendo necessaria a associacao de processos
mais eficazes para a remocao total destes microcontaminantes. A adsorcao esta
entre os processos aplicados no tratamento das dguas naturais para diminuir as
concentracdes de pesticidas e, dentro desse cenario, a biomassa residual vem
ganhando destaque por ser um material renovavel, de baixo custo, abundante
na natureza, por requerer pouco processamento e ter grande potencial de
adsorcdo. Este trabalho teve como objetivo estudar a adsorcédo do fipronil
utilizando a cinza do bagaco de cana-de-acicar como material adsorvente. Para
isso, foram realizados ensaios de adsor¢cdo em batelada e ensaios de Jar Test.
A analise do fipronil foi realizada por HPLC-MS/MS. Aos resultados obtidos nos
ensaios foram aplicadas isotermas: Langmuir, Freundlich e Tempkin, tendo-se
verificado que a que melhor descreve os resultados € a de Freundlich. Verificou-
se ainda que as porcentagens de remocao alcancadas com a cinza (da ordem
de 75 — 80 %) sao inferiores as porcentagens de remocao alcancadas com o
carvao ativado (da ordem de 79 — 97 %), o que se justifica pelo tratamento
térmico e quimico realizado na ativagéo dos carvdes ativados. A aplicacdo dos
adsorventes em Jar test, com agua bruta de elevada turbidez provocou aumento
na turbidez remanescente da agua e resultou em porcentagens inferiores de
remocao do pesticida. Ainda assim, em funcdo das cinzas do bagaco de cana-
de-acucar serem um residuo gerado em atividade industrial de grande
magnitude nacional e considerando os preceitos de sustentabilidade e da
economia circular a utilizacdo deste tipo de material para remocéao de pesticidas

demonstra ser uma alternativa ambientalmente sustentavel.

Palavras-chave: Pesticidas. Tratamento de agua. Biomassa.



ABSTRACT

In water treatment plants, the efficiency of removal of certain pesticides does not
exceed 40%, being necessary association with more effective processes for
completely microcontaminants removal. Adsorption is among the processes
applied in the treatment of natural waters to reduce pesticide concentrations and,
within this scenario, the residual biomass has been gaining prominence for being
a renewable, low-cost material, abundant in nature, requiring little processing and
having great potential for adsorption. This work aimed to study the adsorption of
fipronil using sugarcane bagasse fly ash as an adsorbent material. For this, batch
adsorption tests and Jar Test were performed. The analysis of fipronil was
performed by HPLC-MS/MS. Isotherms were applied to the results obtained in
the tests: Langmuir, Freundlich and Tempkin, and it was found that the one that
best describes the results is that of Freundlich. It was also found that the removal
percentages achieved with ash (on the order of 75 - 80%) are lower than the
removal percentages achieved with activated carbon (on the order of 79 - 97%),
which is justified by the heat treatment and chemical carried out in the activation
of activated carbon. The application of the adsorbents in Jar test, with raw water
of high turbidity caused an increase in the remaining turbidity of the water and
resulted in lower percentages of pesticide removal. Even so, due to the
sugarcane bagasse ashes being a residue generated in industrial activity of great
national magnitude and considering the precepts of sustainability and the circular
economy, the use of this type of material for pesticide removal proves to be an

alternative environmentally sustainable.

Keywords: Pesticides. Water treatment. Biomass.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, estudos brasileiros tém documentado a contaminacao
de mananciais hidricos por varios tipos de pesticidas. Um desses estudos
monitorou a ocorréncia de 41 pesticidas em aguas superficiais e subterraneas
do Estado de S&o Paulo no periodo de setembro de 2015 a agosto de 2016. Os
pesticidas 2,4-D, clorpirofos, fipronil, imidacloprido e malationa foram detectados
em valores acima de critérios nacionais e internacionais para protecédo da vida
aquética (CETESB, 2019).

Mesmo em concentracfes-traco (1g/L ou ng/L), os pesticidas representam
um risco potencial quando atingem mananciais superficiais e subterraneos. Os
efeitos adversos desses micropoluentes sobre a saude humana podem ser
resultado de condi¢des agudas, se o tempo de exposicao for curto e as doses
elevadas, ou crbnicas, se o tempo de exposicao for longo e as doses muito
baixas; podem ser téxicos, afetando seriamente funcbes bioldgicas ou
provocando a morte; carcinogénicos, induzindo o crescimento descontrolado de
células, levando a tumores malignos; mutagénicos, causando alteracfes
hereditarias do material genético das células ou ainda, teratogénicos, causando

deformacfes congénitas nao hereditarias. (MENDES, 2006).

A fragilidade das politicas publicas e a precariedade dos servicos de
saneamento no Brasil vém provocando sérios impactos aos sistemas aquaticos
naturais e, por extensao, ao préprio ser humano (SODRE, 2012). De acordo com
os dados do Sistema Nacional de Informacgdes sobre Saneamento (SNIS) de
2018, apenas 53,2 % da populacéo brasileira possui acesso a rede coletora de
esgoto e apenas 46,3 % dos esgotos do pais recebem algum tipo de tratamento
antes de serem langados nos corpos d’agua. O indice de atendimento total com
rede de abastecimento de agua é de 83,6 %, estando o melhor percentual
(91,0 %) na Regiao Sudeste. (SNIS, 2018).

Com a deterioracdo acentuada da qualidade da agua bruta recai a davida
sobre a eficiéncia das estacdes de tratamento de agua (ETA). Como a maioria
dos sistemas produtores de agua no Brasil foi concebida ha 30 ou mais anos,

adotando o tipo convencional ou variagbes mais simplificadas como a filtrac&o
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direta, é natural que as tecnologias implantadas enfrentem dificuldade para a
inclusdo de etapas adicionais, adequadas a remoc¢édo de contaminantes antes
desconhecidos ou inquantificaveis (MENDES, 2006).

Existem cerca de 7.500 estacdes de tratamento de agua construidas no
pais, em sua grande maioria, com ciclo completo (coagulacao, floculacéo,
decantacédo e filtracdo) (ACHON; BARROSO; CORDEIRO, 2013). Dentre as
técnicas complementares de tratamento, a adsor¢cdo em carvao ativado € um
dos processos mais eficazes para a remocao de pesticidas (GORZA, 2012).
Todavia, o custo elevado do carvdo ativado e sua baixa capacidade de
regeneracdo pode tornar inviavel a sua utilizagdo no tratamento de aguas de
abastecimento. Assim, tem crescido o niumero de estudos que utilizam materiais
naturais ou residuos industriais como adsorventes. Alguns adsorventes naturais
como sementes de moringa oleifera, crambe, pinhdo, manso, cascas de
mandioca, castanha do Brasil, castanha de caju e de pinus (GONCALVES
JUNIOR, 2013), taboa, bucha natural, paina, fibra de coco, algodoeiro-de-seda
(MENDES e FREITAS, 2014), cinza de casca de arroz e cinza de caldeira
industrial (ESTRELA et al., 2016) tém demonstrado boa eficiéncia na remediacao

de 4guas contaminadas com pesticidas.

A cinza do bagaco de cana-de-acucar (CBC), um dos residuos industriais
mais abundantes no Brasil, ja demonstrou grande potencial como adsorvente
para ions metdlicos Cu?* e Cr¥* (FERREIRA et al., 2015), acido acetilsalicilico
(SILVA, 2017), corantes (SHAH et al., 2013) e diclofenaco (SALOMAO et al.,
2019). Desta forma, este trabalho buscou avaliar a cinza do bagaco de cana-de-
acucar como adsorvente para remocdo do pesticida fipronil, a fim de adicionar
valor a este residuo, tornando seu processo de queima mais ambientalmente

adequado e interessante do ponto de vista econdmico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi investigar a eficiéncia da adsorcao de
fipronil em cinzas do bagaco de cana-de-agcUcar como alternativa ao carvao

ativado comercial (Synth®).

2.2 Objetivos especificos

v' Determinar a faixa granulométrica que melhor caracteriza a cinza do bagaco
de cana-de-acucar;
v Construir as isotermas de adsor¢ao e ajustar ao melhor modelo;

<\

Comparar o comportamento de adsorcédo dos materiais adsorventes;
v' Avaliar a eficiéncia do uso da CBC aplicada durante a coagulacdo em
sistemas de tratamento convencional tratando aguas naturais de elevada

turbidez.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Pesticidas

De acordo com a Lei n°® 7.802, de 11/7/1989, pesticidas séo definidos

como:

a)

b)

Os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos, destinados ao uso nos setores de produgdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas e
de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos,
hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢éao
da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de
seres considerados nocivos;

Substancias e produtos, empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento
(BRASIL, 1989).

Por defini¢do, ingrediente ativo é o agente quimico, fisico ou biologico que

confere eficacia aos pesticidas. Em 2018, foram identificados 310 ingredientes

ativos. Desse total, 88 tiveram suas vendas divulgadas de forma individualizada

por apresentarem no minimo trés empresas detentoras de registro de produtos

a base de cada uma dessas substancias. A venda total no mercado interno dos

88 ingredientes ativos correspondeu a 501,7 mil toneladas, 91% do valor total

das vendas de pesticidas e afins quimicos e bioquimicos de 2018. Na Figura 1

estdo representados os 30 ingredientes ativos mais vendidos no ano de 2018

(IBAMA, 2018).
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Figura 1. Ingredientes ativos mais vendidos no Brasil no ano de 2018

Fipronil | 1.689,71
Lambda-cialotrina | 1.690,44
Difenoconazol | 1.953,38
Ciproconazol | 2.051,85
Azoxistrobina | 2.226,49
Trifluralina | 2.329,61
Tebuconazol 1 2.764,94
Oleo vegetal [ 2.945,23
Cletodim U 3.081,14
Picloram N0 3.566,69
Tiofanato-metilico W 3.685,51
Tebutiurom 0 3.770,64
Metomil W 4.016,67
Ametrina W0 4.077,26

Clomazona W 4.544,29
Carbendazim W 4.843,97
Diurom [l 6.609,51
Clorpirifés M 7.157,96
Clorotalonil M 7.293,69
Melationa M 7.590,74
Oxicloreto de cobre [l 8.018,65
Oleo mineral M@ 9.112,53
Imidacloprido [l 10.021,22
Enxofre M 10.409,69
Dicloreto de paraquate [l 13.199,97
Acefato [ 24.656,79
Atrazina [ 28.799,34
Mancozebe [N 40.549,92
2,4-D N 48.921,25
Glifosato NG 195.056,02

0 50.000 100.000 150.000 200.000 250.000
Vendas totais (ton.)

Fonte: IBAMA, 2018.

Além das vendas internas registradas pelo Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais (IBAMA), o cendario agroquimico nacional é
composto por diversos produtos ilegais. Segundo Lemos et al. (2018), entre
janeiro de 2012 e outubro de 2017, 1224 apreensdes de diferentes pesticidas
foram objetos de laudos da Policia Federal. Os estados com maior numeros de
pesticidas periciados foram: Rio Grande do Sul, Parana, Mato Grosso do Sul e

Mato Grosso. Os ingredientes ativos metsulforom-metilico, imidacloprido,
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benzoato de emamectina, fipronil, tiametoxam, acetamiprido, tebuconazol,
lamda-cialotrina, glifosato e clomazona foram os dez mais apreendidos em

ordem decrescente de quantidade de produtos examinados.

3.2 Fipronil

O fipronil (5 —amino — 1 — [2,6 — dichloro — 4 — (trifluoromethyl) phenyl — 4
— (trifluoromethylsulfinyl) — 1H — pyrazole — 3 — carbonitrile), representado na
Figura 2, é um inseticida do grupo quimico fenil pirazol, que se enquadra na
classe toxicologica Il, sendo considerado altamente toxico e facilmente
encontrado no mercado em diversas formulagdes (emulsdes, granulos e po)
(OLIVEIRA, 2017; GOMES JUNIOR, 2017).

Figura 2. Férmula estrutural do fipronil (C12H4Cl2FéN4OS = 437,2 g mol 1)
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Fonte: GOMES JUNIOR, 2017

O mecanismo de acdo do fipronil atua especificamente no sistema
nervoso central (SNC) do inseto, bloqueando os canais de cloreto regulados
pelos receptores do acido gama aminobutirico (GABA), causando paralisia,

convulsdes e morte dos insetos (MARTINS, 2009).
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O fipronil € amplamente utilizado na agricultura no tratamento foliar nas
culturas de algodao e soja e no tratamento de solo nas culturas de batata, cana-
de-acucar e milho, para combater: curuqueré, bicudo, tripés, tamandua-da-soja,
vaquinha-verde amarela, cupim e outros. Também é muito utilizado na medicina
veterinaria para controle de uma vasta variedade de insetos, como baratas,
mosquitos, carrapatos e pulgas (GOMES JUNIOR, 2017).

Conforme mencionado na Figura 1, o fipronil foi o 30° ingrediente ativo
mais vendido no Brasil no ano de 2018. Em numeros absolutos isso representou
1.689,71 toneladas, cerca de 0,34% de toda a venda de pesticidas no ano
correspondente. Destacaram-se 0s estados de S&do Paulo, Mato Grosso, Rio
Grande do Sul, Parana e Goias como 0s maiores comercializadores e Roraima,
Amazonas e Acre como 0s estados que menos comercializaram o pesticida no

referido ano, como apresentado na Figura 3 (IBAMA, 2018).
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Figura 3. Quantitativo de fipronil comercializado por unidade federada - Brasil
(2018)
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O fipronil é levado a hidrélise em pH levemente acido a neutro, mas

degrada-se com uma meia-vida de 28 dias em solu¢cfes mais basicas (pH 9). No

solo, quando exposto a luz, degrada lentamente, com meia-vida de 34 dias

(U.S.EPA. 1996). Um dos principais produtos de degradacdo do fipronil é o

fipronil-desulfinil, geralmente mais toxico que o composto original e muito

persistente (TINGLE et al.,, 2003). Na Figura 4 estdo representadas as

dissociacdes do fipronil em fipronil-sulfeto, fipronil-desulfinil, fipronil-sulfona e
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fipronil-amida, por meio de reducdo, fotolise, oxidacdo e hidrdlise,

respectivamente.

Figura 4. Dissocia¢des do fipronil
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3.3 Toxicidade do fipronil para organismos nao-alvo

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com sua composicao,
atuando sobre diferentes organismos-alvo (BAIRD, 2002). A toxicidade dos
pesticidas, entretanto, ndo se limita aos seus organismos-alvo. A exposicao a
misturas de pesticidas em baixas doses pode ter impactos duradouros e
negativos sobre a salde humana a longo prazo, estando algumas relacionadas
com o aumento de doencgas crbnicas degenerativas, neurodesenvolvimento,
déficits e cancer (HERNANDEZ, 2013).
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O fipronil é altamente téxico para abelhas (CLso = 0,004 pg/abelha),
lagartos (CLso para Acanthodactus dumerili (Lacertidae) 30 pg a.i./g. pc) e aves
galindceas (CLso = 11,3 mg/ kg codorniz), mas apresenta baixa toxicidade para
aves aquaticas (CLso > 2150 mg/kg pato-real). E moderadamente téxico para
mamiferos por exposicdo oral (CLso = 97 mg/kg para ratos; CLso = 91 mg/kg para
camundongos) (TINGLE et al., 2003).

Estudos de toxicidade aguda de 96 horas mostram que o fipronil é
altamente toxico para o peixe-lua bluegill (CLso = 0,083 ppm) e altamente tdxico
para a truta arco-iris (CLso = 0,246 ppm). Os resultados de um estudo de
toxicidade em fase inicial da vida dos peixes em truta arco-iris mostram que o
fipronil afeta o crescimento larval com uma Concentragdo Sem Efeito Observado
(CSEO) de 0,0066 ppm e uma Concentracdo de Efeito Observado (CEO) de
0,015 ppm. O fipronil também se mostrou toxico em estudos com invertebrados
de agua doce (Daphnia magna), ostras, camardes e plantas aquéaticas (U.S.EPA.
1996).

Existem poucos relatos de intoxicacdo em humanos. Em estudos com
exposicdo aguda em mamiferos, o fipronil demonstrou alta toxicidade pela via
gastrointestinal. Na exposi¢ao cronica em ratos foram observadas convulsdes
(algumas vezes resultando em morte), decréscimo do peso corpéreo, alteracdes
hematoldgicas e alteracdes nos parametros bioquimicos tais como colesterol,
calcio, proteinas e hormdnios. O fipronil foi carcinogénico em ratos machos e
fémeas, produzindo tumores benignos e malignos na tireoide em doses mais
altas de estudo (ADAPAR, 2017).

No Brasil existem &reas totais sendo pulverizadas com fipronil nao
havendo a menor preocupacdo com possiveis contaminacdes e prejuizos aos
ecossistemas. Hé registros sobre a reducdo do numero de abelhas em varias
partes do pais e, uma vez que a molécula pode atingir lencois freéticos, rios e
lagoas, a utilizacéo irracional do fipronil tem potencial para causar o desequilibrio
direto da populagcdo dos organismos vivos que se estabelecem em ambientes
alagados (AMARAL, 2012).
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3.4 Fipronil em ambientes aquéticos

Os pesticidas atingem sistemas aquaticos, como rios e lagos, por meio de
aplicacdo intencional, do escoamento superficial ou da erosdo do solo
contaminado. Outra forma de contaminacéo € a disposi¢ao de pesticidas e seus
recipientes em sistemas aquaticos, além dos efluentes industriais gerados em
sua producdo. Os peixes sao particularmente suscetiveis a quimicos venenosos,
uma vez que sao expostos a esses produtos em solugcéo, na &gua em que vivem,
ou em suspensao adsorvida nos sedimentos, a medida que a agua passa pelas
guelras (EDWARDS, 1973).

Marchesan et. al. (2010) avaliaram as concentracdes de diversos
pesticidas presentes nos rios Vacacai e Vacacai-Mirim, no Rio Grande do Sul,
nas safras de 2003/04 a 2007/08. Em 2005/06, no rio Vacacai, observou-se a
presenca de pelo menos um pesticida em 94% das amostras, sendo fipronil,
carbofurano e imazethapyr os pesticidas que apresentaram maior porcentagem
de deteccdo nas amostras. No mesmo periodo, no rio Vacacai-Mirim o fipronil
destacou-se pois, além de ser o mais frequente, apresentou maiores
concentragbes nas amostras. Na safra 2006/07 o fipronil destacou-se
novamente, desta vez por ser o Unico pesticida detectado nas amostras. As
concentracdes do fipronil variaram de 0,05 a 26,2 ug L nas safras de 2005/06
a 2007/08.

Orlando et. al. (2009) avaliaram a ocorréncia de fungicidas e pesticidas
em aguas superficiais, dguas subterraneas e sedimentos em Idaho, Maine e
Wisconsin, nos Estados Unidos. No estudo, verificou-se a presenca de fipronil
em 8% das amostras de agua subterraneas, em concentracfes da ordem de 2,2
ng L. Verificou-se também a presenca do fipronil-sulfeto em 5% das amostras

de sedimentos, com concentragédo de 1,4 ug kg™.

Demcheck e Skrobialowski (2003) verificaram a presenca do fipronil e de
trés dos seus produtos de degradacao: fipronil-desulfinil, fipronil-sulfeto e fipronil-
sulfona, na bacia do Rio Mermentau, em Louisiana, nos Estados Unidos. As

concentragées de fipronil na 4gua variam entre 0,829 e 5,26 ug L. O produto de
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degradacéo predominante no sedimento foi o fipronil-sulfeto, com concentracdes
variando entre 0,636 e 24,8 upg kgt O fipronil-desulfinil apresentou
concentracdes variando entre 0,55 e 7,01 ug kg e o fipronil-sulfona variou entre
concentracdes ndo detectaveis e 10,5 ug kg™.

3.5 Aspectos de legislacao referentes ao tratamento de agua paraconsumo
humano

No Brasil, 0 saneamento basico é um direito assegurado pela Constituicao
e definido pela Lei n° 11.445, de 5 de janeiro de 2007, como 0 conjunto de
servicos, infraestruturas e instalacdes operacionais de abastecimento de 4gua
potavel, esgotamento sanitario, limpeza urbana e manejo de residuos solidos e
drenagem e manejo das aguas pluviais urbanas. Para cumprirem
adequadamente sua funcdo, os sistemas de abastecimento de agua (SAA)
devem ser projetados de forma a atender, continuamente, as demandas dos
usuarios em termos de quantidade e qualidade de agua (OLIVEIRA, 2014).
Dentre os elementos do SAA, destacam-se as ETAS, cuja funcéo primordial é a
adequacdo das caracteristicas da agua bruta aos padrbes de potabilidade
(ABNT, 1992).

A Portaria MS n° 2914/2011 considera que a agua tratada deve ser
analisada quanto aos padrfes microbiolégico, organoléptico e quimico. O padrao
microbiolégico de potabilidade é composto pelo padrédo bacteriolégico
(Escherichia coli e coliformes totais), padréao de turbidez da agua pos-filtracdo ou
pré-desinfeccdo e de dispositivos que tratam do controle de desinfeccdo. O
padrdo organoléptico de potabilidade é composto por 21 parametros, como cor
aparente, gosto e odor, sodio, soélidos dissolvidos totais, turbidez, entre outros.
O padrédo quimico corresponde as substancias quimicas inorganicas, organicas,

agrotoxicos e cianotoxinas.

Mais nitidamente desde a Portaria MS n° 1469/2000, que vigorou ate
marco de 2004, o padrao de potabilidade da norma brasileira de qualidade da
agua para consumo humano encontra-se assente nos principios da Avaliagcéo de

Risco, mais especificamente da Avaliacdo Quantitativa de Risco (AQR), que
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consiste na estimativa numeérica de efeitos adversos a saude devido a exposi¢cao
de individuos e populac@es a perigos. A Avaliacdo Quantitativa de Risco Quimico
(AQRQ) é a metodologia empregada no desenvolvimento do padrdo de
potabilidade para substancias quimicas que representam risco a saude e da

determinacao dos respectivos valores maximos permitidos (VMP) (ABES, 2018).

Segundo ABES (2018), a decisédo por incluséo (ou ndo), ou de excluséao,
de substancias no padrdao de potabilidade tem tido por base o0s seguintes

principios gerais:

e Potencial toxico das substancias quimicas que podem estar
presentes na agua (naturalmente ou por contaminacéao);

e Intensidade de uso de substancias quimicas no pais — uso
industrial, agricola e no tratamento da agua;

e Dados sobre ocorréncia e potencial de ocorréncia de substancias
guimicas em mananciais de abastecimento e em aguas tratadas no
pais;

e Avaliacdo critica-comparativa de padroes de potabilidade em
diversos paises ou organizacdes internacionais;

e Possibilidades analiticas de determinacdo das substancias em

amostras de agua.

A Figura 5 representa a evolu¢do do quantitativo de parametros quimicos
desde a Portaria n° 56/77. Os dados evidenciam um aumento significativo na
guantidade de parametros, em especial para os pesticidas (nomeados
agrotoxicos no texto da Portaria 2914/2011). Os 27 pesticidas da Portaria
2914/2011 estao listados na Tabela 1, com seus respectivos VMP. O VMP para
cada substancia €, geralmente, estabelecido a partir de evidéncias toxicoldgicas
ou epidemioldgicas, que permitam estimar um Nivel de Efeito Adverso Nao
Observado (No Observable Adverse Effect Level — NOAEL). As provas de
toxicidade sdo usualmente obtidas em experimentos com animais e, a partir
desses estudos, definem-se niveis de exposicéo segura para os seres humanos,
considerando-se variacbes inter e intraespécie. (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2004).
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Figura 5. Evolucdo de parametros quimicos nos sucessivos padrdoes de

potabilidade nacionais
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Fonte: Prépria autora.
Tabela 1. Pesticidas listados Portaria 2914/2011
Parametro VMP (ug/L) Parametro VMP (ug/L)
24D+245T 30 Lindano (gama HCH) 2
Alaclor 20 Mancozebe 180
Aldlcarbe.+ Aldlcart?e.sulfona 10 Metamidofos 12
+ Aldicarbesulféxido
Aldrin + Dieldrin 0,03 Metolacloro 10
Atrazina 2 Molinato 6
Carbendazim + benomil 120 Parationa Metilica 9
Carbofurano 7 Pendimentalina 20
Clordano 0,2 Permetrina 20
Clorpirifés + clorpirifés-oxon 30 Profenofos 60
DDT + DDD + DDE 1 Simazina 2
Diuron 90 Tebuconazol 180
Endossulfan (a, B e sais) 20 Terbufos 1,2
Endrin 0,6 Trifluralina 20
Glifosato + AMPA 500

Fonte: Prépria autora.
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Verifica-se que dos 30 ingredientes ativos mais comercializados no ano
de 2018 (Figura 1), apenas 9 estdo regulamentados na Portaria 2914/2011
(Tabela 1). A medida que sdo obtidos dados mais consistentes sobre os
contaminantes organicos presentes em microquantidades nos mananciais para
abastecimento e também na agua potavel, estes sédo considerados nas diretrizes
da OMS e nas normas sobre qualidade agua de muitos paises (MIERZWA e
AQUINO, 2009). Assim, embora o fipronil ndo esteja no rol de agrotdxicos da
Portaria 2914/2011, h& grandes chances de que ele seja inserido na legislacao,

tanto pela intensidade em que é utilizado quanto pelo seu potencial toxicoldgico.

3.6 Técnicas de tratamento de agua de abastecimento

3.6.1 Ciclo completo

As aguas superficiais, geralmente, contém sélidos em suspensao e
coloidais, oriundos da erosdo do solo, decaimento da vegetacao,
microrganismos e compostos produtores de cor. Materiais mais graudos, como
a areia e o silte, podem ser eliminados a um grau consideravel pela (pré)
sedimentacdo (usualmente nos desarenadores associados a estrutura de
captacdo), mas as particulas mais finas devem ser quimicamente coaguladas
para produzirem flocos, os quais serdo removidos na decantagcédo e filtracao
subsequentes (SANTOS FILHO, 2002). O processo de potabilizacéo € finalizado
com a desinfeccdo, responsavel por inativar microrganismos patogénicos
porventura presentes nas aguas e prevenir o crescimento microbiolégico nas
redes de distribuicdo (LIBANIO, 2010).

A coagulacdo quimica é um dos primeiros passos no processo de
tratamento da agua do manancial, na entrada de agua bruta de uma ETA. O
processo consiste na desestabilizacdo de particulas pela acdo de um
coagulante, como sulfato de aluminio, cloreto de aluminio, cloreto de
polialuminio, cloreto férrico, dentre outros, em um curto tempo de contato com a

agua bruta. A adicdo do coagulante a 4gua se da em uma unidade de mistura
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rapida e, em ETAS, essa unidade de mistura rapida normalmente € a calha
Parshall (PEREIRA, 2018).

A desestabilizacdo das particulas é obtida por reducdo das forcas de
repulsdo entre as particulas com cargas negativas, por meio da adicdo de
produto quimico apropriado. Constitui-se por quatro mecanismos que podem
ocorrer concomitantemente: compressdo da camada dupla, adsorcao-
desestabilizacdo, varredura e formacao de pontes quimicas. A ocorréncia destes
mecanismos dependera, principalmente, do tipo de coagulante, do pH e
alcalinidade da agua bruta, da natureza e distribuicdo dos tamanhos das
particulas causadoras de cor e turbidez e da uniformidade de aplicacdo dos
produtos quimicos (LIBANIO, 2010).

ApoOs a coagulacao, a agua percorre uma série de reatores, cada um deles
dotado de um gradiente médio de velocidade, fazendo com que as particulas
previamente desestabilizadas unam-se formando “flocos”; esta operagéo €
denominada “floculagao” (PEREIRA, 2018; PAVANELLI, 2011).

A fim de se determinar a melhor dosagem de produtos quimicos e o pH
6timo que produzirdo melhor qualidade do efluente clarificado, testes controlados
sao feitos sob diferentes condi¢cdes. Em escala de bancada, o Jar Test ou Teste
do Jarro é ainda o0 ensaio mais largamente utilizado no controle da
coagulacao/floculacdo. Este ensaio deve reproduzir, da melhor maneira
possivel, as condicBes de projeto da coagulacéo/floculagéo, no que diz respeito
ao tempo de mistura e ao gradiente de velocidade de agitacdo. O equipamento
do Jar Test € normalmente composto por seis jarros de acrilico de 2 L e um motor
gue promove a agitacdo em cada um dos jarros por meio de hastes. Por realizar
até seis testes ao mesmo tempo, o Jar Test que possibilita uma comparacgéo
imediata e avaliagdo da melhor dosagem de coagulante e floculante a ser usada
no processo, podendo-se ainda considerar o tempo de decantacéo e a qualidade

do liquido clarificado (RODRIGUES, 2004; PEREIRA, 2018).

A agua clarificada, produzida nos decantadores ou flotadores é filtrada em
unidades com escoamento descendente ou ascendente, contendo materiais

granulares com granulometria apropriada. No Brasil, utilizam-se quase que
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exclusivamente meios filtrantes constituidos por apenas areia, nos denominados
filtros de areia ou de camada simples, ou areia e antracito nos filtros de camada
dupla. A lavagem do meio filtrante € geralmente realizada com agua ou com ar
e agua. (VOLTAN, 2014; LIBANIO, 2010).

A desinfeccdo, que finaliza o processo de potabilizacdo, pode ser
realizada basicamente por dois grupos principais de desinfetantes: agentes
quimicos e fisicos. Os primeiros constituem elementos ou compostos com
potencial de oxidacao, incluindo o cloro, diéxido de cloro, perdxido de hidrogénio,
acido aceético, bromo, iodo, permanganato de potassio, cloreto de bromo e
oz6nio. Os agentes fisicos, por sua vez, apresentam acao referenciada a energia
de radiacdo, destacando-se: radiacdo UV, radiacdo gama, radiacao solar e, em
nivel domiciliar, a fervura (LIBANIO, 2010).

As estacdes de tratamento de agua convencionais nao removem alguns
compostos, tais como pesticidas e hormonios. O uso do o0zonio e cloro vem
sendo reportado para tal finalidade, pois atuam como oxidantes capazes de
oxidar compostos organicos, além de serem poderosos desinfetantes
(PEREIRA, 2011). A reacdo que ocorre entre o cloro livre e 0os compostos
organicos, entretanto, é responsavel pela formacao de subprodutos organicos
halogenados altamente téxicos (USEPA, 1999). Além disso, as reacdes de
oxidacBes incompletas ou reacdes de halogenacdo podem formar compostos
secundarios e metabdlitos mais toxicos do que o proprio pesticida, dessa forma
abrindo possibilidades para utilizacdo de novas alternativas para o tratamento

desses compostos como a técnica de adsorcao.

3.6.2 Aspectos relacionados a adsorcéo e ao emprego do carvao ativado para o
tratamento de agua

Os processos de adsorcao utilizados na remocédo de contaminantes
organicos e inorganicos podem ser representados, de modo simplificado, pela
reagdo A + B — AB, em que A representa a substancia adsorvida (adsorvato) e
B, o adsorvente (DI BERNARDO, 2003).
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As moléculas adsorvidas por uma superficie vazia sdao mantidas por
forcas que provém da superficie do sélido (CAPONI, 2017). Se a atracéo entre
a superficie solida e as moléculas é de natureza fisica, a adsorcéo é classificada
como adsorcéo fisica ou fisiossor¢do. Geralmente, na adsorcéo fisica, as forcas
atrativas entre as moléculas adsorvidas e a superficie do adsorvente séo forcas
de van der Waals e, por serem de natureza fraca, resultam em uma adsorcao
reversivel (GUPTA E SUHAS, 2009). Por outro lado, se as for¢as de atracdo sédo
devido a ligacdo quimica, isto é, pelo rearranjo ou compartilhamento de elétrons,
esta ligacdo provoca a formacdo de uma monocamada sobre a superficie do
sélido adsorvente, num processo conhecido como quimissor¢cdo. Devido a
alteracdo da natureza quimica do adsorvato, a quimissorcdo € um processo

praticamente irreversivel (HOMEM, 2001).

No tratamento de aguas, a adsor¢do com carvao ativado é a tecnologia
mais utilizada. Dentre as duas modalidades de carvéo ativado, carvdo ativado
em pé (CAP) e carvao ativado granular (CAG). Nas ETAs brasileiras o CAP é o
mais utilizado, pois sua instalacdo é rapida e os equipamentos requeridos sao
facilmente ajustaveis aos equipamentos das estacdes de tratamento
convencionais. No caso da filtracdo direta, a adsor¢do em carvao ativado é
utilizada principalmente para remover compostos indesejados que podem ser de
origem natural, como as substancias humicas responsaveis pela cor verdadeira,
ou provenientes de atividades humanas, como o0s pesticidas utilizados na
agricultura e que contaminam as aguas superficiais (DI BERNARDO, 2003;
BRASIL, 2004).

O local de aplicacédo da suspensao de CAP deve ser definido levando-se
em consideracao (1) o fornecimento de uma boa mistura ou um bom contato com
toda a agua que esta sendo tratada, (2) tempo suficiente de contato para a
adsorcao dos contaminantes, em geral de 10 a 120 minutos, (3) o grau de
interferéncia nos demais produtos quimicos aplicados na ETA e (4) nenhuma
degradacéo da qualidade da agua tratada ( NAJM et al., 1991; DI BERNARDO,
2003). A Tabela 2 apresenta as vantagens e desvantagens da aplicacédo do CAP

em diferentes pontos de uma estacdo de tratamento de agua convencional.
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Tabela 2. Vantagens e desvantagens de diferentes pontos de adicdo de CAP

Ponto de

. Vantagens Desvantagens
aplicacao
Algumas substancias que
Entrada Longo tempo de contato provavelmente seriam removidas por
e boa mistura. coagulacdo podem ser adsorvidas,
aumentando o dispéndio de carvéo.
Possivel reducdo na taxa de
adsorcdo devido a interferéncia dos
. coagulantes, o tempo de contato
Boa mistura durante a :
. . . pode ser muito curto para que o
Mistura mistura rapida e a e . .
L ~ equilibrio seja atingido para alguns
rapida floculagéo, com tempo .
) contaminantes, pode ocorrer
de contato razoavel. -~ .
competicdo de moléculas que, de
outra forma, seriam removidas pela
coagulacéo.
Possivel transpasse do adsorvato
Entrada do -
filtro Uso eficiente do CAP face ao menor tempo de contato
disponivel.
Excelente mistura para o
tempo de contato de
Tanaue a projeto, sem Pode ser necessario instalacdo um
montSnte da interferéncia de novo tanque e misturador; pode
mistura coagulantes, possivel ocorrer alguma competicdo de
rapida tempo de contato moléculas que, de outra forma,

adicional durante
floculacéo e
sedimentacao.

seriam removidas pela coagulagao.

Fonte: NAJM et al. (1991); BRASIL (2004).

3.7 Adsorventes de baixo custo

A principal desvantagem da adsorc¢ao € o alto custo dos adsorventes, pois

os carvies ativados ndo sao materiais de baixo custo e, portanto, apesar de sua

boa eficiéncia e aplicabilidade na adsor¢do de uma ampla variedade de

materiais, seu uso, as vezes, pode ser restrito devido a consideracbes

econdmicas. Além disso, a regeneracao é cara e envolve perda de adsorvente e

eficiéncia (GUPTA e SUHAS, 2009).



36

Materiais naturais ou residuos/subprodutos de industrias ou materiais
sintéticos, que custam menos e podem ser usados com algum tratamento menor
ou até mesmo sem nenhum tratamento, sdo denominados de adsorventes de
baixo custo. Esses adsorventes podem ser classificados de duas maneiras: (i)
com base em sua disponibilidade, ou seja, (a) materiais naturais, como madeira,
turfa, carvao, linhito, etc., (b) residuos ou subprodutos
industriais/agricolas/domeésticos como escoéria, lodo, cinza volante, bagaco de
mosca, lama vermelha, etc. e (c) produtos sintetizados; ou (ii) dependendo de

sua natureza, isto €, (a) Inorganica e (b) Orgéanica (GUPTA et al., 2009).

De acordo com Gongalves Junior (2009), sementes de moringa oleifera,
crambe, pinhdo manso, cascas de mandioca, castanha do Brasil, castanha de
caju e de pinus possuem boa capacidade adsortiva e sdo uma opc¢ao sustentavel
e eficiente na remocdo de metais-traco toxicos (Cd, Pb e Cr) e pesticidas
organoclorados e organofosforados, mesmos sem terem sofrido nenhum

tratamento quimico prévio.

Mendes e Freitas (2014) avaliaram a capacidade de adsorcdo de cinco
materiais naturais — taboa, bucha vegetal, paina, fibra de coco e algodoeiro-de-
seda — para remocao dos pesticidas trifluralina, clorpirifés e a-endossulfam em
meio aquoso. Segundo o estudo, todos os materiais possuem grande potencial
para serem utilizados como adsorventes alternativos de baixo custo,

principalmente a taboa, que apresentou indices de remocéo entre 86% e 98%.

Outros materiais como a cinza de casca de arroz e a cinza de caldeira
industrial (ESTRELA et al., 2016), a biomassa de cascas de abacaxi
(RODRIGUES, 2019) e a palha de milho (NASCIMENTO et al., 2017) também
demonstraram boa eficiéncia na remediacdo de aguas contaminadas com

pesticidas.
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3.8 Cinzas do bagaco de cana-de-acucar

O esgotamento das jazidas petroliferas e o elevado preco da extracéo do
petroleo fizeram da cana-de-aclUcar uma alternativa para o setor de
biocombustiveis. Esse aumento da demanda mundial por etanol oriundo de
fontes renovaveis, aliado as grandes areas cultivaveis e condi¢cdes climaticas
favoraveis a cana-de-acucar, tornaram o Brasil o maior produtor mundial de
cana-de-acgucar (CONAB, 2017).

A cana-de-agUcar € constituida basicamente de caule e palha. O caule é
moido para obtencdo do suco da cana, posteriormente usado para o acucar
(sacarose) ou alcool (etanol). Na safra 2019/2020 foram moidas 642.677
toneladas de cana-de-acucar. Desse total, 343.750 toneladas apenas no estado
de S&o Paulo, que €, ha mais de 30 anos, o maior produtor do pais. A fracédo
residual da moagem é denominada bagaco, sendo que uma tonelada de cana
produz, em média, 280 kg de bagaco, com um teor de umidade de cerca de 50%.
Esse bagaco normalmente € queimado em indUstrias para geracao de energia,
tornando a bioeletricidade gerada a partir da cana-de-acucar a 42 fonte mais
importante da matriz energética brasileira (UNICA, 2020; MACEDO, LEAL e
SILVA, 2004; CANILHA et.al. 2012).

As cinzas do bagaco da cana sédo, portanto, subprodutos gerados na
industria sucroalcooleira que tém grande potencial como material adsorvente no
tratamento de efluentes devido aos seus principais compostos quimicos,
alumina, silica, 6xido férrico, 6xido de célcio, 6xido de magnésio e carbono, e
suas propriedades fisicas, como porosidade, distribuicdo das particulas, area
superficial especifica e natureza alcalina (AHMARUZZAMAN, 2010). Sendo
assim, diversas pesquisas utilizando a CBC como material adsorvente podem

ser encontradas na literatura como apresentado na Tabela 3.



Tabela 3. Pesquisas relacionadas a utilizagcdo da CBC como material

adsorvente

Adsorvente

Contaminante

Referéncia

Cinza do bagaco

Cobre (Cu?)
Cromo (Cr3%)
Niquel (Ni%*)

Zinco (Zn?*)

Ferreira et al., 2015
Ferreira et al., 2015
Silva et al., 2012
Taha, 2006

de cana-de- Céadmio (Cd?") Shah et al., 2013
acgucar Chumbo (Pb?*) Shah et al., 2013
Acido acetilsalicilico Silva, 2017
Azul de metileno Cacuro, 2016
Verde Malaquita Mall et al., 2005

Saloméao et al., 2019

Jacob et al., 2020

Diclofenaco

Clorpirifés

Fonte: Propria autora.

Apesar de ter sido encontrada uma quantidade significativa de trabalhos
utilizando CBC como adsorvente, muitos deles possuem como foco a remocao
de contaminantes inorganicos, tais como céations metalicos. Ainda sédo poucos 0s
estudos que avaliam a possibilidade deste material como adsorvente para
remocéao de pesticidas em aguas naturais, em especifico o fipronil, o que torna
o presente trabalho ainda mais relevante do ponto de vista cientifico.

3.9 Isotermas de adsorc¢éo

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente € a
guantidade de adsorvato que ele pode acumular, o que geralmente é calculado
a partir de isotermas de adsorcdo. As isotermas de adsorcdo sao relagcbes de
equilibrio a temperatura constante entre a quantidade de adsorvato por unidade

de adsorvente (ge) € a concentracéo de adsorvato na solugéo no equilibrio (Ce)
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(GUPTA e SUHAS, 2009). O valor de ge € calculado de acordo com a Equacao
1 (TONUCCI, 2014).
0. = MXV Equacao 1
m
Sendo Co a concentracgéo inicial do adsorvato (mg.L!), C a concentracéo

final do adsorvato ou concentragéo no equilibrio (mg.L™), V o volume da batelada

(L) e m a massa do material adsorvente (g).

A interpretacdo da curva da isoterma possibilita compreender o processo
de adsorcao, como ilustrado na Figura 6. A isoterma linear implica em uma
proporcionalidade entre a capacidade de adsorcdo e a concentracdo do
adsorvato no fluido e ndo mostra um limite maximo para a capacidade do
adsorvente. A isoterma concava para baixo é considerada favoravel, pois mesmo
em baixas concentracdes de adsorvato em solucdo, € possivel obter uma
capacidade de remocao relativamente alta. Para a isoterma concava para cima
observa-se o contrario, isto é, a capacidade de remocédo soO € satisfatéria em
condicbes de elevada concentracdo de adsorvato. A isoterma irreversivel
apresenta um comportamento constante independente da concentracdo, ou
seja, para valores baixos de concentracdo € possivel obter uma excelente
capacidade de remocéo (McCabe et al., 1993).
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Figura 6. Isotermas de adsorcao

Irreversivel

Fortemente Favoravel

Favoravel

W, g adsorvido/g solido

Desfavoravel

C, ppm

Fonte: McCabe et al. (1993).

Alguns modelos matematicos foram desenvolvidos para ajuste e
interpretacdo dos dados de equilibrio da adsor¢cédo, sendo 0s mais comuns 0S
modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich (Sips) e Tempkin, que
representam as reagdes de quimissorcdo enquanto os modelos de Dubinin e
Brunauer-Emmet-Teller (BET) representam as rea¢fes nas quais a adsorcao &
predominantemente de natureza fisica (BANSAL e GOYAL, 2005).

3.9.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi o primeiro a ser desenvolvido para ajuste do
equilibrio da reacdo de adsorcédo e nele € contemplada a hipétese de que as
moléculas sdo adsorvidas e se aderem em sitios ativos definidos e fixamente
localizados na superficie do adsorvente. Cada um destes sitios pode acomodar
uma monocamada e a energia de adsorcdo de cada espécie adsorvida é a
mesma em todos os sitios da superficie (LANGMUIR, 1916; COONEY, 1998).

As equacdes 2 e 3 apresentam, respectivamente, a equagédo do modelo de
Langmuir e sua forma linearizada, sendo ge a quantidade adsorvida na fase

sélida (mg.g'), Ce a concentracdo de equilibrio de adsorvato na fase liquida
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(mg.L1), gm a quantidade maxima de adsorvato que o adsorvente pode adsorver
(mg.gt) e ‘b’ a constante relativa a energia livre de adsor¢cdo (HAMDAQUI et al.,
2008). A constante ‘b’ esta relacionada a constante de equilibrio de Langmuir,
KL, dada pela Equacao 4 (TONUCCI, 2014).

Para avaliar a natureza favoravel da adsorcédo calcula-se o fator de
separacdo adimensional, R., (Equacédo 5). A isoterma é desfavoravel quando
R.>1, linear quando R =1, favoravel quando 0< R.<1 e irreversivel quando R.=0
(MALKOC e NUHOGLU, 2007).

Equacéao 2

—=—x—t— Equacéao 3

K. =0q,b Equacéo 4

Equacéo 5

3.9.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich € uma descricdo empirica da relacdo entre a
adsorcdo de um adsorvato e sua concentracdo de equilibrio na fase liquida.
Considera-se a existéncia de uma estrutura em multicamadas que nao prevé a
saturacdo da superficie (INGLEZAKIS e POULOPOULOQOS, 2006; TAVARES,
2003). O modelo considera o sélido heterogéneo e sua expressdao é uma
equacao exponencial que assume que 0 aumento da concentracao do adsorvato
em solucdo leva ao aumento da concentracdo de adsorvato na superficie do
adsorvente (HAMDAOUI et al., 2007).

O modelo é dado pela Equacéo 6 e sua linearizacdo pela Equacgéo 7,
sendo ge quantidade adsorvida na fase sélida (mg.g'), Ce a concentracédo de

equilibrio (mg.L™?), Kr a constante que indica a capacidade relativa de adsorgéo
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do adsorvente e n a constante que indica a intensidade de adsorcédo (TONUCCI,
2014).

S

q. = K:C, Equacéo 6

Ing, =InK_ +1In C. Equagao 7
n

3.9.3 Isoterma de Tempkin

A isoterma de Tempkin assume que o calor de adsorcdo de todas as
moléculas/ions contidas na camada adsorvida diminui linearmente com a
cobertura devido a interacdo adsorvente — adsorvato; e que a adsorcao é
caracterizada por uma distribuicdo uniforme de sitios de energia de ligacao, até

uma energia maxima de ligacdo (MANE et al., 2007).

As equacOes 8 e 9 apresentam a equacgao de Tempkin e sua linearizacao,
respectivamente, sendo que a constante gm se relaciona ao calor de adsorcao.
Se gm aumenta com 0 aumento da temperatura 0 processo € considerado
endotérmico, sendo a constante Ky correspondente a energia maxima de ligacéao
(TONUCCI, 2014).

qe = qm In(KTCe) Equagéo 8

0. =0, INK; +q, InC, Equacéo 9
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes, solventes, equipamentos e vidrarias

e Padrdo analitico de fipronil 97,0% (Chem-Impex International, Inc.);

e Reagentes (grau HPLC): metanol (J. T. Backer®) e acetonitrila (J. T.
Backer®);

e Micropipetas de volumes variados (1000 L, 200,0 pL e 100,0 pL);

e Frascos de vidro ambar de 20 mL com tampa e batoque em teflon.

e Vials, inserts, tampa e septo de politetrafluoretileno (PTFE)/silicone para
injetor;

e Béqueres, erlenmeyers e baldes volumétricos;

e Papeis de filtro quantitativos (0,22 um e 0,45 um) Merck-Millipore®;

e Balanca

e Mesa agitadora

e Seringas de 5 mL;

e Turbidimetro Policontrol AP 2000;

e Medidor Multiparametro AK88 (Akso®);

e Coluna cromatograficas Kinetex C18 (60 x 3,0 mm; 2,6 pm -
Phenomenex);

e Cromatografo a liquido acoplado ao espectrémetro de massas modelo
LCMS-8040 Shimadzu;

¢ Cinzas volantes de bagaco de cana-de-acucar.

4.2 Caracterizacdo da CBC

As cinzas resultantes da queima do bagaco de cana foram cedidas pela
Associacdo das Industrias Sucroenergéticas de Minas Gerais (SIAMIG) e
pertencem a uma Usina alocada no triangulo mineiro. Foram previamente
caracterizadas por Adarme (2018), quanto a quantidade de carbono, teores de

metais, teores de O0xidos e massa especifica.
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Para a quantificacdo do carbono organico total (COT) das cinzas foi usado
0 médulo SSM-50002 acoplado ao instrumento TOC-L CSH/CSN da SHIMADZU.
A determinacédo foi feita por método indireto, isto €, o carbono total (CT) foi
medido a partir da conversao (oxidacdo catalitica a 900 °C) de todo o carbono
presente na amostra a CO2. O carbono inorganico (Cl) foi medido apds purga do
gas CO: por tratamento acido sendo o valor de COT obtido pela diferenca entre
o CT e o CI (ADARME, 2018).

Para analisar os teores de metais e metaloides soluveis, tais como Al, As,
Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, V e Zn,
foi utilizada a metodologia EPA 3050B. Inicialmente, uma amostra de 1,5 g de
cinzas com umidade de 8,3% foi submetida a digestdo parcial acida para
posterior analise por espectrometria de emissao Optica com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) (ADARME, 2018).

A determinacgdo dos teores de Oxidos presentes, tais como SiOz, Al2Os,
Fe203, TiO2, MnO, MgO, CaO, Naz, K20, P20s se deu por analise em
espectrometro de fluorescéncia de raios X. Foram usadas 2,5 g de amostra de
cinzas (amostras sélidas ndo digeridas) e 1 g de aglutinante para a construcao
da pastilha prensada que foi analisada no espectrometro, marca Philips
Panalytical modelo MagiX com amostrador automatico PW2540 equipado com
tubo de Radio a 2,4 kW. A porcentagem de perda por calcinacéo foi calculada
gravimetricamente depois de submeter a amostra a uma temperatura de 1050
°C por 1 h (ADARME, 2018).

Por fim, para determinacdo da massa especifica, os procedimentos foram
realizados segundo a norma ABNT NBR 6458:2016, Graos de solos que passam
na peneira de 4,8 mm — Determinacdo da massa especifica. A densidade da
amostra foi determinada gravimetricamente em triplicata. Para isto, pesou-se
125 g de amostra, que foi colocada imediatamente em um picnémetro calibrado
de 500 mL, sendo posteriormente submetida a pressdo vacuo (88 kPa) por 60
min (ADARME, 2018).
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4.1.1 Caracterizacao por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para efetuar as analises das propriedades morfol6gicas da superficie da
CBC, utilizou-se a técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV). A
analise foi realizada em um microscopio eletrénico TESCAN VEJA 3 acoplado a
um sistema de microanalises Oxford, no Laboratdrio de Microscopia Eletronica,
Microandlises e Caracterizacdo de Materiais, NanoLab, Universidade Federal de
Ouro Preto. Esta andlise permite informacdes diretas sobre a morfologia (formato

das particulas e textura do material).

4.1.2 Ensaio de granulometria

O processo de peneiramento foi realizado em uma Peneira Vibratéria de
teste laboratorial e peneiras da série TYLER/MESH. Na pesagem do material, foi
empregada balanca digital SHIMADZU AUX220, com resolucdo de 0,0001 g e

capacidade maxima de pesagem de 220 g.

O tempo de peneiramento foi de 5 minutos para todos os ensaios
realizados. A frequéncia de vibracdo empregada foi correspondente a posicao 5
do potencibmetro da maquina vibratéria. Foi empregado um conjunto de
peneiras composto por 5 peneiras, sendo a inferior sem abertura da malha (fundo
avulso de peneira). Apdés cada peneiramento, o0 material retido em cada peneira

foi pesado e os valores, registrados.

O ensaio foi realizado em triplicata, sendo as Amostras 1, 2 e 3 com
massas iniciais iguais a 15,0040, 15,0131 e 15,0072 g, respectivamente. A

Figura 7 apresenta a disposicao das peneiras utilizadas no ensaio.
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Figura 7. Disposicéo das peneiras utilizadas no ensaio

Numeracao Abertura ISO (MESH)
Peneira 1 0,300 mm (48)
Peneira 2 | 0,150 mm (100)
Peneira 3 —— 0,075mm (200)
Pencira4 | | 0,038 mm (400)

— Fundo

Fonte: Propria autora.

O ensaio de peneiramento teve por finalidade identificar o diametro mais
representativo do material. Assim, a peneira que reteve mais material indicou a
granulometria mais presente, sendo, posteriormente, adotada como

granulometria padréo nos ensaios de adsorc¢ao.

4.1.3 Determinacgédo do Ponto Isoelétrico

A determinagdo do Ponto Isoelétrico (pHrpcz), cujo principal objetivo é a
determinacao do pH no qual a carga total superficial é zero, foi feita utilizando a
metodologia descrita por Valdés et. al. (2002), no Laboratério de Quimica
Tecnologica e Ambiental (LQTA) da UFOP. Foram preparados trés sistemas de
agua destilada A, B e C para os valores de pH 3,6 e 11, respectivamente. Para
ajuste de pH foram usadas solu¢des de acido nitrico e hidroxido de sodio 0,1M.
De cada uma destas solugfes (A, B e C) foram retiradas 7 aliquotas de 20 mL e
a cada uma destas foram adicionadas quantidades diferentes da CBC. As
porcentagens em massa de CBC usadas foram: 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 3,0; 7,0 e
10,0%, resultando em sete erlenmeyers para cada pH. Em seguida, os 21
erlenmeyers obtidos foram levados a incubadora shaker para agitacéo constante

a 118 rpm a 35°C para que se alcancasse o pH de equilibrio. Mediu-se, entéo, o



47

pH final de cada Erlenmeyer. Foram obtidos os graficos de pH versus

porcentagem em massa de CBC para determinacgéo grafica do pHecz.

4.3 Estudos de adsorcao

4.3.1 Isotermas de adsorcéo

Todos os ensaios de adsorcdo foram realizados no Laboratério de
Quimica Industrial da Universidade Federal de Ouro Preto, Campus Morro do
Cruzeiro. A agua de estudo utilizada foi a de torneira, sendo a agua de
abastecimento do campus proveniente de poco artesiano. Todos os ensaios de

adsorcdo em bancada foram realizados com agua bruta de pH 7,2.

A solugdo padrao estoque do fipronil foi preparada em metanol a
concentracdo de 1 g/L e armazenada em freezer (-20°C) para evitar degradacéo.
O fipronil, diluido em metanol, foi adicionado a agua de estudo, em um baldo de
2 litros, permanecendo sob agitacao por 10 minutos. Em seguida, foram retiradas
7 aliguotas de 100 mL da solucdo de agua natural com fipronil (20 pg.Lt) e
transferidas para 7 erlenmeyers, que receberam 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0
mg de adsorvente (CBC), respectivamente. Em outro erlenmeyer, foram vertidos
100 mL da agua de estudo, que receberam 2,0 mg de adsorvente, porém sem
adicdo do adsorvato, para representar o ‘branco’ da analise. Cada condig¢ao foi

feita em triplicata.

Os erlenmeyers foram, entdo, mantidos sob agitacéo (145 rpm) em uma
incubadora shaker, a 25 °C, por uma hora. ApGs esse tempo, foram retiradas
amostras de 10 mL de todos os erlenmeyers referentes aos ensaios. Todas as
amostras foram filtradas sob pressao positiva utilizando filtro Millipore com
membrana de 0,22 um e transferidas para frascos ambar com capacidade de 20
mL. Por fim, foram transferidos 150 pyL para vials com inserts, acondicionadas
em freezer até 0 momento da analise no HPLC-MS/MS. Apos a realizacao dos
ensaios, os dados foram tratados e os modelos de isoterma de Langmuir,
Tempkin e Freundlich foram usados para ajuste dos dados experimentais de

adsorcao.
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4.3.2 Tempo de contato

A condicdo de equilibrio € importante pois permite que seja feita a
determinacdo experimental da capacidade méaxima de adsor¢do em condicdes
controladas. Para este ensaio, utilizou-se a mesma solucao padréo estoque do
fipronil, preparada em metanol, com concentracdo de 1 g/L. Esta solucéo foi
adicionada a 4gua de estudo, sendo permitido, novamente, um tempo de contato
de 10 minutos. Em seguida foram retiradas 6 aliquotas de 100mL da solu¢éo de
agua natural com fipronil (20 pg.L?) e transferidas para 6 erlenmeyers, onde
foram colocadas doses iguais de cinza (60 mg/L). O que justificou a utilizacao
desta dosagem de adsorvente foram os resultados do ensaio de adsorcdo da
cinza (isoterma), que demonstraram que a maxima remoc¢éo do fipronil ocorre
com uma dosagem 60 mg/L de cinza. Os tempos de contato foram: 20, 30, 40,
60, 80 e 120 minutos e cada condicao foi feita em triplicata. O ‘branco’ da analise
foi representado por um erlenmeyer com 100 mL da agua de estudo, sem adicéo

do adsorvato com a mesma concentracao de adsorvente.

Os erlenmeyers foram mantidos sob agitacdo (145 rpm) em uma
incubadora shaker, a 25 °C e foram retirados conforme tempo de contato pré-
determinado. Em seguida, foram retiradas amostras de 10 mL de cada
erlenmeyer. Todas as amostras foram filtradas sob pressao positiva utilizando
filtro Millipore com membrana de 0,22 um e transferidas para frascos ambar com
capacidade de 20 mL. Por fim, foram transferidos 150 pL para vials com inserts,

acondicionadas em freezer até o momento da analise no HPLC-MS/MS.

4.3.3 Estudos de adsor¢ao com carvao ativado

Estudos de adsorcéo foram realizados utilizando o CAP comercial, sob as
mesmas condi¢cdes colocadas para a cinza para uma comparagao entre os
materiais. O CAP empregado na investigacao experimental € de origem vegetal,
com fabricagéo nacional (Synth®).

As ETAs no Brasil utilizam o CAP em concentra¢gbes em torno de 20 mg/L

(MULLER, 2008). Esta ltima foi, portanto, a dosagem de referéncia aplicada no
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estudo. Foi utilizada a mesma solucéo padrdo estoque de fipronil, preparada em
metanol, com concentracdo de 1 g/L, diluida em agua (20 pg.L'). Foram
preparados 6 erlenmeyers, nas mesmas condi¢cdes do ensaio com a cinza,
respeitando os mesmos tempos de contato: 20, 30, 40, 60, 80 e 120 minutos.

Todas as amostras produzidas foram também analisadas por HPLC-MS/MS.

4.3.5 Jar test

Os parametros utilizados neste ensaio tém como referéncia as condi¢cdes
utilizadas na Estacdo de Tratamento de Agua do Rio Manso (ETA RM),
localizada no municipio de Brumadinho, Minas Gerais, e operada pela
Companhia de Saneamento de Minas Gerais (COPASA). A ETA RM é uma
estacdo do tipo ciclo completo, constituida por 16 conjuntos de floculadores
mecanicos de fluxo axial, 4 decantadores de fluxo horizontal e 10 filtros rapidos
descendentes de dupla camada (GUIMARAES, 2005).

O ensaio de Jar test foi dividido em trés fases: a Fase 1 corresponde a
aplicacdo da cinza e do carvao ativado segundo as condi¢cdes da ETA RM; a
Fase 2 compara a remocao do fipronil com a utilizacdo da cinza como adsorvente
e a remocgao sem utilizagdo de nenhum adsorvente; e a Fase 3 compara a
remocao do fipronil com a utilizacdo do carvdo ativado como adsorvente e a
remocao sem utilizacdo de nenhum adsorvente. Nas fases 2 e 3, aremocdo sem
utiizagdo de nenhum adsorvente simula as condigdes do tratamento
convencional, aplicado em ETAs. Todas as etapas foram realizadas em
equipamento de Jar test da Nova Etica®, composto por 6 jarros de 2,0 litros cada
e um ponto para coleta de amostra, conforme Figura 8. O coagulante utilizado
foi o sulfato de aluminio, em concentragéo de 100 mg/L. Para analise da turbidez
inicial e remanescente utilizou-se o turbidimetro Policontrol AP 2000 e para

analise do pH utilizou-se o Medidor Multiparametro AK88 (Akso®).

A agua bruta foi produzida com a agua comum (de torneira) disponivel no
laboratorio, adicionando-se material argiloso até atingir a turbidez registrada na
ETA RM nas épocas de chuva (em torno de 140 uT). O pH também foi ajustado

com uma solucao de hidréxido de célcio 10% (m/m), até atingir o valor de 7,3.
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Figura 8. Equipamento de Jar test

JAR TEST

Fonte: Prépria autora.

Com o auxilio de uma proveta de 2,0 L, despejou-se em cada jarro 2,0 L
de agua bruta. Entdo, com uma micropipeta foram adicionados 40,0 puL da
solucéo de fipronil, com concentragéo de 1 g/L, em cada um dos jarros. Ajustou-
se o sistema de rotacao para 400 rpm, correspondente a um valor de gradiente
médio de velocidade (G) de aproximadamente 800 s e iniciou-se a agitacao.
Foram entdo adicionados os adsorventes: 120 mg de cinza nos jarros 1, 2 e 3 e
40 mg de carvéao ativado nos jarros 4, 5 e 6, obtendo-se, assim, a concentracéo
de 60 mg/L para a cinza e 20 mg/L para o carvao (Figura 9). O tempo adotado
para a etapa de coagulacao (mistura rapida) foi de 5 segundos. Imediatamente
apos o inicio da mistura rapida, foram despejados os volumes de coagulante

simultaneamente em todos os 6 jarros.
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Figura 9. Jarros apoés adicao dos adsorventes

d
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Fonte: Prépria autora.

Apos 5 segundos de mistura rapida, reduziu-se a rotacdo do equipamento
para corresponder ao gradiente médio de velocidade de floculagéo selecionado
para o ensaio: 35 s*. O tempo de floculagcdo adotado foi de 10 minutos para
todos os jarros. Uma vez atingido o tempo de floculacdo, as hastes de agitacao
pararam, dando inicio ao processo de sedimentacdo. O tempo de sedimentacao
adotado foi de 1 minuto e 10 segundos. Em seguida, foram coletadas amostras
para andlise de turbidez residual. Posteriormente, as amostras foram filtradas
sob pressdo positiva utilizando filtro Millipore com membrana de 0,45 pm e
transferidas para frascos ambar com capacidade de 20 mL. Por fim, foram
transferidos 150 pL para vials com inserts, acondicionadas em freezer até o
momento da anélise no HPLC-MS/MS.

Uma nova agua de estudo é preparada para a Fase 2 e, novamente, com
o auxilio de uma proveta de 2,0 L, despejou-se em cada jarro 2,0 L de agua
bruta. Depois de adicionar o fipronil, na mesma concentracdo da Fase 1, ajustou-
se o sistema de rotacdo para 400 rpm, correspondente ao valor de gradiente
médio de velocidade (G) de aproximadamente 800 s e iniciou-se a agitacdo. A
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cinza foi entdo adicionada nos jarros 1, 2 e 3, com a mesma concentracao
utilizada na Fase 1 (60 mg/L). Os jarros 4, 5 e 6 ndo receberam nenhum tipo de
adsorvente. O tempo adotado para a etapa de coagulacao (mistura rapida) foi de
5 segundos. Imediatamente apds o inicio da agitacdo, foram despejados os

volumes de coagulante simultaneamente em todos os 6 jarros.

Apbs 5 segundos de mistura rapida, reduziu-se a rotacéo do equipamento
para corresponder ao mesmo gradiente médio de velocidade de floculagédo
utilizado na Fase 1: 35 s. Desta vez, o tempo de floculacéo adotado foi de 40
minutos para todos os jarros. O que justificou a utilizacdo deste tempo de
floculacdo foram os ensaios de tempo de contato de adsor¢cédo da cinza, que
demonstraram que a maxima remoc¢do do fipronil ocorre com um tempo de
contato de 40 minutos. Uma vez atingido o tempo de floculacédo, as hastes de
agitacdo pararam, dando inicio ao processo de sedimentacdo. O tempo de
sedimentacdo adotado foi de 1 minuto e 10 segundos. Em seguida, foram
coletadas amostras para analise de turbidez residual. Assim como na Fase 1, as

amostras da Fase 2 também foram filtradas para analise no HPLC-MS/MS.

A Fase 3 seguiu 0os mesmos procedimentos da Fase 2, alterando-se
apenas o adsorvente e o tempo de floculagéo. Os jarros 1, 2 e 3 ndo receberam
nenhum adsorvente e os jarros 4, 5 e 6 receberam 40 mg de carvao ativado
cada, atingindo a concentracédo de 20 mg/L. O tempo de floculacao utilizado foi
de 20 minutos. O que justificou a utilizacao deste tempo de floculagéo foi o ensaio
de adsorc¢ao realizado com o carvao ativado, que demonstrou que um tempo de

contato de 20 minutos para o carvao € o ideal para a remocéo do fipronil.

4.4 Condicdes cromatogréficas e de deteccdo no espectrémetro de massas

A andlise do fipronil foi realizada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (High Performance Liquid Chromatography — HPLC) acoplada a
espectrometria de massas sequencial, do tipo triplo quadrupolo usando fonte de

ionizagao por eletronebulizacao (Figura 10).



53

Figura 10. Cromatdgrafo a liquido acoplado ao espectrémetro de massas
modelo LCMS-8040 Shimadzu

Fonte: Propria autora.

a) Otimizagcéo das condi¢Oes do espectrdmetro de massas

Para otimizar as condi¢des do espectrometro de massas, antes mesmo que
fossem definidas as condi¢des de cromatografia, foram feitas inje¢cdes diretas de
solugdes de concentracdo 1,0 mg/L de fipronil. Determinadas as rela¢cdes m/z do
analito e o modo de ionizagdo (positivo ou negativo), fez-se a otimizagdo das
condicdes dos quadrupolos e da célula de colisdo para o modo de

“Monitoramento de Reagdes Multiplas” (multiple reaction monitoring — MRM).

As condi¢cbes 6timas para a aquisicdo de dados no modo MRM podem ser
determinadas automaticamente por meio do software “LabSolutions LCMS —
Shimadzu”. Concluida a otimizacao foi possivel selecionar os trés ions-

fragmentos mais abundantes, os quais foram usados na quantificacdo e
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confirmacdo das espécies. Os parametros do espectrbmetro de massas

utilizados para a otimizacdo do método MRM seguem na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros do espectrometro de massas para a deteccao do analito

Condicoes

Parametros utilizadas
Temperatura da linha de dessolvatacéo 250 °C

Gas de nebulizacéo N2

Fluxo do gés de nebulizacédo 3 L/min
Temperatura do bloco de aquecimento 400 °C
Fluxo do gas de secagem (N2) 15 L/min
Voltagem da interface 4,5 kV

b) Condicdes cromatograficas

A Tabela 5 apresenta as condi¢cdes empregadas no sistema cromatogréafico
para determinacgé&o do fipronil.
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Tabela 5. Condi¢cdes cromatogréaficas empregadas para a separacdo do analito

Parametros Condicdes utilizadas

Coluna cromatografica Kinetex C18 (50 x 3,0 mm; 2,6 um - Phenomenex)

Solvente (A): Agua ultrapura com 3,5 mM de
Fase movel NH4OH
Solvente (B): Acetonitrila com 3,5 mM de NH4OH
5a30% B de 0,0 a 1,0 min;
mantém 30% B de 1,0 a 5,0 min;
30 a 60% B de 5,0 a 10,0 min;
60 a 70% B de 10,0 a 12,0 min;
mantém 70% B de 12,0 a 15,0 min;
70 a 95% B de 15,0 a 16,0 min;
95 a 5% B de 16,0 a 19,0 min;
mantém 5% B de 19,0 a 21,0 min.
0,2000 mL/min de 0 a 12,0 min;
Vazao 0,3000 mL/min de 12,0 min a 15,0 min;
0,4500 mL/min de 15,0 min a 21,0 min.

Gradiente de eluicéo

Temperatura do forno 40 °C

Volume de injegéo 10 pL

Para o ajuste das condi¢cdes cromatogréficas, injetou-se 10 yL de uma
solucdo concentrada de fipronil (0,5 ppm) utilizando o seguinte método genérico
de gradiente de eluicdo: 5% até 95% de B em 20 minutos, em seguida, a
concentracdo retornava a 5% de B em 3 minutos, a qual era mantida constante
por 2 minutos. Os ions fragmentos, obtidos na otimizacdo do espectrémetro de
massas para 0 modo MRM, foram monitorados durante todo o tempo de analise.

A Figura 11 apresenta o cromatograma do fipronil na concentracdo de 5

ppb.



Figura 11. Cromatograma do fipronil na concentracéo de 5 ppb.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo da CBC

As cinzas possuem uma composicdo heterogénea tanto em sua
morfologia, com particulas de diferentes formas e tamanhos, quanto em sua
composicdo quimica, variando em funcdo dos parametros do processo de
gueima como a temperatura e o tempo de contato, assim como do tipo de

biomassa incinerada.

Como pode ser visto na Tabela 6, a amostra analisada usando a técnica
de difracdo de raios X com fluorescéncia apresenta um teor de perda por
calcinagdo (PPC) de aproximadamente 43,7%. Este teor de carbono
remanescente (ndo oxidado a CO ou CO2 durante a combustdo do bagaco de
cana-de-acucar) pode conferir propriedades adsorventes as cinzas sendo sua
guantidade dependente da eficiéncia do processo de combustédo e porcentagem
de 4gua no bagaco. Além do elevado contetdo de carbono residual presente na
cinza, é possivel perceber também a predominancia de O6xidos de silicio,
acompanhados por 6xidos de aluminio e ferro em sua composicdo. A presenca
desses 6xidos, em funcdo das suas caracteristicas quimicas podem acumular
em sua estrutura hidroxilas superficiais que podem favorecer interacdes
especificas com os adsorvatos, por exemplo, por meio de interacbes
intermoleculares do tipo de hidrogénio, o que de certa forma pode contribuir para
performance deste tipo de adsorvente para remocao de compostos organicos.
No caso da molécula de fipronil, conforme pode ser visto na Figura 2, a interacao
por ligacéo de hidrogénio pode ser realizada entre as hidroxilas superficiais e o

grupamento amino (NH2) presente na molécula do pesticida.
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Tabela 6. Compostos presentes nas amostras de cinza

Composto %

PPC 43,70
SiO2 25,04
Al203 7,84
Fe203 7,83
K20 4,54
CaO 3,65
MgO 2,54
P20s 2,37
TiO 1,51
MnO 0,17
Na20 0,05

5.1.1 Caracterizag&o por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 12 sdo mostradas micrografias obtidas por MEV da superficie
das cinzas estudadas, por meio da qual é possivel notar a presenca de poros

com formatos cilindricos e fendas na superficie da cinza.



Figura 12. Imagens de MEV da superficie da CBC
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5.1.2 Ensaio de granulometria

Os testes de peneiramento foram conduzidos de forma satisfatoria e
foram observadas separacbes das fracbes para o tempo de processo
considerado (5 minutos) e para a frequéncia de vibracdo empregada (posicéo 5
do potencibmetro do equipamento). Na Tabela 7 estdo apresentados os
resultados obtidos para as trés amostras e a Figura 13 evidencia que a maior
quantidade do material apresenta diametro de particula < 200 MESH > 400
MESH. Em funcdo destes resultados, optou-se por utilizar esta faixa

granulométrica do material em todos os ensaios de adsorcao.

Tabela 7. Massas retidas em cada peneira

Massa retida (g)

FI\; EZIIT; Amostra Amostra  Amostra

1 2 3 Média

48 1,7381 1,7611 1,6892 11,7295

100 2,1400 1,7197 1,9809 11,9469

200 52217  3,4209 4,3203 4,3210

400 4,4620 5,9753 58017 5,4130

Fundo 1,3420 2,0975 1,1659 11,5351
Massa final (g) 14,9038 14,9745 14,958
Perda (g) 0,1002  0,0386 0,0492
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Figura 13. Granulometria do material
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5.1.3 Andlise do Ponto Isoelétrico (pHpcz)

A Figura 14 apresenta o grafico obtido para determinagcdo do pHecz da
cinza. O pHecz pode ser interpretado como o pH no qual a particula apresenta
um balanco de carga superficial igual a zero, sendo obtido a partir do valor de
convergéncia das trés curvas de pH. Em valores de pH superior aquele tomado
como 0 pHecz tem-se um balanco liquido de cargas negativas no material
analisado, sendo que abaixo desse valor tem-se predominancia de cargas
positivas. O valor de pHecz da cinza foi determinado em 8,02, concluindo-se que
em sistemas com valores de pH superiores a 8,0 o material tende a se encontrar
majoritariamente com cargas superficiais negativas. No caso da aplicacédo do
material em ETAS, as quais os pHs de operagcdo sdo geralmente mais baixos,
espera-se que a CBC se encontre majoritariamente carregada superficialmente
com cargas positivas. Neste caso, interagbes eletrostaticas entre espécies
carregadas negativamente presentes no meio e o adsorvente podem ser

favorecidas.
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Figura 14. Curva para a determinacdo do pHecz da cinza
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5.2 Estudos de adsor¢ao

5.2.1 Isotermas de adsorcao

A avaliagcédo da capacidade adsorvente da cinza foi feita pela comparacéo
da concentracédo do fipronil no meio aquoso antes da adicao (controle) e apés a

adicdo da mesma, decorridos 60 minutos.

A concentracgao de fipronil nas solugdes foi determinada por cromatografia
liquida. Os resultados estéo apresentados na Figura 15. O ensaio foi realizado
com o objetivo de verificar a influéncia da massa de adsorvente, concluindo-se
gue a melhor dosagem foi a de 60 mg/L de cinzas para uma remocao de 85% de

fipronil.
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Figura 15. Eficiéncia de remocédo com a massa de adsorvente
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A partir dos resultados obtidos nos ensaios de adsorgcéo apresenta-se, na
Figura 16, o grafico de capacidade de adsorcao no equilibrio (ug/mg) versus a

concentracdo do contaminante também no equilibrio (ug.L™?).

Os dados néo linearizados para os modelos de Langmuir, Freundlich e
Tempkin sdo apresentados no Anexo B e, na Tabela 9, sdo apresentados os

parametros nao linearizados das isotermas.
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Figura 16. Capacidade de adsorcao versus concentracdo do fipronil no equilibrio
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Tabela 8. Coeficientes das isotermas de Langmuir, Freundlich e Tempkin

FREUNDLICH

Kr (mg.g™h) 0,050882691

n (L.mgL)¥n 0,788922068
R2 0,929

LANGMUIR

Qmax (Mg.g-1) 0,555444611

b (L.mg™) 0,053775662
R2 0,887

KL 0,029869402

RL 1,016590798

TEMPKIN

In ke 0,40901114

Qm (J.mol ) 0,20450557
R2 0,887
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Apresentam-se nas Figuras 17, 18 e 19 a linearizacdo das isotermas de

Langmuir, Freundlich e Tempkin, respectivamente.
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Figura 17. Modelo de isoterma de Langmuir linearizado
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Figura 18. Modelo de isoterma de Freundlich linearizado
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Figura 19. Modelo de isoterma de Tempkin linearizado
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De acordo com os dados néao linearizados (Anexo B), a isoterma que
melhor se ajusta ao processo de adsorcéo do fipronil € a Isoterma de Freundlich,
uma vez que possui 0 menor somatorio de erros minimos quadraticos. A partir
do modelo de Freundlich é possivel indicar que a cinza apresenta superficie de
natureza heterogénea e que o processo de adsorgéo provavelmente ocorre em
multicamadas, uma possivel explicacdo é a formacdo de interacbes de
hidrogénio formadas entre as hidroxilas superficiais presentes na CBC e o
grupamento amina (NH2) presente na molécula do fipronil. Os coeficientes de
correlacdo R? apresentados na Tabela 9 confirmam este resultado, uma vez que

o valor que mais se aproxima de 1 é o alcancado pelo modelo de Freundlich.

5.2.2 Tempo de contato

De acordo com a Figura 20, pode-se inferir sobre o tempo de equilibrio da
adsorcdo. Isso se d4& quando a adsorcdo alcanga um valor maximo. Para
adsorcao do fipronil, o tempo de equilibrio foi de 40 minutos. Neste tempo de
contato, foi possivel determinar uma remocéao da ordem de 70% da concentracéo

do fipronil.
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Figura 20. Eficiéncia de remocéo com o tempo de contato
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5.2.3 Estudos de adsorgéo com carvao ativado

A avaliacdo da capacidade adsorvente do carvdo ativado foi feita pela
comparacao da concentracdo do fipronil no meio aquoso antes da adicao
(controle) e apos a adicdo da mesma. A eficiéncia de remocéao foi calculada de

acordo com a Equacao 11.

Os resultados obtidos sédo apresentados na Figura 21. Para o tempo de
contato de 20 minutos, encontrou-se uma eficiéncia de remocéo de 79% com o
uso do carvéo. A eficiéncia avanca quanto maior o tempo de contato, chegando
a 97% com o tempo de contato de 120 minutos. A eficiéncia de remogéao da cinza
é inferior a do carvao em todas as situacdes estudadas. O desempenho da cinza
(60 mg. LY) é, em média, 17% inferior ao desempenho do carvéo ativado (20 mg.
L-1).
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Figura 21. Eficiéncia de remocéao da cinza e do carvao ativado
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5.2.4 Jar test

Notadamente, ao adicionar os adsorventes na agua bruta ha um aumento
significativo na turbidez. Isto é evidenciado ao se comparar a Figura 9 com a
Figura 10. Analisando-se apenas a Figura 10 é possivel observar, ainda, que a
cinza aumentou muito mais a turbidez da agua em comparagdo com o carvao
ativado, o que se justifica pela propor¢cdo das massas. Nos jarros com cinza
foram utilizados 120 mg de cinza, enquanto nos jarros com carvao foram
utilizados apenas 40 mg de carvao. Esse aumento na turbidez inicial provoca
resultados significativos quanto a turbidez remanescente, conforme mostrado na
Figura 22. Nota-se que, sob as mesmas condigcbes de floculagdo e
sedimentacdo (Fase 1) a turbidez residual dos jarros com cinza € maior que a
turbidez dos jarros com carvédo. Ao comparar a cinza com 40 minutos de tempo
de floculagcdo com o carvao com 20 minutos de tempo de floculagédo, novamente

€ possivel afirmar que a turbidez remanescente da cinza € maior.
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Figura 22. Turbidez remanescente (uT)

70

60

50

40

30

2

Turbidez remanescente (uT)
o

1

o

o

Cinza 10 min . Cinza 40 min Carvéao 10 Carvéao 20 Branco 20 Branqo 40
min min min min
m] 64 15 29 6 5 7
u2 61 14 28 7 5 7
=3 58 13 32 7 5 7

Ao final da clarificacdo, a turbidez remanescente ndo deve ultrapassar
5 uT, para nao comprometer a etapa subsequente do tratamento da agua - a
filtracdo. A presenca de cinza ou carvao em grande quantidade na filtragéo pode
levar & colmatagdo dos filtros, diminuindo significativamente a vida util destes.
Nos jarros onde ndo foram aplicados adsorventes, identificados como “Branco
20 min” e “Branco 40 min” na Figura 22, os valores de turbidez remanescente
foram satisfatérios. Nos jarros com carvao a turbidez remanescente chega a
valores bem proximos do ideal. Nos jarros com cinza, entretanto, nota-se elevada
turbidez ao final do processo de clarificacdo. Os resultados obtidos neste estudo
mostram, portanto, a necessidade de um reajuste nos parametros de coagulacéo
e floculacdo sempre que houver a aplicacdo de adsorventes. Isso significa
reajustar a quantidade de coagulante, alterar o local de aplicacdo dos
adsorventes ou até mesmo alterar o método de aplicagéo destes.

As analises realizadas no HPLC-MS/MS seguiram 0s mesmos principios

dos estudos anteriores de adsorcdo. Portanto, mais uma vez a eficiéncia de
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remocao foi calculada de acordo com a Equacéo 11 (item 5.3.1). Na Fase 1 do
ensaio, que considerou um tempo de floculagédo de 10 minutos para a cinza e 0
carvdo, a remocao de fipronil foi relativamente baixa para ambos os adsorventes
(5,47 % nos jarros com cinza e 31,89 % nos jarros com carvao ativado). Na Fase
2 do ensaio, com tempo de floculacdo de 40 minutos, observou-se uma remocéao
de 24,77 % de fipronil.

Segundo Najm et al. (1991), a aplicacdo de adsorventes na entrada da
estacdo de tratamento de agua ou na mistura rapida apresenta como
desvantagem a competicdo de moléculas pelo adsorvente. Ou seja, algumas
substancias que seriam removidas por coagulacdo podem ser adsorvidas pelos
materiais adsorventes aplicados. Desta forma, deve-se considerar que neste
ensaio de Jar test a turbidez da agua teve influéncia sobre o processo de
adsorcdo. Enquanto os ensaios com agua de torneira (turbidez < 1 uT)
apresentaram remocéo de 73 % com o uso de cinza e 97 % com o uso de carvao
ativado, o ensaio de Jar test, (turbidez de 143 uT, em média) apresentou, no

melhor cenario, uma remocéao de aproximadamente 32%.

Outro aspecto que pode ter influenciado na remogao do fipronil foi o tempo
de floculacdo. A comparacdo entre os resultados da Fase 1 e da Fase 2
evidencia que com um tempo de contato de 40 minutos a cinza € capaz de
adsorver 4 vezes mais fipronil que com um tempo de contato de 10 minutos. O
tempo de 40 minutos, embora apresente melhores resultados, traz consigo
desvantagens quando aplicado em estacdes de tratamento de agua nos modelos

convencionais, como é o caso da ETA RM.

Por fim, as analises dos “Brancos” no HPLC-MS/MS demonstraram que,
de fato, o tratamento convencional da agua ndo é capaz de remover o fipronil. A
agua clarificada apresentou concentracdo de fipronil proxima a concentragdo
inicial. A Ultima etapa do processo de potabilizagdo da agua é a cloragéo.
Sabendo que os subprodutos da cloracdo sédo ainda mais perigosos do que o
proprio pesticida, este resultado evidencia a importancia da sua remocao ainda

na clarificagéo.
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6 CONCLUSOES

A analise dos resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo permitiu
concluir que é possivel aplicar a cinza do bagac¢o de cana-de-acucar, um residuo
do setor sucroalcooleiro, como um adsorvente de baixo custo para a remogéao de
fipronil. Ainda que a eficiéncia de remocao seja inferior a do carvao ativado, a
cinza é uma solucéo viavel pois, sem ter recebido nenhum tratamento prévio,
apresentou bons resultados quanto a eficiéncia de remocao do pesticida no caso
de estudos realizados com agua de baixa turbidez.

O aumento da turbidez da agua e a adi¢cédo do sulfato de aluminio como
coagulante durante os ensaios realizados em Jar test apresentaram efeitos
negativos na adsorcao do fipronil, o que permite concluir que é necessario para
as aguas de elevada turbidez a realizacdo de mais estudos que considerem a

utilizacdo da CBC como material adsorvente aplicado em colunas de adsorcéo.
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Dados ndo linearizados para os modelos de Langmuir, Freundlich e

ANEXO B

Tempkin
FREUNDLICH
Qe Qe Erro Soma Erro
(experimental) (Freundlich)  quadratico Quad
0,737847424  8,3019296 0,744 0,0000401 0,045549859
0,567437233 6,035761095 0,497 0,005
0,428404101 5,922714035 0,485 0,003
0,366058337 4,755961246 0,367 0,00000151
0,313061394 4,275194457 0,321 0,0000611
LANGMUIR
Qe e Qe Erro Soma Erro
(experimental) (Langmuir)  quadratico Quad
0,737847424  8,3019296 0,694415428 0,001886338 0,057626385
0,567437233 6,035761095 0,50486162 0,003915707
0,428404101 5,922714035 0,495405791 0,004489226
0,366058337 4,755961246 0,39781268 0,001008338
0,313061394 4,275194457 0,357598912 0,00198359
TEMPKIN
Qe o Qe Erro Soma Erro
(experimental) (Tempkin) guadratico Quad
0,737847424  8,3019296 0,694415369 0,001886343 0,057626385

0,567437233
0,428404101
0,366058337
0,313061394

6,035761095
5,922714035
4,755961246

0,504861577
0,495405749
0,397812646

4,275194457 0,357598881

0,003915713
0,004489221
0,001008336
0,001983588
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