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RESUMO

A atrazina é um dos herbicidas mais usados no Brasil para o controle de plantas
daninhas em culturas de milho e cana de acucar. A aplicacdo de adsorventes para a
remediacdo ambiental de areas contaminadas com esse herbicida pode representar
uma alternativa para diminuir o impacto ambiental causada pela sua intensa
utilizacdo na agricultura. No presente trabalho foi estudado o comportamento
adsortivo de atrazina em matrizes provenientes da compostagem de dejetos liquidos
suinos e finos de carvdo vegetal com o objetivo de avaliar seu uso na remocao
desse herbicida em meio agquoso. Os adsorventes foram caracterizados quanto a
sua composicdo elementar, area especifica, capacidade de troca catidnica, pH em
agua e composicdo quimica por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de *3C no estado sélido. Os ensaios de adsorcdo foram realizados empregando-se
solu¢Bes de atrazina em meio de CaCl, 0,01 mol L™ nas concentracgdes 0; 5; 10; 30;
50 e 100 mg L™, obtidas a partir de uma solucdo estoque de atrazina (100 mg L ™). A
quantificacdo de atrazina nas solucbes de equilibrio dos ensaios de adsorcao e
dessorcéo foi realizada por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em
chama. Aos dados experimentais foram aplicados modelos matematicos e o0s
modelos de Langmuir e Freundlich. As trés matrizes adsorventes propostas no
projeto foram eficientes na remocao da atrazina em meio aquoso sob diferentes
mecanismos de adsorcdo. As trés matrizes apresentaram alta histerese indicando
qgue a adsorcdo de atrazina foi parcialmente reversivel. A matriz que ndo contém
biochar apresentou a maior capacidade em diminuir a concentracdo de atrazina em
solucdo em comparagdo as matrizes que contém biochar. Nossos resultados
indicam que as matrizes obtidas de compostagem de dejetos liquidos de suinos,
apesar de apresentarem menor capacidade adsortiva que o carvdo ativado, tem
potencial de serem empregadas como remediadores de aguas contaminadas com

atrazina.

Palavras-chave: adsor¢ao, atrazina, remediagdo ambiental, cromatografia gasosa.



ABSTRACT

Atrazine is one of the most used herbicides in Brazil for the control of weeds in corn
and sugarcane crops. The application of adsorbents for environmental remediation of
areas contaminated with this herbicide may represent an alternative to reduce the
environmental impact caused by its intense use in agriculture. In the present work,
the adsorptive behavior of atrazine was studied in matrices derived from composting
of pig slurry and fine charcoal with the objective of evaluating its use in the removal
of this herbicide in agueous medium. The adsorbents were characterized in respect
to their elemental composition, specific area, cation exchange capacity, pH in water
and chemical composition by solid state **C nuclear magnetic resonance
spectroscopy. Adsorption assays were performed using atrazine solutions in 0.01
mol L™ CaCl, medium at concentrations of 0; 5; 10; 30; 50 and 100 mg L™, prepared
from a stock solution of atrazine (100 mg L™). Quantification of atrazine in equilibrium
solutions of adsorption and desorption assays were performed by gas
chromatography with flame ionization detector. Experimental data were fitted to linear
and exponential equations and to Langmuir and Freundlich models. The three
adsorbent matrices proposed in this project were efficient at removing atrazine in
agueous medium under different adsorption mechanisms. For all matrices, a
relatively high hysteresis was observed indicating that atrazine adsorption was
partially reversible. The matrix without biochar had the greatest ability to decrease
the concentration of atrazine in solution compared to matrices containing biochar.
Our results indicate that the matrices obtained from the composting of liquid pig
slurry, despite having lower adsorptive capacity than activated carbon, have the

potential to be used as remediators of water contaminated with atrazine.

Key-words: adsorption, atrazine, environmental remediation, gas chromatography
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1. INTRODUCAO

A aplicacdo de herbicidas em lavouras constitui um meétodo eficiente para o
controle de ervas daninhas, 0 que viabiliza maior rendimento dos sistemas agricolas
atuais. A atrazina [2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina] é um dos
herbicidas mais empregados mundialmente, e no Brasil, é utilizado principalmente
nas culturas de milho e cana de acucar que se encontram entre as trés maiores
producdes agricolas do pais.

Devido a sua composicado quimica, esse pesticida apresenta elevada persisténcia
no ambiente, sendo dependente das condi¢cbes edafoclimaticas locais. Esse fato
associado ao seu elevado consumo acarreta no acumulo desse agrotdéxico em
aguas subterraneas, superficiais e em solos. Portanto, o desenvolvimento de
materiais adsorventes que possam ser eventualmente empregados em remediacao
ambiental e no tratamento de &guas contaminadas para fins de seu re-uso € de
extrema importancia.

O sul do Brasil é responséavel por aproximadamente 70% da producéo nacional
de suinos e consequentemente a producdo de dejetos liquidos € consideravel.
Tradicionalmente seu descarte é feito direto no solo, e essa pratica gerou elevados
niveis de contaminacdo do mesmo por metais, tais como Cu e Zn, e nitrogénio. Uma
alternativa para diminuir o impacto ambiental do descarte é a compostagem desses
dejetos, que gera materiais com elevado potencial fertilizante. Outro passivo
ambiental resultante de atividades agro-industrial é o residuo gerado a partir da
fabricacéo de carvao vegetal para churrasco, os chamados finos de carvao, que por
nao terem uma utilidade prética, sdo descartados.

O carvao ativado é um dos adsorventes mais utilizados para tratamento de
efluentes. No entanto, devido ao elevado custo desse material, esse tratamento se
torna muito oneroso. Em vista disso, o desenvolvimento de tecnologias mais baratas
para remocao de poluentes dos corpos aquaticos e de solos, associado a utilizacao
de passivos ambientais locais torna-se atrativo tanto do ponto de vista ambiental

como econdmico.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1. Uso de agrotéxicos

O atual sistema de producdo agricola, com cultivos de extensas areas, exige a
utilizacao intensiva de insumos agricolas. Dentre esses, 0s pesticidas figuram entre
0S mais importantes para a obtencédo dos altos indices de produtividade atuais. No
Brasil as culturas de soja, milho e cana de acucar representaram 76% de toda a
area plantada nacional (32,2 milhGes de hectares para soja, 15,8 milhdes de
hectares para o milho e 10,1 milhdes de hectares para a cana de aclcar) e sdo as
culturas que mais consumiram agrotoxicos, correspondendo a 82% de todo o
consumo do pais em 2015, sendo de aproximadamente 736 milhdes de litros de

pesticida utilizado.*

Os herbicidas constituem uma das classes mais importante no controle de pragas
nas lavouras e se caracterizam como substancias que possuem a finalidade de
controlar plantas daninhas que se desenvolvam concomitantemente com as culturas.
Essas plantas, ao desenvolver-se junto com as plantas cultivadas, competem com

as mesmas por agua, nutrientes, luz e espaco para se desenvolver.2

Quando o herbicida é aplicado na lavoura ele realiza a sua funcao de combater
as plantas daninhas, porém uma parte que nao participa desse processo pode
permanecer no ambiente por um longo periodo de tempo. Dependendo das
caracteristicas do herbicida utilizado e do meio, pode ocorrer o seu transporte
através do perfil do solo até o lencol freatico, contaminando rios, lagos e fontes de
agua que sdao utilizadas no consumo humano. A persisténcia e/ou transporte dos
pesticidas envolve o0s processos de volatilizacdo, degradacao, lixiviacao,

escoamento superficial e adsorcdo.?*

2.2. Atrazina

A atrazina (ATZ) é um herbicida triazinico (CgH14CINs) empregado na agricultura
desde meados de 1950. E um herbicida seletivo que pode ser aplicado em pré e
pos-emergéncia no controle de plantas daninhas de diversas culturas agricolas,

sendo mais utilizado nas lavouras de milho, sorgo e cana de acucar.”
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Figura 1: Estrutura quimica da atrazina.

Cl
CH4 Ny

Va PN

H,C N N CH
3 H 3

I=

Fonte: Pesticides Database.*®

7

Quando aplicada em pré-emergéncia, a atrazina é absorvida pelas plantas
através das raizes (apds a germinacdo) e € transportada via xilema até as folhas
(cloroplasto das folhas) onde provoca a inibicdo da fotossintese, bloqueando o
transporte de elétrons. Essa inibicdo leva a planta a clorose (amarelecimento das
folhas), necrose e em seguida a morte. Ja em pos-emergéncia, ela é absorvida
através das folhas, onde penetra rapidamente nos cloroplastos.” Nas espécies
tolerantes a atrazina, como o milho, o herbicida & eficientemente metabolizado em

formas nao téxicas.®

A atrazina esta disponivel comercialmente na forma de suspensédo concentrada
de 500g L™ (50% m/v atrazina + 50% m/v de ingredientes inertes) ou na forma de
granulos dispersaveis em agua com 880 g ATZ kg™ (88% m/m de atrazina + 12%

m/m de inertes).” A Tabela 1 mostra as propriedades fisico-quimicas da atrazina.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas da atrazina.®

Nome Comum Atrazina
Massa Molar (g mol™) 215,69
Solubilidade em &gua (mg L™?) 33
Presséo de vapor a 20°C (mPa) 0,04
pka @ 1,7
Kow @ 481
Log Kow 2,7

(1) Constante de dissociagéo acida; (2) Coeficiente de particdo octanol:agua.

Fonte: JAVARONI, et al., 1999.
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O coeficiente de particdo octanol:agua (Koy) € utilizado para predizer a adsorcao
ndo especifica de um composto na matéria organica, servindo também para avaliar
o carater hidrofébicol/lipofilico do composto, ou seja, se 0 mesmo € propenso a
particdo na matéria organica ou em alguns casos se € propenso a particdo em
organismos vivos (bioacumulagdo). Essa constante € adimensional e corresponde a
razdo das concentracfes do soluto no solvente organico octanol e na agua conforme

Equacéo 1.°

Kow = £octanol Equacdo 1

C dgua

Um valor de Ky, elevado indica que a substancia possui uma tendéncia a se
adsorver na matéria organica do solo, ou seja, apresenta carater hidrofébico. Os
resultados encontrados na literatura sao reportados em funcao de log Koy, Onde 0s
herbicidas que possuem valores abaixo da unidade séo considerados hidrofilicos e o
gue possuem valores acima de 2,5 sdo considerados hidrofébicos. Além disso, 0s
valores de log Koy superiores a 3 indicam que a tendéncia a bioacumulacdo de um

determinado herbicida é elevada.’®

2.2.1. Comportamento e destino da atrazina no ambiente solo-agua

O comportamento dos herbicidas no solo e na agua depende de suas
propriedades fisico-quimicas, das condi¢cdes edafoclimaticas, bem como do meio
onde ele se encontra. As principais propriedades que afetam seu comportamento
incluem solubilidade em &agua, presséo de vapor, retencédo no solo e tempo de meia
vida.'® A partir dessas informacées pode-se inferir sobre a intensidade dos possiveis

processos dos herbicidas no solo, conforme representados na Figura 2.
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Figura 2: Processos caracteristicos dos herbicidas no solo.
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Fonte: JAVARONI, et al. 1999.

O processo de lixiviagao tem sido considerado o principal caminho da
contaminacdo de mananciais aquaticos por agroquimicos. Esse processo ocorre
gquando o contaminante atravessa as camadas superficiais do solo e escoa em
direcdo das camadas mais profundas, porém a disponibilidade destes compostos vai
estar relacionada a sua adsorcdo na matéria organica do solo que € considerado o

principal adsorvente de pesticidas no ambiente solo-agua.™*

Os mecanismos que possivelmente estdo envolvidos na adsor¢cdo de
herbicidas hidrofébicos, como a ATZ, pela matéria organica sao as ligacbes de
hidrogénio, forcas de van der Waals e interacdes hidrofébicas, podendo os mesmos

atuar concomitantemente na adsorcdo de uma mesma molécula.?

2.2.2. Toxicologia

A ATZ encontra-se na classe toxicoldgica lll, classificada como produto perigoso
e com potencial carcinogénico. E um herbicida considerado altamente toxico para
organismos aquaticos (algas), persistente no meio ambiente e irritante ocular para
mamiferos, além de ser considerado um desregulador enddcrino que pode afetar o

sistema reprodutivo de seres vivos. >
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O tempo de meia-vida desse agroquimico pode variar de 2 meses a 6 anos,
dependendo das condi¢cdes do meio e este pode apresentar diversos produtos de
degradacédo, sendo os principais a hidroxiatrazina que ndo apresenta toxicidade e a

dietilatrazina que possui toxicidade semelhante a atrazina para seres vivos. **

2.3. Remediacdo Ambiental

Segundo a resolu¢cdo CONAMA n° 420/2009 remediacéo € a reabilitacdo de uma
area contaminada através da aplicacédo de técnicas, visando a remocéo, contengédo
ou reducdo das concentracdes de contaminantes.’® Os métodos atuais para a
remediacdo de solos consistem na remocdo e processamento de uma grande
guantidade de solo contaminado constituindo um processo demorado e oneroso,
além de sua aplicagdo ndo ser viavel na maioria das vezes em campos agricolas
devido a possibilidade de erosdo do solo, perda da fertilidade e lixiviagcdo dos

nutrientes.*®

A remediagdo in situ de solos contaminados utilizando a aplicacdo de
adsorventes para remocdo ou diminuicdo de contaminantes é uma alternativa
relativamente recente e economicamente atrativa, pois o processo de adsorcao
impacta diretamente o transporte (lixiviagdo) e a biodisponibilidade do contaminante

no meio ambiente. 17

2.4. Biocarvao

O biocarvdo (BC), também conhecido como biochar € um material rico em
carbono produzido a partir de matérias primas, tais como residuos de culturas
agricolas e madeira, através da pirélise na auséncia ou em baixas concentracdes de
oxigénio. Em sistemas agricolas o biocarvdo pode ser utilizado para incrementar o
sequestro de carbono, reducdo da emissao de gases e para melhorar a fertilidade do
solo, porém a sua elevada capacidade adsorvente e estabilidade a longo prazo no

ambiente chamou atencao. *°

A capacidade dos biocarvbes de adsorver contaminantes vai depender de suas
caracteristicas moleculares (fracdes carbonizadas e nao carbonizadas) e estruturais
(superficie especifica e porosidade).’® Essas caracteristicas que afetam o
desempenho do BC quando aplicado no ambiente podem variar com o tipo de

matéria prima e do método de producédo (conversdo termoquimica) utilizados.*®
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Biocarvbes derivados de residuos vegetais agro-florestais geralmente
apresentam baixo teor de nutrientes devido as perdas de nitrogénio durante a
pirdlise, enquanto que os derivados de dejetos de animais, devido ao seu elevado
teor de N in natura, possuem altos teores de nutrientes apos a pirdlise,

apresentando um elevado potencial fertilizante.®

A temperatura de pirGlise exerce uma papel significativo nas propriedades do
biocarvdo, Uchimiya et al. (2011) observaram que em temperaturas de pir6lise
abaixo de 400°C a converséo de biocarvao € baixa devido a perda de matéria volatil
e gases nao condensaveis (CO,, CO, H; e CH;) enquanto que em temperaturas
acima de 400 °C a conversdo era maior.>®?! J& Keiluweit et al. (2010), observaram
uma diminuicdo na produgdo de biocarvdo para temperaturas inferiores a 300°C
devido a reacdes iniciais de desidratacdo, enquanto em temperaturas acima de
400°C foi observado um aumento na quantidade de C aromatico presente na

estrutura do biocarvio.??

A adsorcdo de herbicidas em biocarvao, provenientes de diversas matérias-
primas, tem sido estudada por diversos autores como Cao et al. (2011), Zheng et al.
(2010) e Spokas et al. (2009)**?*%, Recentemente Liu et al. (2015) compararam os
biocarvdes provenientes de plantas (biomassa vegetal) e os provenientes de dejetos
para a adsorcdo da atrazina e observaram que os BC derivados de plantas

removiam mais eficientemente esse herbicida. 2°

2.5. Compostagem

7

A compostagem é uma das técnicas mais antigas de reciclagem de residuos
para fins agricolas. Consiste na decomposicao biolégica da matéria organica, onde
ocorre um processo aerbbico com condi¢cbes controladas, gerando um produto
estavel com alto poder fertilizante que pode ser aplicado no solo como adubo

organico. "%

O processo de compostagem é empregado na remediacdo de residuos agricolas,
municipais e lodo de esgoto, porém recentemente tém-se utilizado os compostos
organicos, provenientes dessa técnica, como método de bioremediacdo in situ de

solos contaminados.®
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A biorremediacdo através da compostagem consiste em misturar 0 composto
com a matriz contaminada permitindo que os microorganismos ativos presentes no
material transformem os contaminantes em produtos ndo-téxicos controlando fatores

como volatilizacéo, lixiviacdo e escoamento superficial do material contaminado.*

2.6. Isotermas de adsorcéao

A adsorcao € um fendmeno de superficie onde dois tipos de forcas podem atuar:
As forcas de van der Waals que d&do origem a adsorcéo fisica e as for¢cas de ligagédo
quimica que séo caracteristicas da adsorcdo quimica.*® Na adsorcao fisica a ligacdo
entre 0 adsorvato e a superficie do adsorvente envolve uma interacdo relativamente
fraca, atribuida as forcas de van der Waals podendo ocorrer em multiplas camadas
e, geralmente, é um processo reversivel. J4 a adsor¢do quimica envolve a troca ou 0
compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e o adsorvente
resultando em uma ligacdo quimica, que devido a sua natureza € mais forte que no

caso da adsorcao fisica e geralmente ocorre em monocamada. **

Para estudar os mecanismos envolvidos na adsorcdo de um sistema sao
aplicadas isotermas de adsorcdo que fornecem informagdes importantes sobre

€sses mecanismos.

2.6.1. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (Equacao 2) equaciona a relacéo entre a quantidade de
material adsorvido e a concentracdo do material na solu¢do. E um modelo empirico
e pode ser aplicado a sistemas nao ideais, superficies heterogéneas e adsorcdo em

multicamadas.®!

1
Qads = Kp X Ce/" Equacéo 2
A isoterma de Freundlich pode ser representada na sua forma linearizada

conforme equacéo 3.

InQads = InK; + - InC, Equacdo 3

Onde:

Q ads = Quantidade de soluto adsorvido (mg g™)
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Ce = Concentracdo em equilibrio na solugéo (mg L™)
1/n = Constante relacionada com a heterogeneidade da superficie
Ke = Constante de Freundlich, relacionada & capacidade de adsorcéo (L g)

2.6.2. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um dos modelos mais utilizados para a representacéo
de processos de adsorcao. Esse modelo pressupfe que existe um numero definido
de sitios com energias equivalentes, que as moléculas adsorvidas nao interajam
com as outras, que cada sitio adsorva apenas uma molécula e que a adsor¢éo

ocorre em monocamada.®!

A equacao 4 representa a isoterma de Langmuir.

Qmax XK XCe

Qads =
1+K xCe

Equacéo 4
A isoterma de Langmuir pode ser representada na sua forma linearizada
conforme equacéo 5 para se obter as constantes Qmax € KL
Ce 1 1

= Ce+ — Equacado 5
Qads Qmax K XQmsx q g

Onde:

Q ads = Quantidade de soluto adsorvida (mg g™)
Ce = Concentracdo em equilibrio na solucdo (mg L™)

Qmax = Concentracao superficial maxima de uma monocamada de recobrimento (mg
-1
97)

K. = Constante de Langmuir relacionada a energia de adsor¢éo
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho foi avaliar o potencial de adsorventes
alternativos compostos de passivos ambienteis na remocao do herbicida atrazina em

meio aquoso.

Os objetivos especificos do trabalho foram caracterizar os adsorventes e avaliar
sua capacidade de adsorcdo e dessorcdo da atrazina aplicando modelos
matematicos e modelos de Freundlich e Langmuir aos dados experimentais dos

ensaios realizados.
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4. PROPOSTA TECNOLOGICA

Existem diversas tecnologias para a remocdo da atrazina de aguas residuais e
solos contaminados. Entre as técnicas disponiveis destacam-se como as mais
utilizadas o tratamento quimico, inceneracgdo, adsorcao, fitorremediacdo, ozonizacao

e biodegradacéo. 4%

A adsorcdo com carvao ativado € conhecida como uma das técnicas mais
eficazes para a remocgdo de atrazina e por esse motivo € amplamente utilizada,
principalmente em sistemas de tratamento de aguas para o enquadramento das

aguas de abastecimento publico nos padrées de potabilidade.*

O processo de adsorcdo é um fenbmeno de superficie e o carvao ativado por
apresentar elevada superficie especifica e porosidade é capaz de remover
eficientemente diversos pesticidas residuais. Entretanto o custo desse material €
elevado e o desenvolvimento de adsorventes alternativos para a remocdo desse

herbicida € de extrema importancia.

O biocarvao é similar ao carvao ativado quanto a superficie e geralmente possui
uma maior capacidade de adsorcdo do que a matéria organica do solo (conhecida
como o principal adsorvente dos herbicidas no ambiente solo-a4gua) devido a sua
maior superficie especifica, maior carga superficial negativa e mais densidade de

carga.?*

Assim, o presente Projeto Tecnoldgico visa avaliar o potencial dos finos de
carvdo e de produtos de compostagem de dejetos liquidos suinos (DLS) na
adsorcdo da atrazina para sua eventual aplicacdo em remediacdo de &aguas

contaminadas.



25

5. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no laboratério de Quimica do Solo do
Departamento de Fisico-Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

5.1.Adsorventes e herbicida

As matrizes adsorventes foram obtidas através do processo de compostagem
realizado durante 120 dias em casa de vegetacdo do Departamento de Solos,
Faculdade de Agronomia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
(FONTANIVA, 2016)%

Os substratos utilizados na compostagem foram serragem (SE) e maravalha
(MA) de diversas madeiras adquiridos na Madeireira Guaruja LTDA, na cidade de
Porto Alegre, e os dejetos liquidos de suinos (DLS) foram obtidos em uma
propriedade rural do entorno de Porto Alegre.

O biocarvao (BC), adicionado aos substratos era oriundo da madeira da Acéacia
Negra (Acacia mearnsii de Wildemann), adquirida em uma carvoaria, no municipio
de Montenegro-RS. O biocarvéo utilizado consiste em finos de carvdo e foram
produzidos em fornos de alvenaria de forma artesanal, proporcionando um ambiente
pirolitico com temperatura variavel em torno de 250 a 350°C e baixas concentracdes
de oxigénio. Na producao de carvao vegetal cerca de 15% da totalidade produzida é

perdida na forma de finos de carvao.

As matrizes provenientes da compostagem foram constituidas pela mistura de
DLS, SE, MA e BC nas seguintes propor¢oes:

SBC =104 kg DLS + 9 kg SE + 14 kg MA
BC9 =104 kg DLS + 9 kg SE + 14 kg MA + 11 kg BC
BC18 = 104 kg DLS + 9 kg SE + 14 kg MA + 22 kg BC

As amostras utilizadas neste trabalho foram coletadas aos 42 dias de
compostagem, secas ao ar e maceradas em gral de agata para proceder-se a

adsorcdo. Os teores de carbono e de nitrogénio total (C+ e Nt) foram determinados
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por andlise elementar (Perkin Elmer 2400), a superficie especifica foi determinada
por adsorcdo de nitrogénio (SEn) utilizando o modelo matematico de BET
(Brunauer, Emmett e Teller) e por adsorcdo de agua (SEno).*°A capacidade de
troca cationica (CTC) e o pH em agua (pHu20) foram estimados segundo meétodos
descritos em Tedesco et al (1995).% Esses dados estdo expressos na Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas fisicas e quimicas dos substratos Biocarvdo (BC), maravalha

(MA), serragem (SE), dejetos liquidos suinos (DLS) e das matrizes adsorventes SBC, BC9 e
BC18.

Parametro BC MA SE DLS SBC BC9 BC18
pHi20 9,9 4,1 4,2 7,5 7.4 7.7 8,0
Cr-gKg* 505,0 440,0 4550 416,0 316,1 3800 378,11
Nr—g Kg™ 140 4,0 50 31,0 14,9 17,1 21,7
CIN 36,0 91,0 1100 13,0 21,2 22,2 17,4
SEn2—m2gt 3,9 - - - 2,75 2,64 2,65
SEzo—-m2g™* 30,76 - - - 58,05 66,75 58,05
CTC-cmol Kg* 11,3 - - - 45,9 36,9 36,6

Fonte: FONTANIVA, 2016

O herbicida atrazina com 98,5% de pureza foi cedido pela Milénia.
5.2.Caracterizacdo dos materiais

5.2.1. Ressonancia Magnética Nuclear de 3C no Estado Sélido (RMN *C
- CPIMAS)

Os espectros de RMN **C no estado sélido das matrizes SBC, BC9 e BC18 foram
obtidos em espectrébmetro Bruker Avance Il HD 400 MHz, operando em uma
frequiéncia de 100,63 MHz e usando rotor de zirconio de 4 mm OD com tampas Kel-
F. As medidas foram realizadas com tempo de contato de 1 ms, largura do pulso de
'H de 90° de 2,5 ps e intervalo entre pulsos de 300 a 500 ms. Essas analises foram
realizadas no IRNAS-CSIC, Sevilha (Espanha), sob supervisdo da Dra. Heike

Knicker.
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Os deslocamentos quimicos foram reportados em relacdo ao tetrametil-silano (0
ppm), o qual foi ajustado com glicina (C carboxila = 176,04 ppm), e suas respectivas
atribuicbes foram feitas segundo Knicker & Lideman (1995)%": 0-45 ppm C-alquil;
45-110 ppm C-O-alquil; 110-160 ppm C-aromatico; 160-185 ppm C-carboxilico. A
intensidade relativa (%) do sinal de cada grupo funcional foi obtida por integracdo da
respectiva regiao espectral, por meio do software MESTRENOVA.

5.3.Ensaios de adsorcao e dessorcao da atrazina nas matrizes adsorventes

Os ensaios de adsorgéo e dessorgao da atrazina foram realizados empregando-
se as trés matrizes de adsorventes: SBC, BC9 e BC18. Para a construcdo das
isotermas foram preparadas solucdes secundarias com diferentes concentracfes de
atrazina em meio de CaCl, 0,01 mol L™ para simular a forca iénica do solo e de
ambientes aquaticos.

5.3.1. Isotermas de adsorcao

Em tubos de centrifuga com capacidade de 50 mL foram adicionadas 0,3 g do
adsorvente e 30 mL das solucdes secundarias de atrazina de concentragdes de 0, 5,
10, 30, 50 e 100 mg ATZ L. Cada ponto da isoterma foi preparado em duplicata
sendo também preparado um teste em branco (solugdo de CaCl, 0,01 mol L™ +
adsorvente) em duplicata. Apés 24 horas de agitacdo em agitador horizontal (180
r/min), em ambiente protegido de luz, as solu¢des foram centrifugadas (1529 g por
10 min) e filtradas em filtro analitico qualitativo para a retirada de particulas em

suspensao.

Os sobrenadantes contendo atrazina passaram entéo pelo processo de extracéo
em fase solida (SPE). Essa técnica tem como objetivo concentrar a amostra e
eliminar possiveis interferentes, além de possibilitar a troca de solvente do analito de
aguoso para organico para analise por cromatografia gasosa. Nesse estudo foram
utilizados cartuchos de extracdo em fase solida, especificos para atrazina

compostos de Cig (Bound Elut atrazine Varian e Chromabond),

Primeiramente efetuou-se o condicionamento do cartucho utilizando metanol
grau HPLC seguido de agua Mili-Q a fim de ativar o material contido no cartucho.

Em seguida a solugdo aquosa contendo o analito de interesse foi percolada pelo
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cartucho sob pressdo reduzida e por fim o analito foi eluido em metanol e

armazenado em frasco &mbar para posterior analise por cromatografia gasosa.

5.3.2. Isotermas de dessorcao

Apoés a retirada do sobrenadante do ensaio de adsorcdo, ao residuo de
adsorvente foram adicionados 30 mL de solucdo de CaCl, 0,01 mol L* e a
suspensao foi agitada durante 24 horas para promover a dessorcdo em meio
aquoso. Apdés separacdo do sobrenadante foram adicionados 30 mL de metanol
grau HPLC (J.T.Baker grau HPLC) ao residuo do adsorvente, procedendo-se a
agitacdo durante 24 horas para promover a dessorcdo em meio organico. A
separacdo do sobrenadante foi realizada conforme os demais procedimentos dos

ensaios de adsorgao.

5.4.Determinacao de atrazina por cromatografia gasosa

A quantidade de atrazina nos sobrenadantes foi determinada em um
cromatografo em fase gasosa (Shimadzu GC 2010 Plus), equipado com injetor
Spli/Splitless, detector de ionizacdo em chama (FID) e coluna capilar DB-5HT [(5%-
Phenyl)-methylpolysiloxane] 30m x 0,25 mm x 0,10 pum. As analises foram realizadas
no Departamento de Solos da Faculdade de Agronomia da UFRGS.

As condicbes de andlise utilizadas foram: temperatura no injetor de 295°C,
temperatura na coluna de 200°C durante 3,5 minutos e no detector de 295°C. O gés

de arraste foi 0 H, e o volume de injecéo foi de 1uL de amostra.

Cada amostra foi injetada uma vez e as quantidades de atrazina foram
determinadas por comparacao entre as areas dos picos das amostras e as da curva
de calibracdo. A curva de calibracéo foi construida com os padrdes secundarios nas
concentracdes de 0, 5, 10, 30, 50 e 100 mg ATZ L™, e a média das &reas de duas
injecbes realizadas para cada ponto foi relacionada com a concentracdo de cada
nivel. Uma relagdo linear entre as concentracdes e a area do pico cromatogréfico foi

obtida (r2 = 0,99) conforme Figura 3.
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Figura 3: Curva de calibracdo da atrazina
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5.5.Tratamento dos dados de adsorcao e dessorcao de atrazina

A guantidade de atrazina adsorvida na matriz foi calculada pela diferenca entre a
concentracdo inicial adicionada na matriz e a concentracdo final em equilibrio,
conforme a equacdo 6. Nesse célculo, a area do pico do teste em branco foi
subtraida da area as amostras para eliminar qualquer interferente proveniente da

matriz.

Qads = (Ci—Ce)xV

Equacéo 6
Onde:

Q ads = Quantidade adsorvida de atrazina por unidade de massa (mg g™)

Ci = Concentrac&o inicial da atrazina (mg L™)

Ce = Concentracéo da atrazina na solucéo de equilibrio (mg L™)

V = Volume adicionado da solugéo de atrazina (L)

m = Massa de adsorvente (Qg)

A quantidade de atrazina dessorvida (Qges) foi calculada conforme equacéo 7.

CedxV
Qdes =

Equacéo 7
Onde:

Q des = Quantidade dessorvida de atrazina por unidade de massa (mg g™
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Ced = Concentracdo da atrazina na solucéo de equilibrio da dessorcdo (mg L™)
V = Volume adicionado da solugéo de atrazina (L)
m = Massa de adsorvente (g)

A partir dos valores de Qads e Qdes foi calculado a quantidade de ATZ

residual que permaneceu adsorvida nas matrizes (Qres) conforme equacéo 8:

Qres = Qads — Qdes Equacéo 8
A partir das curvas de adsorcdo linearizadas foi calculado o valor do

coeficiente de particdo Kd, conforme a equacéo 9.

Qads = A+ Kd x Ce Equacgéo 9

O indice Kd foi normalizado em funcéo do teor de carbono organico (Equacéao

10) e em funcéo da area superficial especifica (Kd/SE) de cada matriz.

Koc = Ié—d Equacéo 10

T
Ao conjunto de dados de Qads e Ceq, e de Qres e Ced foram aplicados os

modelos de Freundlich (Equacéo 3) e Langmuir (Equacao 5).

E a partir das curvas de dessorgéo linearizadas foi obtido os valores do
coeficiente de particdo da dessorcdo Kdg e a partir dele foi calculado o indice de

histerese (HI) *® conforme a equacéo 11.

_ Kdw) x
HI = d 1 Equacao 11
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1.Composicdo quimica das matrizes adsorventes

O teor de carbono (Cy) das matrizes adsorventes variou entre 316 e 380 g kg™ e
o teor de nitrogénio (N+) entre 15 e 22 g kg™ (Tabela 2). A matriz SBC apresentou
valor de Cy menor que os apresentados pelas matrizes com biocarvdo (BC9 e
BC18), cujos teores foram 380 e 378 g kg™ respectivamente. O maior teor de Nt das
matrizes BC9 e BC18 (17,1 e 21,7 g kg™, respectivamente) em comparacdo a SBC
pode ser devido a adsorcdo de compostos nitrogenados como uréia e acido urico

provenientes da massa de compostagem pelo biocarvao presente nas matrizes. **

A relacéo C/N das matrizes SBC e BC9 foi de 21 e 22 respectivamente, enquanto
a matriz BC18 apresentou um valor mais baixo (Tabela 2). Esse resultado indica que
a matriz BC18 € proporcionalmente mais rica em grupos nitrogenados e mais estavel
do que as outras matrizes. A estabilidade dos compostos organicos € evidenciada
por raz6es C/N menores que 20, quando h& diminuicdo da degradacao dos residuos

pelos microorganismos. ¥

O pH em agua das matrizes foi alcalino e cresceu na ordem SBC<BC9<BC18 e
esse comportamento € atribuido ao biocarvdo empregado na compostagem que

originalmente apresenta pH em agua de 9,9.

A CTC decresceu na ordem SBC>BC9>BC18, indicando que a presenca de BC
na compostagem diminui a CTC (Tabela 2). Uma explicacdo para esse resultado
seria 0 bloqueio das cargas de superficie do composto devido a sua adsor¢cao no
BC.** Os valores de CTC obtidos no estudo variaram de 36,6 a 45,9 cmol kg™
parecidos com valores encontrados para outras matrizes de compostagem que
chegam a valores de 48,4 cmol kg™ e maiores quando comparado & CTC de solos
agricolas que apresentam valores de 7 cmol kg*.%%%

Os espectros de RMN de *C CP/MAS das matrizes SBC, BC9 e BC18 sdo
apresentados na Figura 4 e os resultados da integracdo das &reas correspondente
aos principais grupos de C, na Tabela 3.

A composicdo quimica do SBC determinada por RMN de '*C CP/MAS é
composta principalmente por grupos C-O-alquil (45-110 ppm) cuja contribuicéo foi de

aproximadamente 77%. Este sinal indica a presenca de estruturas do tipo
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carboidratos, ésteres e alcoois, que sdo provavelmente oriundos do DLS que esta
em processo de humificagcdo. Os demais grupos apresentaram intensidades relativas
mais baixas nas regibes do espectro, sendo 15% de C-alquil e 0,4% de C-

carboxilico. #?

Figura 4: Espectros de *C RMN CP/MAS no estado sélido dos adsorventes SBC, BC9 e
BC18.
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Os adsorventes BC9 e BC18 apresentaram um padrdo de espectro semelhante a
matriz SBC (Figura 4) diferindo nas intensidades relativas dos grupos. Os compostos
contendo BC também foram amplamente dominados pela regido quimica C-O-alquil
(43% e 51%), porém, diferente da matriz SBC, a proporcdo de C-aromatico foi
relevante (31% e 32%), sendo seguida pela regido C-alquil (19% e 15%,
respectivamente) e C-carboxilico (7% e 3%, respectivamente). Nos espectros de

RMN de *3C dos adsorventes o sinal na faixa 160-185 ppm indica a presenca de
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grupos fendlicos que podem também contribuir para a capacidade de troca catibnica
das matrizes. A regido 110-90 ppm é atribuida ao carbono anomérico (C1) de
pentoses e hexoses, mas também pode derivar de C2 e C6 em derivados de lignina,
enquanto os grupos da regido de 110-160 ppm, caracterizada pelo C-aromaético
pode ser atribuida a carbonos olefinicos.*

Tabela 3: Distribuicdo das intensidades relativas (%) dos grupamentos de C identificados
por 13C RMN dos adsorventes SBC, BC9 e BC18.

C- C- C-alquil/ C-alquil/
aroméatico carboxilico O-alquil C-carboxilico
PPM 0-45 45-110 110-160 160-185

C-alquil  O-alquil

SBC 15,2 76,6 7,7 0,5 0,20 34,2
BC9 19,0 42,7 31,0 7,3 0,45 2,6
BC18 14,8 50,6 32,1 2,5 0,29 59

O razédo C alquil/C O-alquil informa sobre o grau de decomposicdo da matéria
organica, uma vez que os grupos C O-alquil, mais labeis, sado preferencialmente
decompostos pelos micro-organismos, ocorrendo um enriquecimento concomitante
dos grupos alquil.** Os valores obtidos no presente trabalho indicaram que o grau de

humificacdo decresce na ordem BC9 > BC18> SBC (tabela 3).

A razao C-alquil/C carboxilico foi elevada em SBC em comparacao aos valores
obtidos para as demais matrizes, indicando que essa matriz apresenta estruturas

alquilas com baixo grau de funcionalizacao (Tabela 3).

6.2.Isotermas de adsorcao e dessor¢céo de atrazina nas matrizes

adsorventes

O ajuste dos dados experimentais de adsorcdo de atrazina ao modelo linear
forneceu coeficiente de determinacdo R2>0,97 para as matrizes adsorventes com
biocarvao (BC9 e BC18) sendo considerados adequados ao nivel significancia de
5%. J& na matriz SBC o0 ajuste desse modelo apresentou um valor de coeficiente de
determinacdo de 0,85, que é inferior ao limite de significancia ao nivel de 5%
(0,8643) (Figura 5).** Os coeficientes Kd obtidos segundo essas equacdes sdo 0,41L
kg™ para SBC, 0,43 L kg™ para BC9 e 0,25 L Kg™ pra BC18.
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Aos dados experimentais foram aplicados modelos de isotermas tipo S e L os

quais forneceram coeficientes de determinacdo R2>96 para todos os adsorventes
(Figura 6).

Figura 5: Isotermas de adsorcéo e dessorcdo com ajuste linear das matrizes (a) SBC, (b)
BC9 e (c) BC18.
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Figura 6: Isotermas de adsorcéao S e L das matrizes (a) SBC, (b) BC9 e (c) BC18.
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O formato da curva da isoterma de adsorcdo possibilita inferir sobre o
mecanismo de adsorcdo do herbicida. O sistema de classificacdo de isotermas
introduzido por Giles et al. (1960) propde uma divisdo em quatro tipos de isotermas:
Tipo C, tipo L, tipo H e tipo S.*® As isotermas tracadas para as matrizes SBC e BC18
apresentaram formato tipo L, na qual ocorre diminuicdo da declividade da curva
conforme progride a adsor¢cdo tendendo para um patamar de adsorcdo nas
concentracfes mais altas em equilibrio. Este modelo indica que a afinidade da
atrazina pela matriz adsorvente € maior em concentracfes mais baixas de adsorvato
e vai diminuindo conforme os sitios de adsorcdo vado sendo saturados.

Ja a isoterma da matriz BC9 apresentou formato tipo S, que é caracterizada pelo
aumento da inclinacdo da curva em baixas concentracbes de atrazina conforme
progride a adsorcéo, indicando que a afinidade da atrazina pela matriz adsorvente

aumenta no decorrer da adsorcdo, em baixas concentragbes de equilibrio. Esse tipo
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de isoterma pode indicar a ocorréncia de um efeito cooperativo, onde a adsorcéo
das primeiras moléculas facilita a adsor¢do das moléculas posteriores. A utilizagdo
desses modelos para o estudo do mecanismo de adsorcdo tem se mostrado muito
atil, porém sdo modelos empiricos e ndo devem ser interpretados isoladamente.

As curvas de isotermas podem ser divididas em duas partes: o segmento de
baixas concentracfes até a saturacdo, e o segmento que compde o platd de
saturacdo. O primeiro segmento € o que define o tipo de isoterma e a inclinacao
dessa primeira parte informa sobre a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente, e
pode-se obter o indice Kd nessa regido de concentracdo. Apenas para BC9 e BC18,
os valores de Kd obtidos segundo essa abordagem sao semelhantes aos obtidos
segundo abordagem linear (Tabela 4). Em Para fins de calculo de Koc serédo
utilizados os valores obtidos pelas equacdes exponenciais uma vez que os valores
de R? obtidos forma satisfatorios para as trés matrizes (Figura 6). J4 o segundo
segmento que compde o platd de saturacdo indica a capacidade méaxima de
adsorcao da atrazina pela matriz adsorvente. No presente estudo, para se estimar a
capacidade maxima de adsorcao foi determinada a primeira derivada das isotermas
tipo S e L das matrizes, e a partir dessa equacgao igualada a zero, determinou-se 0
valor de Ceq para o ponto de saturagao de cada adsorvente. Esses valores foram de
9,09 mg L?, 16,48 mg L™ e 57,84 mg L™ para as matrizes SBC, BC9 e BC18
respectivamente. Apds substituicdo desses valores na equacao original foi calculado

o valor de Qags maximo (Tabela 4).
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Tabela 4: Parametros de adsorcdo e dessorcao obtidos a partir das isotermas das matrizes
SBC, BC9 e BC18.

Parametro SBC BC9 BC18
Adsorgéo Kd (L g 041 043 0,25
(Equacéao
Linear) R2 0,8524 0,9710 0,9740
Q ads max - (Mg ATZ g™) 9,09 9,26 9,53
Adsorcéo Kd-(L g™ 1,20 0,43 0,25
(Equacao R2 0,8950 0,9710 0,9740
Exponencial) Kd/SE - (mL m?) 0,0207 0,0064 0,0043
Koc — (L g™ 3,80 1,12 0,67
Kd - (L g™ 45,44 28,86 19,32
Dessorcéao
R2 0,94 0,99 0,96
HI 37 67 76

Os valores obtidos de Kd variaram entre 0,25 e 1,2 (L g*) e decresceram
na ordem SBC>BC9>BC18 indicando que a afinidade entre os adsorventes e a
atrazina decresce nesse mesmo sentido. A adsorcdo desse herbicida é
frequentemente relacionada com o teor de matéria organica da matriz, porém o teor
de Cr variou na ordem inversa a dos Kd’s (Tabela 4).24® No presente estudo
empregamos matrizes com elevado teor de matéria organica quando comparado a
solos agricolas, que usualmente sdo empregados em estudos de adsorcdo de
atrazina, cujos teores de Cr variam usualmente entre 8 e 40 g kg™*.***"*® E provavel
gue a partir de um certo teor de C organico outros fatores, como a morfologia, se
tornem mais importantes na adsorcéo da atrazina.

Os valores de Koc variaram entre 0,6652 L g e 3,7959 L g* e
decresceram na ordem SBC>BC9>BC18 confirmando o resultado obtido com Kd e
indicando que a matriz SBC apresenta sitios de adsor¢cdo da matéria organica com
maior afinidade pela atrazina do que as outras matrizes avaliadas. Esse resultado
indica uma contribuicéo diferenciada na adsor¢cdo da atrazina pela matéria organica
das matrizes adsorventes, ou seja, ndo apenas a quantidade de matéria organica
mas também a composicdo quimica da mesma influéncia na adsorcdo desse

herbicida.***° No presente estudo, a matriz SBC diferiu das demais por apresentar
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maior proporcao de grupos C-O alquil (tabela 3) e pode-se propor que a adsorgéo de
atrazina nessa matriz via ligacdes de hidrogénio tenha sido o principal responsavel
pelo maior valor de Koc.

O indice Kd normalizado em funcdo da SE permite inferir sobre a
densidade de sitios de adsorcéo das matrizes.** Os valores obtidos decresceram na
ordem SBC>BC9>BC18 e esse resultado indica que o SBC apresenta maior
densidade de sitios de sortivos dentre as trés matrizes analisadas. Considerando-se
a composicao quimica (Tabela 3) esses sitios seriam representados principalmente
por grupos O-alquil.

Quanto a capacidade de adsor¢cdo maxima (Q ads maximo) NA0 houve
diferenca relevante entre as trés matrizes cujos valores se situaram entre 9 a 10 mg
ATZ g* adsorvente. Interessante observar que a concentracdo em equilibrio para a
mesma quantidade maxima adsorvida aumenta na ordem SBC<BC9<BC18, ou seja,
a matriz SBC apresenta, comparativamente, maior capacidade de baixar os niveis
de atrazina em solucéo.

O modelo de Langmuir foi aplicado aos dados experimentais, porém o0s
coeficientes de determinacdo foram < 0,11, indicando que esse modelo ndo se
aplica ao fendmeno de adsorcao de atrazina nessas matrizes.

Na Figura 6 estdo representadas as curvas do modelo linearizado da

isoterma de Freundlich para a adsorcéo da atrazina nos adsorventes empregados.
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Figura 7: Isotermas de Freundlich referente a adsorcéo de atrazina nos adsorventes (a)
SBC, (b) BC9 e (c) BC18.
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Os coeficientes de determinacdo obtidos com o modelo de Freundlich
para as matrizes com biocarvdo foram >0.88 sendo, portanto, considerados
adequados ao nivel de significancia de 5%.* J4 na matriz SBC o ajuste desse
modelo apresentou um valor de coeficiente de determinacédo de 0,81, que é inferior
ao limite de significancia ao nivel de 5% (0,8643). O valor de Kg aumentou na ordem
BC18<BC9<SBC (Tabela 5) indicando que a adicdo de biocarvdo ao composto
diminui a afinidade do adsorvente pela atrazina, confirmando os resultados obtidos
discutidos para as equagdes exponenciais.

O valor de 1/n para os adsorventes estudados permaneceu nha faixa de
0,95 a 1,05 (Tabela 5). O valor de 1/n <1 é indicativo de heterogeneidade dos sitios
sortivos e que 0 processo de adsorcao é favoravel, para 1/n = 1 ocorre adsorgéo
linear onde ha uma mesma energia de adsorcdo para todos os sitios sortivos, ja

para casos de valores de 1/n > 1, sugere-se que ocorra uma adsorgao cooperativa,
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onde a energia de adsorcdo € mais favoravel para altas concentragdes de atrazina
devido a competicéo pelos sitios sortivos com a a4gua em baixas concentracées.*®
Portanto, de acordo com nossos resultados as matrizes estudadas tendem a
apresentar uniformidade dos sitios sortivos, uma vez que 1/n tende a unidade
(Tabela 5).

Tabela 5: Parametros experimentais das isotermas de Freundlich

Adsorcao Dessorcao
Matrizes Kr 1/n R’ Kr) 1/n gy R2
SCB 0,6747 0,9727 0,8128 16,84 0,9751 0,7467
BC9 0,3349 1,0449 0,8897 32,72 1,1082 0,9812
BC18 0,2900 0,9521 0,9612 4,61 1,0438 0,6874

A curva de dessorcdo da matriz BC9 apresentou uma resposta linear
satisfatoria ao nivel de 5% de significAncia com coeficiente de determinacéo de 0,99
(Figura 5). Para as matrizes BC18 e SBC o coeficiente de determinacédo obtido
(R2=0,80 e R2=0,33 respectivamente) foi inferior ao limite de significancia ao nivel de
5%.**

As curvas de dessorcdo apresentaram comportamento diferente das
curvas de adsorcdo. O desvio observado é consequéncia do efeito da histerese
envolvendo a atrazina e as matrizes. Esse efeito tem sido bastante investigado na
literatura quanto a aplicacdo de pesticidas em solos, e tem sido explicada de
diversas formas: heterogeneidade da superficie, inibicdo da cinética, ligacdes
covalentes, hidrélise da atrazina e o aprisionamento da atrazina nos micro e
mesoporos do adsorvente.*®

Com os valores de Kdy) obtidos das curvas de dessorcéo (Tabela 4) foi
possivel calcular o indice de histerese (HI) conforme a equacdo 11, onde se
obtiveram os valores 37, 67 e 76 para os adsorventes SBC, BC9 e BC18
respectivamente. Os altos valores obtidos para o indice de histerese indicam que a
transferéncia de massa da solugcdo para o solido adsorvente ocorre mais

prontamente do que do sélido para a solucéo.
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Alem disso a presenca de histerese indica que o processo de adsorcdo é
parcialmente reversivel no tempo avaliado e esse efeito pode estar relacionado com
a baixa taxa de dessorcdo e com o aprisionamento das moléculas adsorvidas. 2

A adicdo de metanol apés a dessorcdo em meio aquoso Nao promoveu a
dessorgdo da atrazina residual adsorvida nas matrizes, o que indica que a ATZ

residual esté fortemente ligada nos adsorventes.
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ANALISE DE CUSTOS

O custo de producdo das matrizes adsorventes empregadas no presente
projeto foi avaliado. Para a producdo de uma matriz foi utilizado um reservatério de
500L como reator de compostagem que custa aproximadamente R$183,90.° Os
substratos serragem e maravalha custam em torno de R$ 5,00 o quilo, os dejetos
foram obtidos em propriedades rurais do entorno de Porto Alegre e os finos de
carvao foram obtidos na cidade de Montenegro. Uma simulac&o do custo do frete de
Montenegro para Porto Alegre mostrou que para 500 kg de material transportado o

custo do frete por kg seria de R$1,20.%2

Para a produgdo da matriz BC18 seria gasto em torno de R$ 2,18/kg custo
inferior ao carvdo ativado comercial utilizado no tratamento de dgua que custa R$
7000 a tonelada (R$ 7,00/kg)3. Portanto os adsorventes empregados no presente
estudo para a remocdo da atrazina em meio aquoso SA0 mais economicamente

vidveis que o carvao ativado.
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CONCLUSAO

As matrizes adsorventes avaliadas no presente trabalho apresentaram
capacidade de reter a atrazina em meio aquoso obtendo-se quantidades maximas
de adsorcdo do herbicida entre 9 e 10 mg ATZ g™ adsorvente. Esses valores sdo
menores que os obtidos para o carvao ativado, onde se observaram valores entre 50
e 80 mg ATZ g1.>*

Entretanto, o custo de producédo dos adsorventes empregados é cerca de 3
vezes menor que o custo do carvao ativado utilizado no tratamento de efluentes, o
gue mostra o potencial econémico envolvido na sua utilizagdo, além de dar um
destino ambientalmente amigavel a dois passivos ambientais muito comuns no Sul

do Brasil.

Além disso, a concentracdo de atrazina encontrada em aguas contaminadas
no estado do Parané foi de cerca de 36 pg L™, valor abaixo da capacidade méaxima
de adsorcdo das matrizes adsorventes produzidas nesse trabalho, o que mostra seu

potencial remediador. *°

Nossos resultados sugerem que estas matrizes tém potencial para serem
empregadas para remediacdo ambiental in situ no tratamento de efluentes, porém
ainda é necessario o desenvolvimento de tecnologias para produzir um suporte para

conter o adsorvente evitando sua dispersdo no meio.
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PERSPECTIVAS

Para futuras etapas desse projeto propde-se:

e Estudos de dessorcdo em intervalos de tempo maiores do que 24 horas para
verificar se ndo ha dessorcéo apds o intervalo estudado.
¢ Desenvolvimento de tecnologias para produgao de suporte para as matrizes

adsorventes visando otimizar seu manuseio para aplicacdo ambiental.
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