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RESUMO

Dada a crescente demanda por alimentos e a necessidade do aumento da producéo, 0s
agroguimicos vém se tornando cada vez mais usuais no cenario mundial e brasileiro. Tal uso €
utilizado para combate de pragas danosas a produtividade agricola. No entanto, sabe-se que a
utilizacdo indiscriminada desses compostos pode desencadear problemas ambientais
irreversiveis. Tal fato demanda agdes de mitigacdo e remediacdo desses compostos no ar, solo
e meios hidricos. Este trabalho retratou os principais agroquimicos utilizados, suas
classificacBes e principais técnicas de remogdo. A eliminacdo desses poluentes em efluentes
aquosos ou solos ocorre por meio de diversas tecnologias, que devem simultaneamente ser
amigaveis ao meio ambiente, eficientes e econdmicas, destacando-se a adsor¢do. Um material
versatil que vém ganhando destaque no meio cientifico como material adsorvente sdo as
poliuretanas (PU), formadas pela reacdo entre um isocianato e um poliol que contém o grupo
hidroxila ativo. Se comparado a outros métodos de remocéo, a adsor¢do apresenta diversas
vantagens como baixo custo, alta porcentagem de remocdo e elevada aplicabilidade. Tais
propriedades tém levado a estudos cada vez mais intensos, em diversas areas do conhecimento,
acarretando em resultados significativos de publicagdes nas principais bases de dados, o que
desencadeia em maiores aceitagdes e investimentos em processos de escalas industriais. Tendo
isso em vista, foi realizada uma andlise bibliométrica na Web of Science, através de um
levantamento qualitativo e quantitativo acerca do tema com as palavras-chave “espumas de
poliuretana” e “adsor¢do”. Verificou-se uma quantidade de 1379 publica¢des. Entretanto, ainda
ha espaco para o desenvolvimento de tecnologias de engenharia através de pesquisas e
aplicacdes tecnoldgicas sobre o tema.

Palavras-chave: Herbicidas. Fungicidas. Inseticidas. Técnicas de remediacdo. Adsorcdo.
Poliuretanas. Polimeros.



ABSTRACT

Given the growing demand for food and the need to increase production, agrochemicals
have become increasingly common in the world and in Brazil. Such use is used to combat pests
that are harmful to agricultural productivity. However, it is known that the indiscriminate use
of these can trigger irreversible environmental problems. This fact demands mitigation and
remediation actions for these compounds in the air, soil and water. This work portrayed the
main agrochemicals, being herbicides, fungicides and insecticides, their characterizations and
main removal techniques. The elimination of these pollutants in effluents occurs through
several technologies, which must simultaneously be friendly to the environment, efficient and
economical. A versatile material that has been gaining prominence in the scientific environment
are polyurethanes (PU), formed by the addition of an isocyanate and polyol, which contain the
active hydroxyl group and are made up of urethane bonds. From this polymer, it is possible to
develop materials with a high versatility of constitutive groups and to form intermediates that
allow the adaptation of the processing, which can meet different requirements, depending on
the application. Allied to this material, the adsorption technique refers to the accumulation of
solute on the surface of the material and the removal of the pollutant will occur in the adsorbent.
If compared to other removal methods, adsorption has several advantages such as low cost, high
percentage of removal and high applicability. Such properties have led to increasingly intense
studies in several areas of knowledge, resulting in significant results of publications in the main
databases, which triggers greater acceptance and investments in industrial scale processes. With
this in mind, a bibliometric analysis was carried out on the Web of Science, through a qualitative
and quantitative survey on the subject with the keywords “polyurethane foams” and
“adsorption”. Despite this, it verified a number of 1379 publications. However, there is still
room for the development of engineering technologies through research and technological

applications on the subject.

Keywords: Herbicides. Fungicides. Insecticides. Remediation techniques. Adsorption.
Polyurethanes. Polymers.
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1 INTRODUCAO

Desde os primoérdios da humanidade, a preocupacdo com a producdo de alimentos e
alivio da fome para gerar melhores condigBes de vida desencadeou um sério problema
ambiental: a contaminacdo de solos, 4gua e ar por inseticidas, fungicidas e herbicidas. Isso
decorreu do aumento da populagdo mundial com consequente demanda por maior quantidade
de alimentos, em que o uso de tais substancias, por certas vezes de forma indiscriminada,
tornou-se essencial para aumentar a produtividade das lavouras (VEIGA, 2007).

Apesar de essas classes de substancias, conhecidas como agrotdxicos, agroquimicos ou
defensivos agricolas, reconhecidamente causarem contaminacao na fauna e flora, além de danos
aos seres vivos em geral, elas estdo entre os principais insumos de desenvolvimento do mercado
agricola brasileiro, justificado pela necessidade de se aumentar a producdo de alimentos e
facilitar as atividades no campo (PORTO; SOARES, 2012).

O Brasil vem sendo o maior consumidor mundial de agrotéxicos desde 2008 e a cada
dia se torna cada vez mais dependente deles (LOPES AND ALBUQUERQUE, 2018). Em 2021,
0 governo brasileiro registrou a maior quantidade liberada de tipos de agrotdxicos, num total
de 562, nimero 14% maior se comparado a 2020. Dentre esses, foram 33 0 nimero de produtos
inéditos, em que 8 sdo principios ativos novos destinados as industrias, 12 sdo produtos finais,
especificos ao agricultor e 13, produtos biol6gicos, formulados por biotecnologias e que
possuem riscos ambientais relativamente baixos (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2022).
Vale ressaltar que para a aprovacdo do uso de agrotoxicos, é necessario o aval do IBAMA,
ANVISA e Ministério da Agricultura, respondendo em tramites de meio ambiente, salde e
eficacia de remocdo, respectivamente.

Um dos fatores que agrava o problema atual de aplicacdo de agrotoxicos e
consequentemente a intoxicagdo do meio ambiente com alcance aos consumidores das culturas
tratadas com certos agroquimicos é a total falta de informacéo técnica dos préprios agricultores
sobre 0s componentes quimicos presentes nos agrotoxicos e os efeitos do uso desses produtos
a saude humana, bem como a falta de treinamento para o uso adequado dos produtos
(BERNARDES, 2017).

A desatencdo das autoridades somada a falta de fomento governamental a educacéo rural
e erros na rotulagdo dos compostos, acabam por piorar a situagéo, pois ndo tendo a informagéo
e orientacdo correta, ndo € possivel reivindicar sobre o uso correto por parte dos agricultores.
Nesse sentido, devido a uma fiscalizagéo pobre e muitas vezes a falta de informagdes de origem

dos produtos, o comércio ilegal coloca em risco as etapas que envolvem desde o agricultor até
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o consumidor final (DE MORAES, 2019).

Além da questdo da falta de fiscalizagdo que, contribui para 0 mal uso dos pesticidas,
ainda ha o fator, principalmente relacionado aos recursos hidricos, em que 0s agroquimicos sao
frequentemente detectados em baixos niveis e normalmente se misturam de forma complexa.
Apesar da baixa concentragdo em que sao encontrados nesses ambientes, eles possuem alto grau
de toxicidade, gerando efeitos Unicos, o que a longo prazo levanta sérias preocupacdes sobre 0
ecossistema e a satude humana (SOARES, 2010).

Dentre as abordagens utilizadas para descontaminacéo de aguas, a adsorcdo apresenta-
se como uma metodologia multifuncional, de baixo custo e simples, capaz de exercer de forma
eficaz a remocéo de contaminantes, incluindo corantes, agroquimicos, farmacos, ions metalicos
e compostos organicos. A adsorcdo € um processo fisico, no qual um material adsorvente,
geralmente um solido é usado para remocdo de moléculas que se encontram dissolvidas
(LIMOUSIN et al., 2007).

Na classe dos polimeros que tém sido desenvolvidos para remogdo de contaminantes
em aguas, as espumas de poliuretana (PUF) sdo versateis por sua capacidade de modulacédo da
estrutura a partir da combinacdo de diferentes precursores e condicBes de sintese. Estes
polimeros s&o obtidos a partir da mistura entre um isocianato e um poliol, geralmente oriundos
da industria petroquimica (SUNDARAN et al., 2019).

Diante do cenario exposto, fica evidente a necessidade de se monitorar a concentracao
dos agroquimicos no ambiente e nos organismos a fim de se propor solucdes e alternativas para

evitar a lixiviacao desses compostos, mitigando seus efeitos danosos e toxicidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Realizar uma reviséo literaria acerca do potencial de espumas de poliuretana de base

petroquimica para sor¢do de agrotoxicos em geral, como herbicidas, fungicidas e inseticidas e

sua aplicacdo em processos de remediacdo ambiental.

2.2 Objetivos especificos

a)
b)

c)

d)

f)

Avaliar o mercado brasileiro de agrotoxicos;

Analisar os principais problemas ambientais dos agrotdxicos e os principais métodos de
remocao desses compostos;

Verificar as vantagens e desvantagens de técnicas de remoc¢do desses agrotdxicos,
realizando um estudo bibliométrico sobre adsorcao;

Avaliar as etapas de caracterizacdo de poliuretanas de origem petroquimica e sua sintese
quimica;

Realizar um levantamento sistematico da evolugdo da producéo cientifica, listando o
percentual de trabalhos produzidos em relagdo ao uso de poliuretanas para adsorcao, e
Identificar os processos de sintese de poliuretanas petroquimicas que estdo em processo

de escala industrial, analisando o potencial de aplicacdo real dessa tecnologia.
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3 AGROTOXICOS: HISTORICO, DEFINICOES, TOXICIDADE E PROBLEMAS
SOCIOAMBIENTAIS

3.1 Historico

De acordo com Giles e colaboradores (2008), o histérico de desenvolvimento de
pesticidas pode ser dividido em trés periodos, sendo eles antes de 1867, o segundo como sendo
de 1867 a 1939 e o ultimo a partir de 1939 até os dias de hoje.

No primeiro periodo, ou seja, antes de 1867, alguns produtos de origem natural como
enxofre, rotenona (inseticida encontrado nos extratos de raizes e caules), piretro (um inseticida
sintetizado a partir de flores secas de chrysanthemum cinerariifolium e chrysanthemum
coccineum), nicotina (substancia encontrada no tabaco), petrdleo e 6leos minerais eram
extraidos e adaptados para uso contra insetos, doengas e ervas daninhas (GIL; SINFORT, 2005).

Na segunda etapa, entre 1867 e 1939, através da préatica e de novas formulagdes, a
utilizacdo gradual de agroquimicos mais sofisticados foi sendo inserida no mercado. Algumas
misturas a base de cobre, cal, enxofre, arsénico, arsenato de chumbo, dleos e toxicos a base de
petroleo foram produzidas e aplicadas. Nesse periodo, agrotdxicos como o0 DDT e o hexacloreto
de benzeno, conhecidos por serem da espécie de hidrocarbonetos clorados, foram
desenvolvidos. Posteriormente, os inseticidas organofosforados como o paration, etion e
malation foram desenvolvidos, sintetizados e aplicados (GILES; AKESSON; YATES, 2008).

Paralelamente a isso, hovos compostos foram encontrados e utilizados para o controle
de fungos, sendo eles o captano, benomil e dibrometo de etileno. Os compostos de controle de
ervas daninhas também avancaram e o 2,4-D (&cido diclorofenoxiacético) foi o primeiro dos
herbicidas comerciais significativamente bem-sucedidos, no sentido de controlar as ervas
daninhas alvo sem causar danos as culturas (GILES; AKESSON; YATES, 2008).

O desenvolvimento e a introducdo do glifosato, um herbicida de baixa toxicidade e
amplo espectro, foi um marco significativo, pois tornou-o efetivamente como um pesticida
seletivo em cultivares agricolas. Por fim, na Gltima e atual fase, o foco tem sido com base na
comercializacdo e desenvolvimento de agentes naturais ou precursores para o controle de
pragas, sejam elas oriundas de plantas, insetos ou fungos (GILES; AKESSON; YATES, 2008).

Em se tratando do mercado e conhecendo-se as fases e principais aplicacdes dos
pesticidas, pesquisas datadas de 2018, avaliaram que o consumo global de agrotoxicos foi de
4,1 milhdes de toneladas, das quais 1,4% foi utilizado na Oceania, 2,2% na Africa, 11,8% na

Europa, 33,3% nas Américas e 51,3% na Asia, conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Distribuicdo mundial da utilizagdo de agrotdxicos em 2018.

1,4% . 2,2%

m Oceania

m Africa

= Europa
Américas

® Asia

Fonte: Pérez-Parada et al. (2018).

E interessante ilustrar que regibes com pouca infraestrutura para regular e realizar o
devido controle de agrotoxicos, mesmo que oriundos de fontes mais naturais e menos
processadas, como Africa, Asia e América Latina, sd0 acometidas por problemas decorrentes
do uso de agrotoxicos ainda mais graves, se comparadas aos outros continentes (NUNES;
RIBEIRO, 1999).

Apesar disso, 0 mercado de forma geral, tem buscado alimentos organicos e incentivado
a diminuicdo do uso de produtos e compostos sintéticos para a producéo de alimentos. Dessa
forma, com esse foco, para garantir o controle de pragas, é necessario realizar um estudo para
validar os equipamentos de aplicacdo especializados e garantir a eficacia e precisao do manejo
(ROBERTS et al., 2012).

A utilizacdo e aplicacdo de pesticidas e produtos de controle de pragas € um processo
mecanico bastante variavel, no sentido de que a forma de tratamento ndo é generalista. Sabe-se
que, por natureza, os materiais aplicados sdo biologicamente ativos, portanto, seu uso
responsavel requer ndo apenas sistemas mecéanicos eficientes, mas tambem atributos para
proteger ndo alvos, como areas ambientais sensiveis, habitat humano e animal, culturas néo
visadas, trabalhadores de aplicacdo e organismos naturais (GILES; AKESSON; YATES, 2008).

3.2 Definicdes

De acordo com a Lei Federal n°® 7802 de 11/07/89, os agrotdxicos, comumente

denominados também de pesticidas, sdo designados como produtos oriundos de processos
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fisicos, quimicos ou bioldgicos, que deverdo ser aplicados na produgdo, armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, pastagens, protecdo de florestas nativas, ambientes
urbanos, hidricos, industriais e outros ecossistemas. Sua finalidade ¢ alterar a composicéo da
flora e da fauna com o objetivo de preserva-las da acdo infesta de seres vivos considerados
danosos, bem como de foliares inibidores do desenvolvimento de plantas (LINHARES, 2013).

O termo agrotdxico, ao invés de defensivo agricola, passou a ser utilizado, no Brasil,
para denominar os venenos agricolas, ap6s grande mobilizacdo da sociedade civil organizada.
Mais do que uma simples mudanca da terminologia, esse termo coloca em evidéncia a

toxicidade desses produtos ao meio ambiente e a satde humana (LARINI, 1999).

3.3 Toxicidade

Os trabalhadores agricolas estdo expostos a grandes riscos de intoxicacdo devido ao
contato intenso com agrotoxicos. Esses produtos sdo potencialmente danosos aos humanos,
podendo causar efeitos adversos ao sistema nervoso central e periférico, ter acédo
imunodepressora, ser cancerigeno, dentre outros efeitos perigosos. Dessa maneira, esse tipo de
contaminagdo pode ser decorrente da ingestdo ou do contato direto, causando problemas de
salde, ou mesmo efeitos adversos ao meio ambiente. No contexto ambiental, a aplicacdo
indevida de agrotdxicos pode gerar danos irreversiveis e a preocupacdo pela contaminacdo em
ambientes aquaticos é maior, principalmente quando a agua é usada direta ou indiretamente
para o consumo humano (DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001).

A toxicologia, estudo para quantificar os efeitos adversos de determinadas substancias
aos seres humanos, aponta que os agrogquimicos podem causar altos indices de intoxicagdo
aguda, principalmente no que esta relacionado as vias respiratdrias, por ser a via mais rapida de
absorcéo pelo organismo (FRANZ, 2009).

O grau de toxicidade de um composto pode ser classificado em 4 categorias, como
descritas a seguir:

a) Classe | (Extremamente Téxico): classificado como de extrema toxicidade ao
ambiente e aos seres humanos, em que a dosagem média letal (DL50) é
menor/igual a 5 mg/kg, sendo fatal em vias inalatorias, dermicas e orais.

b) Classe Il (Altamente Tdxico): classificado como de alta toxicidade ao ambiente e
aos seres humanos, em que a dosagem média letal é entre 5 mg/kg e 50 mg/kag,
sendo fatal em vias inalatérias, dérmicas e orais.

c) Classe Il (Medianamente Téxico): classificado como de moderada toxicidade ao
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ambiente e aos seres humanos, em que a dosagem média letal é entre 50 mg/kg e
500 mg/kg, sendo tdxico em vias inalatorias, dérmicas e orais.

d) Classe IV (Pouco Toxico): Classificado como de nociva toxicidade ao ambiente e
aos seres humanos, em que a dosagem média letal é entre 500 mg/kg e 5000

mg/kg, sendo toxico em vias inalatorias, dérmicas e orais.

O Quadro 1 apresenta a classificacdo dos agrotoxicos e sua faixa de cores, em que cada
classe de toxicidade representa uma faixa diferente de coloragdo na embalagem comercializada
determinada pelo Ministério da Agricultura. As cores estdo divididas entre verde, azul, amarela
e vermelha, sendo classificadas como pouco toxico, medianamente toxico, altamente toxico e

extremamente toxico, respectivamente.

Quadro 1 - Classificacdo toxicologica dos agrotdxicos e suas respectivas dosagens.

Classe toxicoldgica Toxicidade DL50 Faixa colorida
I Extremamente toxico Menor/igual a 5 mg/kg Vermelha
I Altamente toxico Entre 5 e 50 mg/kg Amarela
i Medianamente toxico Entre 50 e 500 mg/kg Azul
v Pouco téxico Entre 500 e 5000 mg/kg Verde
- Muito pouco téxico Acima de 5000 mg/kg -

Fonte: Adaptado de Domingues et al. (2004).

O nivel de toxicidade de um agrotoxico depende da sua estrutura quimica e varia dentro
de uma mesma classe de compostos. O Quadro 2 mostra alguns agrotdxicos encontrados no
meio ambiente, seu grau de toxicidade em diversas classes de seres vivos e sua persisténcia, em
grau de 1 a 5, sendo um parametro de classificacdo recomendado pela Organizacdo Mundial da
Saude, baseados na toxicidade aguda oral e dérmica (WORLD HEALTH ORGANIZATION,

2009). O grau 1 indica baixa toxicidade enquanto o grau 5, toxicidade aguda.
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Quadro 2 - Relac¢do de alguns agrotdxicos, toxicidade em diversas cadeias e permanéncia no
ambiente.

Toxicidade
Agrotdxicos
Mamiferos Peixes Aves Insetos Perman(_enua no
ambiente
Permetrina (piretréide) 2 4 2 5 2
DDT (organoclorado) 3 4 2 2 5
Paration
(organofosforado) S 2 S S 2
Malation
(organofosforado) 2 2 1 4 1
Carbaril (carbamato) 2 1 1 4 1

Fonte: Adaptado de Nunes (2005).

Além da classificacdo do grau de toxicidade, ha o IC50, um valor que representa a
concentracdo de um determinado componente responsavel por inibir 50% de um determinado
processo ou, componente biol6gico em relacdo a quantidade inicial. Ele é um parametro para
estimar a toxicidade dos agrotdxicos, sendo superior quanto maior seu valor (Linhares, 2013).

A Tabela 1 apresenta alguns dados do indice IC50 de alguns agroquimicos para

.....

enzimatica da acetilcolinesterase AChE, responsavel pela propagacéo de impulsos nervosos.

Tabela 1 - IC50 para alguns agroquimicos.

Agroquimicos IC50 (micromol)
Diclorvos 10,66
Clorpirifos 21,42
Carbaril 109,98

(Continua...)
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(Continuagéo...)

Agroquimicos IC50 (micromol)
Propoxur 6,5
Carbofurano 5,44
Atrazina 0,001

Fonte: Adaptado de Nunes (2005).

No trabalho de Linhares 2013, foram avaliados a sensibilidade e a especificidade do
método para medir a exposicdo a pesticidas. As amostras de sangue foram coletadas de
individuos saudaveis e que ndo tinham exposicdo a pesticidas. Os valores da atividade
enzimatica obtidos foram plotados com relagédo a concentracdo do pesticida. Por regressao ndo
linear, foram obtidos e estimados os valores de 1C50. Atraves desses resultados, sugere-se que
testes envolvendo o monitoramento dos valores de IC50 sejam um método adequado para
monitorar a exposi¢do ocupacional a pesticidas.

Além dos fatores negativos relacionados a exposicdo dos seres humanos aos
agroguimicos, € necessario evidenciar os problemas ambientais. O uso de agrotéxicos contribui
para a perda da microbiota do solo, prejudica o desenvolvimento de bactérias nitrogenadas
responsaveis pela fixacdo de nitrogénio, desenvolve mutacGes e mortes de espécies animais e
plantas, gera contaminacdo de dguas subterraneas e superficiais, dentre outros fatores (FRANZ,
2009).

Segundo Spadotto et al. (2010), a utilizacdo de agrotdxicos torna-se um ciclo no sentido
de que, apesar de alguns combaterem pragas e ervas daninhas, outros, como efeito aditivo,
eliminam predadores naturais presentes no ecossistema, havendo mudancas na sua funcéo. Isso
leva a necessidade de utilizar-se agrotoxicos cada vez mais potentes e resistentes, conforme as
pragas vao variando sua estrutura, caracteristicas genéticas e fenotipicas.

Nesse cenario, o resultado € que, conforme os agrotoxicos vdo sendo aplicados, as
pragas agricolas vao adquirindo a capacidade de se tornarem mais resistentes aos venenos
aplicados e como consequéncia disso, o efeito é a utilizacdo de novos produtos (LONDRES,
2012).

Um grupo importante de pesticidas séo aqueles que foram incluidos na lista de poluentes
organicos persistentes (POPs). Compostos organoclorados como DDT

(diclorodifeniltricloroetano), clordano, heptacloro e toxafeno estéo incluidos na lista dos POPs.
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Esses sdo persistentes no meio ambiente e possuem um alto coeficiente de particdo
octanol/agua, o que faz com que eles se concentrem no tecido rico em lipidios dos organismos.
Devido a questdes de salde e ambientais, muitos POPs nédo sdo mais aprovados para uso em
muitas partes do mundo (TARLA et al., 2020).

A criacdo de um catdlogo abrangente dos pesticidas encontrados é um passo
fundamental para avaliar quantitativamente a ligac&o entre a exposicao real aos pesticidas e 0s
efeitos adversos para a saude. Na Europa, as emissdes atmosféricas dos pesticidas variam
significativamente. Diferentes classes de agrotdxicos sdo emitidos, em funcdo do cultivar
agricola, condicbes agroquimicas e intensidade da producdo (SARIGIANNIS et al., 2013).

Dessa maneira, € necessario realizar uma conscientizagdo principalmente nos
agricultores, para que descartem a embalagem e o proprio agrotoxico de maneira correta, para
ndo contaminar cursos d’agua, corregos e¢ solo. No Brasil, embora os pesticidas sejam
desenvolvidos por meio de processos regulatorios para funcionarem com seguranca razoavel e
impacto minimo na sadde humana e no meio ambiente, sérias preocupacdes sdo levantadas
sobre os riscos a saude resultantes da exposicdo ocupacional (MORAES, 2019).

Portanto, realizar treinamentos sobre os impactos ambientais gerados quanto ao despejo
indevido e sob os efeitos danosos a saude humana, propondo alternativas mais claras e
executaveis seria uma alternativa bastante eficaz. Por outro lado, a implementacdo de sistemas
de cultivo alternativos menos dependentes de pesticidas, o desenvolvimento de novos pesticidas
com modernos agentes de acdo e melhores perfis de seguranca, melhoria das formulacdes de
pesticidas ja utilizados para formulagbes mais seguras, poderia também, reduzir os efeitos
adversos da agricultura e particularmente os efeitos toxicos dos pesticidas (BHANDARI, 2014).

Além disso, 0 uso de equipamentos de pulverizacdo adequados e bem conservados,
juntamente com a tomada de todas as precaucBes necessarias em todas as etapas do manuseio
de pesticidas, podem também minimizar a exposi¢cdo humana aos pesticidas e seus potenciais
efeitos adversos ao meio ambiente (DAMALAS; ELEFTHEROHORINOS, 2011).

Mesmo assim, alguns trabalhos referentes a caracterizacdo de agroquimicos relatam a
dificuldade de avaliacdo de seus reais riscos, devido a complexidade de variaveis envolvidas,
como clima, solo, producdo, microbiota, entre outros e, ao fato de muitos serem persistentes no
ambiente e instaveis em aguas subterrdneas e superficiais (DORES; DE-LAMONICA-
FREIRE, 2001).

Nesse sentido, aléem da questdo da dificuldade na caracterizagdo, problemas
relacionados a conscientizacdo da populagéo também existem, o que gera uma grande demanda

por tratar regides contaminadas por agrotoxicos.
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4 PANORAMA BRASILEIRO DE PRODUCAO E CONSUMO DE AGROTOXICOS

O modelo de producéo brasileiro foi fundamentado na utilizacdo de agrotoxicos para
suprir certos gargalos em seu processo produtivo e implementado com o objetivo de corrigir as
necessidades do solo e auxiliar no combate de pragas, ervas daninhas e animais que viriam a
prejudicar principalmente a capacidade de producdo (MORAES, 2019).

O mercado exterior, incluindo Unido Européia, Estados Unidos e China, passou a banir
produtos com altas quantidades de agrotdxicos e o Brasil se tornou o destino prioritario para
esses produtos. No inicio de 2019, existiam no Brasil cerca de 13.300 registros de agrotdxicos
(AENDA, 2019).

Devido a esse panorama, de acordo com a ANVISA, nas lavouras brasileiras séo
utilizados pelo menos 10 agrotdxicos que sao banidos na Unido Européia (UE), China e Estados
Unidos e outros paises. A Tabela 2 destaca a quantidade especifica dos agrotoxicos consumidos
no Brasil no ano de 2017.

Tabela 2 - Distribuicdo da quantidade de agrotdxicos consumidos em 2017 no Brasil.

Ingrediente ativo Cla_ssifilca_(;écl) Pericu!osidazde Q_uantidade Percentual
toxicologica ambiental (mil toneladas) (%)
Glifosato 4 3 173 32,1
24D 1 3 57 10,6
Mancozebe 1 3 31 5,7
Acefato 2 2 27 5
Oleo mineral 4 4 27 5
Atrazina 3 2 25 4.6
Oleo vegetal 4 4 13 2,5
icioreo . 3 12 22
Imidacloprido 2 3 9 1,7
Oxicloreto de cobre 3 2 7 1,4
Outros 158 29,3

Fonte: Adaptado de IBAMA (2022).

! Classificacdo toxicoldgica (Agéncia Nacional de Vigilancia — Anvisa): extremamente toxico (1), altamente
toxico (2), medianamente tdxico (3) e pouco téxico (4).
2 periculosidade ambiental (Ibama): altamente perigoso (1), muito perigoso (2), perigoso (3) e pouco perigoso (4).
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O glifosato é o agrotdxico mais vendido no Brasil e no mundo. E usado para eliminar
as ervas daninhas nas maiores culturas agricolas, como soja, trigo, milho e algodao. J& o 4cido
diclorofenoxiacético, também conhecido como 2,4-D, € o segundo mais vendido no Brasil, por
ndo ser de amplo espectro, como o glifosato, e atuar no aumento da eficiéncia de plantas
resistentes pelo glifosato. Juntos, esses dois representaram 43% do total de agrotdxicos
consumidos no mercado interno em 2019. Isso leva a reflexdes e debates sobre o uso restrito
desses compostos, visto que produtores e empresas que utilizam desses agroquimicos teriam
perdas consideraveis caso fossem proibidos (DE MORAES, 2019).

Além de tratar dos agrotdxicos, ou seja, dos ingredientes ativos, é necessario evidenciar
também os cultivares agricolas, visto que estdo diretamente relacionados, uma vez que
produtores de lavouras especificas tendem a ser mais resistentes as regulacdes rigorosas de
agroguimicos. A Tabela 3 retrata a abrangéncia das lavouras brasileiras relacionadas com o seu

consumo e producao agricola no ano de 2016.

Tabela 3 - Relacdo das lavouras do pais relacionados com o consumo e produgdo no ano de
2016.

Consumo de Valor bruto da
Lavoura agrotoxicos Percentual producdo agricola Percentual
(R$ milhoes) (R$ bilhdes)
Soja 18533 56% 116,3 34%
Milho 3460 10% 41,4 12%
Cana-de-agUcar 3261 10% 52,8 16%
Algodéo 1630 5% 12,2 4%
Café 832 3% 24 7%
Outros 5557 17% 93,9 28%

Fonte: Barral (2017) e Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA).

E possivel verificar que as culturas de soja, milho e cana-de-agucar representaram mais
de 50% do valor bruto da producdo agricola do pais e o consumo de agrotoxicos nessas
plantagcbes somam quase 80% do total utilizado, evidencializando que esses cultivares sdo 0s
mais representativos na utilizacdo dos agroquimicos no pais. Quaisquer impactos na utilizacéo
dos mesmos acarretardo diretamente no mercado nacional.

A Tabela 4 compara os valores vendidos, em toneladas, de agrotoxicos nos estados

brasileiros no ano de 2016.
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Tabela 4 - Representacdo do mercado de venda separada pelos estados brasileiros.

Estado (to\ézraddis) Porc?;}: ;’1 gem Valor médio por regiao
Mato Grosso 99,60 19,68%
Mato Grosso do Sul 33,40 6,60% Centro Oeste
Goiés 44,70 8,83% 3526
Distrito Federal 0,70 0,14%
Parana 64,00 12,65%
Santa Catarina 12,60 2,49% ;,u?ll
Rio Grande do Sul 63,60 12,57%
Séo Paulo 80,50 15,91%
Minas Gerais 35,80 7,08%
Espirito Santo 3,30 0,65% gg,(j?e;‘;[/i
Rio de Janeiro 0,70 0,14%
Bahia 23,70 4,68%
Maranh&o 9,10 1,80%
Piaui 5,20 1,03%
Pernambuco 2,70 0,53%
Alagoas 1,50 0,30% N;y %%Zte
Sergipe 0,80 0,16%
Paraiba 0,70 0,14%
Ceara 0,50 0,10%
Rio Grande do Norte 0,30 0,06%
Paré 8,60 1,70%
Tocantins 7,30 1,44%
Rond6nia 5,30 1,05%
Acre 0,80 0,16% it
Roraima 0,40 0,08%
Amazonas 0,10 0,02%
Amapa 0,10 0,02%

Fonte: Adaptado de Moraes (2019).
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A partir desses dados, verifica-se que os trés estados que mais consomem agrotoxicos
no pais sdo Mato Grosso, Sdo Paulo e Parand, apresentando uma porcentagem com relagdo ao
total de vendas de, 19,68%, 15,91% e 12,65%, respectivamente.

Ao longo do periodo de 2006 a 2009, o crescimento do uso de agrotoxicos foi
proporcionalmente superior na regido Centro-Oeste, seguido pelo Sul e Sudeste (DE MORAES,
2019).
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5 CLASSIFICACAO DOS AGROTOXICOS

Os agrotoxicos podem ser classificados em grandes grupos de acordo com o tipo de
praga a que se destinam a combater, avaliacdo da toxicidade, dentre outros critérios. Sao
formulados com o uso de fungos, bactérias e agentes quimicos, atuando como agente bio ou
quimio controladores. Conforme o agente passivo a ser eliminado, pode-se dividi-los em 8
categorias: herbicidas, fungicidas, inseticidas, formicidas, acaricidas, moluscicidas,
nematicidas e raticidas. Esses agentes sdo importantes, pois apesar de seus danos, eles
aumentam a produtividade e a rentabilidade dos plantios de diferentes culturas (ALMEIDA et
al., 2006).

Os herbicidas sdo agentes microbioldgicos ou agentes quimicos responsaveis pelo
controle de ervas daninhas ou espécies especificas de plantas que ndo sdo desejadas. Ja 0s
fungicidas sdo produtos destinados a combater fungos, virus e bactérias Os inseticidas s&o
agroquimicos responsaveis por atuarem na eliminacéo, prevencao e controle de insetos e pragas
das plantacGes. Os formicidas, sdo responsaveis por eliminar as formigas e, 0 uso incorreto dos
mesmos podem poluir o solo e fontes de agua, além de prejudicar espécies nao alvo. Os
acaricidas séo substancias responsaveis por eliminar os acaros, ectoparasitas, podendo também
serem aplicados em espécies animais, como em bovinos, equinos e suinos. As substancias
denominadas de moluscicidas sdo aplicadas para exterminar moluscos, caramujos vetores de
parasitas que vivem em lavouras, jardins e outros. Os nematicidas Sdo responsaveis por
combater diversos nematoides nas suas mais diversas fases de desenvolvimento. Por fim, os
raticidas sdo substancias de elevada toxicidade, responsaveis por eliminar ratos e roedores em
geral (OMS, 1991).

Para o presente trabalho abordaremos apenas as trés primeiras categorias de
agroguimicos, por serem as mais difundidas na literatura de acordo com o numero de
publicacbes no Web of Science. A Web of Science (WoS), responsabilidade da Clarivate
Anaytics, é constituida por amplas bases de dados, contendo mais de 10.000 periodicos e
revistas de diversas areas do conhecimento, relatorios, livros e outros materiais editoriais, uma
vez que é a mais antiga e de maior cobertura de dados bibliograficos (BOYLE; SHERMAN,
2006).

A Figura 2 mostra a quantidade de publicagdes dos agrotoxicos citados na literatura,
indicando um numero muito elevado de publicagdes para inseticidas, herbicidas e fungicidas

em relacdo as demais categorias de compostos.
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Figura 2 - Numero de publicac6es envolvendo diferentes classes de agrotoxicos no Web

of Science.
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As Figura 3, 4 e 5 mostram as areas de conhecimento de publicacGes referentes aos

herbicidas, inseticidas e fungicidas, respectivamente, em parametros quantitativos, podendo se

inferir a importancia do tema para diferentes linhas de pesquisa. E interessante ainda notar que

a area de ciéncias ambientais € uma das areas que mais estuda a tematica desses compostos,

mostrando a importancia da revisao realizada nesse trabalho.

Figura 3 - Areas de conhecimento dos periodicos indexados na WoS sobre herbicidas.

20000
15652 15048
15000
12358

10000
(7]
[}
g, 4954
§ 5000
e}
=1
a
s 0
e
) .
= W Agronomia
2 u Ciéncias Ambientais

B Toxicologia
M Bioquimica / Biologia Molecular
B Entomologia

Fonte:

Area de Conhecimento

4662 4531

3789 3405 3385 3117

H Ciéncias das Plantas

B Quimica Analitica

M Agricultura Multidisciplinar
B Quimica Multidisciplinar

H Tecnologia de Alimentos

Do Autor (2022).



28

Figura 4 - Areas de conhecimento dos periodicos indexados na WoS sobre inseticidas.
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Figura 5 - Areas de conhecimento dos periédicos indexados na WoS sobre fungicidas.
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Os agrotoxicos, além de classificados de acordo com os sistemas de erradicagdo, podem
ser distribuidos por suas composic¢des quimicas base (JAYARAJ; MEGHA; SREEDEV, 2016).
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Esses grupos base da estrutura de agroquimicos estdo dispostos no Quadro 3. Para além

desta classificacdo geral, herbicidas, inseticidas e fungicidas podem ser subdivididos em

subclasses, como apresentado nas subsec¢des seguintes.

Quadro 3 - Classificacdo dos agrotoxicos e suas estruturas quimicas.

Classificacdo

Estrutura Quimica

Acido benzobico

O~

[
R
Carbamato C‘)/\T/
R R
Dipiridil 7\ -
_ /N
N
Cl
Cl Cl
Organoclorados O O
Cl Cl
‘|°|
O—P—O
R/ | \R
Organofosforados i /o
O o

Fenoxialconatos

(Continua...)
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(Continuacéo...)

Classificacdo Estrutura Quimica
o)
Fenilamidas NH;
O
Ftalimidas NH
X
(@)
A
o)
X
(@)
Piretréide
P
j\
N| XN
Triazinas HoN N NH,

5.1 Classificacédo de inseticidas

Fonte: Do autor (2022).

Para sintetizar as informacOes e evidenciar algumas das variedades citadas na secéo

anterior, 0 Quadro 4 apresenta as subcategorias para os inseticidas, que sdo 0s agrotdxicos

responsaveis pelo combate de insetos em geral, principal composi¢do quimica e seus principais

nomes comerciais (SAVOY, 2011).
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Quadro 4 - Classificacdo de inseticidas e sua composicéo guimica.

Inseticida Composicao quimica Exemplos

BHC, lindano, aldrin, dieldrin,

Inseticidas Sao sintetizados a base de heptacloro, endossulfan, DDT.

Organoclorados carbono, com radicais de cloro.
dodecacloro, toxafeno
. Apresentam como estrutura Carbaril (sevin), carbofurano e
Inseticidas Carbamatos P .. . ( ) -
comum o &cido carbamico propoxur (altamente t6xico)
. Apresentam como estrutura o Diclorvos, temefos, clorpirifos,
Inseticidas . .. . L . . :
acido fosférico, tiofosforico, folidol, azodrin, malation,
Organofosforados . o T
ditiofosforico diazinon, tamaron,
Apresentam como férmula Diflubenzuron, lufenuron,
Inseticidas Benzoilureicos estrutural o 3-(2,6- clorfluazuron, teflbenzuron,
difluorobenzoil) ureia triflumuron

Fonte: Adaptado de Cavero (1976) e Mariconi (1963).

Os agrotoxicos organoclorados tém sido proibidos em varias partes do mundo, inclusive
no Brasil, pela sua persisténcia no solo e nos seres vivos em geral e por possuirem capacidades
de desenvolvimento de cancer e problemas no figado (ALMEIDA et al., 2006).

Ja os agrotoxicos organofosforados (OFs) e carbamatos causam hiperfuncao de diversos
6rgdos além de serem potenciais ao desencadear problemas neuroldgicos e paralisias, por
inibirem a enzima acetilcolinesterase, responsavel por propagar os impulsos nervosos (MOTA
etal., 2012).

Mundialmente, os compostos organofosforados, representam quase 40% do total
comercializado e correspondem a classe de maior uso no meio agricola devido a sua eficiéncia
e baixo custo no controle de insetos que mais prejudicam a producéo agricola (G. BARBOZA
etal., 2018).

Ja com relacdo a grande parte dos OFs, eles sao hidrolisados em contato com superficies
aquosas, ou devido a enzimas e, resultam na desintoxicacdo do ambiente. A maioria dos
organofosforados sdo compostos por uma cadeia ciclica e apresentam atividades

farmacologicas, antimicrobianas, antivirais, entre outras (G. BARBOZA et al., 2018).

5.2 Classificacédo de fungicidas

O Quadro 5 destaca os mais conhecidos fungicidas e suas respectivas nomenclaturas de

mercado.
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Quadro 5 - Classificag8o de alguns fungicidas e classificagdo quimica.

Fungicida Composicao quimica Exemplos

Séo compostos derivados do Maneb, mancozeb, dithane ,

Ditiocarbamatos (DTC) acido bisditiocarbamico zinebe

Sao compostos derivados do

Trifenil estanico o
composto organoestanico

Duter, brestan, mertin

S&o compostos que contém
manganés e sdo da familia dos Maneb, ditano
ditiocarbamato

Etilenobisditiocarbamatos
(EBDC)

S&o compostos com
Captan grupamento quimico de Ortocida, merpan
dicarboximida.

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2006).

Nos monitoramentos desenvolvidos pelo PARA (Programa de Anélises de Residuos do
Agrotoxico em Alimentos), a classe dos ditiocarbamatos é extensamente aplicadas por seu
amplo espectro de acdo, baixa toxicidade no solo e ambiente (PEREIRA, 1988).

Alguns pesquisadores relatam que as doencas agricolas causadas por fungos acarretam
em uma perda anual de 125 milhdes de toneladas nos cultivares de arroz, milho, trigo, batatas
e soja, sendo que o montante das perdas referente as trés primeiras culturas, representam US$
60 bilhdes (GRANDELLE, 2012).

A questdo do controle fungico esta relacionada com o grau de viruléncia e variedade
genética do mesmo, sendo que a fauna proporciona condi¢des para que o organismo desenvolva
mutacdes mais resistentes. Alguns pesquisadores consideram que, devido ao fato de ser
impossivel produzir um cultivar totalmente resistente a fungos, é necessario que as doencas
fangicas sejam controladas, com uma melhor fiscalizacdo das autoridades, como a ONU,
propondo acompanhamentos de vigilancia e autorizando os ingredientes ativos das
formulagdes, por exemplo (GRANDELLE, 2012).

5.3 Classificacédo de herbicidas

Em se tratando dos herbicidas, podem ser classificados quanto ao espectro de acéo,
seletividade, época de aplicacdo, translocacéo na planta, mecanismo de ag&o e por fim, carater
ibnico (CARVALHO, 2013).

Ressaltando-se o espectro de acéo, sdo classificados de acordo com o Quadro 6.
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Quadro 6 - Exemplos de alguns herbicidas e suas aplicacoes.

Classificacdo Aplicagdo Exemplos
Matam predominantemente Trifluralina, pendimetalina,
Graminicidas sobre as plantas de folhas orizalina, butilato, DCPA, entre
curtas outros.

Fenoxaprop-p-etil, setoxidim,
alloxidim-sodio, dalapon,
asulam, entre outros.

Matam exclusivamente plantas

Graminicidas exclusivos .
de folhas estreitas

Atrazina, diuron, simazina,
terbutilazina, linuron, bromacil,
entre outros.

Matam predominantemente

Latifolicidas plantas de folhas extensas

Bentazon, lactofen, fomesafen,
metribuzin, cyanazine, entre
outros

Matam exclusivamente plantas

Latifolicidas exclusivos
de folhas extensas

Glifosato, glufosinato de
amonio, paraquat, diquat,
alaclor, hexazinona, ametrina,
oxifluorfen, tebutiuron,
terbacil, entre outros.

Matam todos os tipos de folhas

Amplo espectro .
P P estreitas ou extensas

Fonte: Adaptado de Carvalho (2013).

Dentre os herbicidas descritos acima, cabe chamar atencdo ao herbicida de amplo
espectro, o glifosato, sendo 0 mais vendido no Brasil, sistémico, ndo seletivo e pés emergente
(TOOGE, 2019). Sua aplicacdo esta em eliminar plantas silvestres e sua eficacia pode controlar
mais de 150 espécies de pragas em diferentes culturas. Entretanto, o herbicida dicamba tem-se
destacado no mercado por ser uma opcao ao controle de certas plantas, pelas quais o glifosato
é resistente, como a buva - Conyza spp, uma das plantas daninhas mais comuns do mundo,
sendo encontrada em espécies de soja e milho.

Ha diversos estudos que tém verificado o efeito fitotoxico do dicamba, principalmente
com relacdo as culturas de soja. Segundo Figueiredo et al. (2021), foram descritas perdas de
cerca de 12% na produtividade da soja utilizando-se o dicamba.

Nesse contexto, estd para ser comercializado no Brasil, entre a safra, uma soja
modificada geneticamente e que seja resistente ao glifosato e ao dicamba, 0 que aumentara o
consumo deste agroquimico para aplicagdo nessas culturas. No entanto, h4 a preocupagéo
relacionada com a aplicacdo do herbicida em relagéo a deriva do produto, pois o dicamba possui
uma particularidade e seu efeito é evidenciado apenas no estagio inicial da planta e possui uma

desvantagem de ser suscetivel a volatizacdo e deriva (SALATI, 2021).



34

A volatizacdo é um processo no qual o liquido aplicado atinge o ponto alvo da planta,
mas é evaporado e, por acdes de intemperismo e condic¢des climéticas é transportado a outros
ambientes. Ja a deriva é resultado da ndo aplicacao direta nas plantas alvo, sendo suspensas no
ar e com possibilidade de atingir culturas sensiveis (EMBRAPA, 2018).

Nesse sentido, o dicamba é eficaz no controle de plantas resistentes ao glifosato. No
entanto, é vulneravel no uso de meios de cultura sensiveis como a soja, fazendo com que surja
a necessidade de se realizar estudos sobre herbicidas em geral, para remocéao/degradacédo de

agroguimicos.
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6 SOLO, AGUA OU AR: ALCANCE DOS AGROQUIMICOS NO AMBIENTE

O tema da contaminagdo do solo, agua e ar por agroquimicos é um desafio a ser
enfrentado pelas tecnologias de remocéo de contaminantes. Os riscos para 0 meio ambiente séo,
sobretudo, devido a influéncia desses residuos em todo o ecossistema. O solo é destino final de
muitos desses agroquimicos, representando uma fonte constante de degradacfes passiveis de
serem liberados na atmosfera e aguas subterraneas e como consequéncia, contaminar os seres
vivos (STEFFEN; STEFFEN; ANTONIOLLI, 2011).

Em alguns casos, 0s microrganismos, geralmente presentes na matéria organica do solo,
sdo capazes de degradar os agrotdxicos, sendo em grande parte compostos por grupos
nitrogenados, sendo assim usados como fonte de energia pelos agentes microbioldgicos, o que
contribui para sua rapida remocao do solo. No entanto, alguns agroquimicos podem afetar
maleficamente o processo bioquimico desses microrganismos, reduzindo a sua populacdo ou
causando mutacOes irreversiveis nos mesmos e acarretando sérias consequéncias para o
funcionamento do ecossistema. Nesse sentido, a maneira como 0s microrganismos irdo interagir
com 0s agrotoxicos caracterizara a situacao de beneficio ou maleficio ao solo (FRANZ, 2009).

Além da ocorréncia no solo, ha evidentemente a presenca de agrotdéxicos nos corpos
hidricos, que é derivada do escoamento do campo agricola e de efluentes industriais, em que a
contaminagdo é acentuada quando ndo ha sorcdo do pesticida pelo solo, que dificulta sua
remocdo por lixiviacdo. Os pesticidas soltveis, que ndo foram retidos pelo solo, sdo
transportados pelas moléculas de agua, principalmente durante o evento de precipitacéo,
percolando as camadas do solo e, eventualmente, atingindo as aguas superficiais e subterraneas
(SYAFRUDIN et al., 2021).

Apesar de 0 solo e a 4gua serem 0s vetores mais evidentes nos estudos de contaminagéao
por agrotoxicos, cabe ressaltar que o ar € um meio fundamental pelo qual os pesticidas sao
transportados do local de aplicacdo para areas nao-alvo (FIGUEIREDO et al., 2021).

Estudos de monitoramento do ar revelaram a presenca de varios pesticidas
organoclorados, bifenilos, policlorados, éteres difenilicos polibromados e pesticidas
organoclorados na Antartida Ocidental durante 2011 e 2017, em que foram monitoradas as
concentracgdes, tendéncias temporais e fontes potenciais longe dos locais de aplicagdo. Mostrou-
se gue as variagcdes sazonais e espaciais dos agrotoxicos no ar podem identificar possiveis perfis
de pesticidas especificos de culturas e auxiliar em informacdes adicionais sobre explicaces
que impulsionem suas concentracdes na atmosfera (ANNUNCIACAO et al., 2018).

As secOes a seguir detalham um pouco mais sobre a presenca e monitoramento dos
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agroquimicos nos diferentes compartimentos terrestres, bem como avancam em relagdo a

perspectiva de remogéo desses compostos daqueles meios.

6.1 Contaminacao na atmosfera

Em se tratando da contaminacdo por pesticidas, o destino atmosférico tem pouca
consideracdo em pesquisas no cenario de avaliacdo de riscos, apesar de muitos terem sido
detectados no ar e na agua de chuva. O transporte atmosférico é geralmente considerado uma
importante via de contaminagéo de areas ndo-alvo, como reservas naturais proximas e remotas.
Isso se aplica ndo apenas aos inseticidas organoclorados mais comumente utilizados no
passado, cujo uso foi abandonado ou severamente restringido em muitos paises
industrializados, mas também a muitos modernos (GUICHERT et al., 1999).

Veludo et al (2021) avaliaram a ocorréncia dos agrotdxicos no ar e as suas respectivas
concentracdes, investigando a influéncia sazonal dentro de areas agricolas. A amostragem
passiva do ar (PAS) foi realizada utilizando discos de espuma de poliuretana. No local de
amostragem, as espumas de poliuretana (PUFs) foram colocadas entre duas cubas de aco
inoxidavel, formando uma cadmara e permitindo que o ar circulasse livremente entre as cubas,
protegendo os discos de PUF da precipitacdo ou luz solar a uma altura de 1,5 a 3 m acima do
solo. As amostras foram analisadas utilizando cromatografia gasosa e liquida.

A Tabela 5 descreve alguns agrotoxicos quantificados pelo estudo no sul da Africa. De
acordo com o estudo de Veludo et al. (2021), constatou-se que a maioria das concentracdes dos
agrotoxicos podem permanecer elevadas durante os meses de verdo, resultado da volatizacdo

dos mesmos nos solos.

Tabela 5 - Valores da concentracdo dos pesticidas no ar.

Classificagdo do Pesticida Ingrediente ativo Concentragéo (ng/m3)
Inseticida Dieldrin 0,08
Inseticida Clorpirifos 16,20
Inseticida Malation 0,20
Inseticida Carbaril 1,3
Herbicida Atrazina 0,04
Herbicida Diuron 9,20x10°

(Continua...)
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(Continuagéo...)

Classificagdo do Pesticida Ingrediente ativo Concentragéo (ng/m3)
Fungicida Plocloraz 5,40x10°
Fungicida Tebuconazol 0,43

Fonte: Adaptado de Veludo et al. (2021).

Pelo estudo, verificou-se que os inseticidas carbaril e clorpirifés foram os unicos
quantificados em todas as amostras.

Da classe dos inseticidas, o clorpirifos apresentou a maior concentracdo e o carbaril teve
a segunda maior concentracdo. Vale ressaltar que ambos 0s pesticidas sdo de uso proibido em
paises da Unido Européia, devido aos seus efeitos adversos ao meio ambiente e salde publica
e, possuem aplicacGes para combater moscas, lagartas, acaros, pulgdes, e outros de culturas de
milho, soja, trigo, sorgo, café, algoddo, citros, macd, banana, batata, cenoura, repolho, tomate
e fumo (PENA et al., 2003).

Ja se comparando os valores dos fungicidas, pela Tabela 5, o tebuconazol obteve a
maior concentracdo. Este fungicida é amplamente utilizado em uvas para controlar infeccoes
fangicas, possuindo meia vida no solo entre 26 e 92 dias, ou seja, € moderadamente persistente
no solo (SOUZA, 2013).

Outro estudo, desenvolvido por Sarigiannis et al. (2013) estimou as emissdes anuais
para a atmosfera de diversos pesticidas utilizados na Europa, como o 1,3-dicloropropeno,
mancozebe, clorpirifos e glifosato. A Tabela 6 retrata os valores das emissdes desses pesticidas

no ano de 2000 no continente.

Tabela 6 - Quantidades utilizadas e emissdes de 1,3-dicloropropeno, mancozebe, clorpirifds e
glifosato para atmosfera.

. Quantidade utilizada Emissdes
Pesticida
ton/ano ton/ano
1,3-dicloropropeno 939 520
Mancozebe 6960 2504
Clorpirifos 253 84
Glifosato 13335 3393

Fonte: Adaptado de Sarigiannis et al. (2013).

As emissdes calculadas foram usadas como entrada para um modelo de dispersao
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simples para se determinar as concentracfes do ar ambiente em &reas rurais na Franca e
comparé-las com as medicGes reais. Uma boa concordancia foi encontrada entre a tendéncia

central e as observacoes.

6.2 Contaminac&o no solo

Os parametros do solo tém sido reconhecidos ha muito tempo como uma das questfes
mais relevantes que afetam o destino dos pesticidas no ambiente e, consequentemente, a
atividade, a seletividade e seus efeitos adversos. Entretanto, essas problematicas séo varidveis
em termos de local, data, concentracao, regido e limitam a analise quantitativa do contaminante
no meio (DAMALAS; ELEFTHEROHORINOS, 2011).

De acordo com Rajmohan et al. (2020), a fauna e a flora do solo sdo um conjunto
complexo de bilhdes de bactérias, protozoarios, teias fungicas complexas e muitos outros
organismos, como plantas, nematoides e outros. Os solos agricolas podem atuar como uma
fonte de poluentes devido aos produtos quimicos de pesticidas, que sdo passiveis de se
volatilizarem e colocar em risco os solos, depositando-se como sedimentos. Além disso, 0 uso
excessivo de produtos quimicos pode levar varios anos para a recuperagdo do solo.

De acordo com a pesquisa de Shomar 2006, na Faixa de Gaza, na Palestina, foram
identificadas contaminagéo de Zn, Cu, As e Pb em 10% das 170 amostras de solo analisadas,
devido a fatores antropogénicos. As concentraces médias desses elementos foram 180, 45, 13
e 190 mg kg, respectivamente. H4 comprovacgles técnicas de que o uso indevido de
agrotoxicos sdo aplicados na regido. A aplicacdo de fertilizantes fosfatados contendo Cd, As e
Zn acoplados a fungicidas contendo Cu pode ser uma importante fonte de contaminagdo em
diversos solos. Como ndo ha restricdes a venda e uso de pesticidas em Gaza, 0s agricultores
tém facil acesso a todos os pesticidas, incluindo espécies proibidas, altamente tdxicas e restritas.

Para a identificacdo, foi utilizado espectrometria de emissdo atdmica por plasma
acoplado indutivamente (ICP-AES). A Tabela 7 denota os valores quantitativos encontrados

pela pesquisa.

Tabela 7 - Traco de elementos em pesticidas coletados na Faixa de Gaza.
Contaminante Cu (mg kg?) Cd (mg kg?) Pb (mg kg™)

Mancozebe 9,4 0,1 15,5

Carbaril 42 4 0,1 Nao identificado
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Dicafol 14,6 1,8 3,9
Piretroide 19,3 0,1 14,3
DDT 102,7 0,7 16,1

Fonte: Adaptado de Shomar (2006).

Estima-se que 24 pesticidas quimicos que foram proibidos ou restritos em todo 0 mundo
ainda estéo sendo usados na Faixa de Gaza; exemplos de tais pesticidas séo Lindano, Dorspan,
DDT. A baixa tolerancia nas leis com relacdo ao uso de pesticidas e a falta de programas
governamentais e de conscientizacdo social, permitem que pesticidas toxicos e perigosos
cheguem facilmente as méos dos agricultores e do publico em geral nesta regido.

Nesse sentido, fica claro que é de fundamental importancia a participacdo de
organizac0es, instituicbes, agéncias e conhecedores do tema, ao trazer informacgdes a agentes
publicos e a comunidade em geral, com o objetivo de realizar o treinamento ao uso e descarte
correto dos agrotoxicos. Além disso, garantir que quaisquer falhas no processo regulatério
desses elementos impostos sejam apontadas pela midia ou grupos da sociedade civil, é uma
maneira de incentivar a liberdade de expressdo nesse assunto e auxiliar no monitoramento do
uso irresponsavel dos agrotoxicos.

Entretanto, apesar de possuirem muitas pesquisas referentes a toxicidade e efeitos dos
agrotoxicos no ambiente, existem ainda lacunas no estudo que causam dividas nas previsdes e
seus efeitos a longo prazo. A secdo a seguir traz alguns resultados referentes a recursos hidricos
pois, apesar do solo agricola ser o principal receptor de agrotoxicos, os corpos d'agua adjacentes
as areas agricolas sdo geralmente o destinatario final dos residuos de pesticidas (DAMALAS;
ELEFTHEROHORINOS, 2011).

6.3 Contaminagao em meios hidricos

Diversos trabalhos tém se preocupado em monitorar a presenga de agroquimicos em
corpos hidricos, revelando a importancia dos processos de remediacdo desses sistemas e a
necessidade de se controlar a aplicagdo dos agrotoxicos.

Pibul e Jawjit (2021) realizaram um estudo para determinar o uso de agroquimicos em
corregos de uma regido de producdo de durido, um fruto de polpa doce, na Tailandia. Para isto,
foi analisada a concentracédo dos herbicidas paraquat e glifosato, sendo definida estatisticamente

uma taxa de 288.149 kg/ano para aplicagdo como um ndmero de otimizacdo para os dois
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herbicidas. Verificou-se ainda que as concentracbes de ambos 0s contaminantes sdo mais
acentuadas na estacdo do verdo e secas e ndo durante a estagdo chuvosa. A concentracdo de
paraquat encontrada nas aguas obteve valores menores que 46,89 ug/L, apresentando
resultados mais altos do que as diretrizes nacionais, nas quais estd estabelecido uma
concentragdo menor que 10,89 ug/L. Ja o glifosato foi encontrado com valores menores que
49,31 ug/L. Este ultimo, foi encontrado e detectado em varios locais, no entanto, seus valores
ndo excederam o estabelecido pelos parametros estabelecidos pelo pais, que deve ser menor
que 280 ug/L A partir desse resultado, fica evidente que o estudo auxiliou na compreenséo do
descarte de substancias agroguimicas persistentes, a fim de reorientar as atividades agricolas.

Como a lixiviagéo de pesticidas contribui para o risco de danos ambientais e prejudica
as medidas de controle, entender seu destino permite uma melhor antecipagdo para evitar
futuros eventos de poluicdo. Desta forma é possivel induzir os operadores a reconsiderar suas
emissdes e fornecer ao publico informagbes que permitam pressiona-los para reduzir e
monitorar lancamentos (MARTINS et al., 2006).

Outro estudo referente a concentracdo de poluentes organicos persistentes (POPs),
compostos estaveis que persistem no ambiente, foram coletados de aguas do mar em uma
circunavegacdo global, sendo realizada a quantificacdo de compostos Xxenobidticos
hidrofobicos, incluindo agrotoxicos organoclorados como DDT, aldrin, dieldrin, ciclodienos e
seus metabdlitos. Verificou-se que apesar de as concentraces encontradas serem baixas para
desencadear intoxicagdo em humanos e em animais, eles se encontraram na faixa para

desencadear problemas hormonais e neuroldgicos (PIBUL; JAWIJIT, 2021).
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7 DEGRADACAO DOS AGROTOXICOS: A VIABILIDADE DOS PROCESSOS DE
REMOCAO

Ao se relatar estudos referentes a técnicas de remocéo de determinados contaminantes,
€ necessario partir para além dessa abordagem e avaliar relacfes de viabilidade da remocao e
sua propria degradagdo no ambiente. Neste caso, é interessante avaliar as condi¢Ges do meio, a
natureza do pesticida e como isso afeta a extensdo de mecanismos de degradacdo. Sabe-se que
a maioria dos agrotoxicos sao compostos organicos e que seus ions e elementos se decompdem
progressivamente em elementos menos toxicos ao ambiente (BUYUKSONMEZ et al., 1999).

A compostagem tem sido usada para tratar os materiais contaminados por agrotoxicos.
Por exemplo, os beneficios do milho para o uso corretivo de solos contaminados por agrotdxicos
resulta na melhora da qualidade do solo, crescimento de plantas e aumento da populacdo
microbiana, pois devolve ao solo grande parte dos nutrientes como calcio e potassio (COELHO,
2006).

No entanto, apesar disso, certos compostos organicos ndo se decompdem facilmente.
Em alguns casos, a concentracdo de compostos pode vir a aumentar devido a porcentagem de
substrato diminuir em massa seca e em volume, uma vez que um pesticida pode se degradar em
um composto secundario mais toxico (ARAUJO; OLIVEIRA, 2016).

Evidentemente que a persisténcia de um determinado pesticida esté relacionada com as
suas propriedades quimicas e bioldgicas. Um parametro de identificacdo de persisténcia de tal
elemento no solo é o tempo de meia vida, que corresponde ao tempo no qual o pesticida ira
permanecer com metade de sua concentracao inicial no solo. Caso esse valor seja inferior a 30
dias, considera-se que eles ndo sao persistentes. Caso tenham um tempo de meia vida superior
a 100 dias, eles ja sdo considerados persistentes (MAHLER et al., 1991).

A Tabela 8, mostra a relacdo entre o tempo de meia vida de alguns compostos

classificados em inseticidas, herbicidas e fungicidas.
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Tabela 8 - Tempos de meia vida de alguns tipos de agrotdxicos.

Pesticida Classificacao Tempo de meia vida (dias)
Carbaril Inseticida 7-28
Carbofurano Inseticida 30-120
Clorpirifos Inseticida 15- 365

DDT Inseticida 2-15
Endossulfan Inseticida 50
Malation Inseticida 1-25
Atrazina Herbicida 60 — 100
Glifosato Herbicida 1-174
Simazina Herbicida 60
Captan Fungicida 1-10

Fonte: Baldissarelli et al. (2019).

Nesse contexto, fica claro que existe uma necessidade de remocdo de varios pesticidas
do ambiente em que foram aplicados. Além disso, hd grandes quantidades de pesticidas
obsoletos, que sdo desatualizados ou proibidos em alguns paises. Dessa forma, eles precisam
ser processados para reduzir sua toxicidade, porque ndo sdao mais Uteis ou legais para uso em
muitos paises. Por exemplo, estudos verificaram ter encontrado 210 kg e aproximadamente 310
L de pesticidas obsoletos em Camardes, na Africa Central. A avaliacio de risco identificou 195
locais com contaminacéo nessa regido (TARLA et al., 2020).

Dada a grande variedade de pesticidas encontrados, sendo eles obsoletos ou ndo, o
método de remediacdo mais adequado para a remocéo de determinado contaminante dependera
das caracteristicas especificas de tal pesticida, como o tamanho da molécula, ions e a natureza
do grupo funcional presente, bem como as propriedades do meio (ALVES, 2012).

Dessa forma, sabe-se que um dos fatores mais danosos desses compostos é sua
persisténcia do ponto de vista ambiental, além de permanecerem inalteradas por muito tempo.

Assim, a necessidade de remediagdo dos ambientes, torna-se inevitavel.
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8 TECNOLOGIAS DE REMOGCAO DE AGROQUIMICOS

8.1 Remediacao de solos

Em se tratando da perspectiva do solo, ele possui caracteristicas bastante variaveis do
ponto de vista fisico-quimico, composicao, textura, dentre outros. Nesse sentido, para avaliar
0s impactos de agroquimicos no solo, € necessario conhecer a sua permeabilidade, que €
controlada por poros de maior diametro, em que os contaminantes por transferéncias dirigidas
por difusdo, adsorcdo, extracdo por vapor, lixiviagdo, volatilizagcdo, degradacao,
fotodecomposicao e contaminacdo penetram no solo (BUTLER, 1988).

Como ja abordado, a contaminacao por pesticidas é uma questdo global significativa
com relevancia na agricultura, ambiente e qualidade de vida. Sdo diversos os fatores que
implicam no histérico de problemas devido ao manejo, seja pelo conhecimento que, por muitas
vezes é insuficiente, armazenamento ou modo de uso inadequado (MENEZES; PRADO;
SILVA JUNIOR, 2008).

Tarla et al. (2020) afirmam que a rizosfera das plantas € uma zona de remediacdo ativa
e que, apesar de as plantas absorverem &gua contaminada, sdo capazes de remover pesticidas
do solo. Por essa questdo é possivel avaliar os efeitos benéficos do cultivo de plantas em solo
com elevadas concentragdes de agrotoxicos, pois favorecem a transformacéao de pesticidas por
enzimas vegetais e microbianas.

E necesséario descrever e implementar métodos referentes a remediacdo de solos
contaminados por agrotoxicos com énfase em processos que sdo simples e possam ser aplicados
amplamente em qualquer pais e que serdo valiosos para diferentes profissionais, principalmente
em paises em desenvolvimento, que abordam a remediacdo e manejo de solos contaminados
por pesticidas. Nesse sentido, as aplicacdes mais viaveis economicamente para o tratamento de
solo contaminado séo a biorremediacéo e a fitorremediacdo (TARLA et al., 2020).

Para a introducdo de microrganismos exogenos em um sistema de remediacéo, €
necessario fazer a triagem de culturas especializadas e adaptadas a um determinado ambiente,
gue podem ser selecionadas do proprio local contaminado, de lodos ou de sedimentos, desde
que sejam adequadas para o tratamento do solo degradado. Essa tecnica descrita é a
biorremediacgéo, podendo ocorrer em condicdes aerobicas e anaerobicas (LEONEL et al. 2010).

J& na técnica de fitorremediagdo, ao invés de ser introduzido microrganismos no solo,
sdo adicionadas plantas, que atraves da capacidade de absor¢do das suas raizes, atuam como

um filtro bioldgico. Algumas espécies de plantas sdo capazes de interagir por simbiose com
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diferentes organismos, o que favorece seu uso em diversos ambientes, como solos salinos,
acidos, com elevada ou reduzida concentracdo de nutrientes e excessivamente contaminados.
A colonizacao micorrizica das raizes resulta em um aumento da area da superficie radicular e
melhora a aquisicdo de nutrientes para as plantas. Dessa forma, nematdides, artropodes e
minhocas sdo benéficos no solo como organismos indicadores, degradadores de matéria
organica e modificadores da estrutura do solo (TAVARES, 2009).

Uma das suas maiores vantagens, como ja citado, é o seu baixo custo, porém o tempo
que leva para que se observem os resultados pode ser considerado como uma desvantagem,
dependendo das perspectivas envolvidas na remediacdo. Além disso, a concentracdo do
pesticida no solo deve ser um fator a se considerar, porque 0s processos bioldgicos sdo
adequados paracondicGes em que o pesticida ndo € tdxico para as plantas e aos microrganismos
que serdo usados pararemediacdo (TAVARES, 2009).

Apesar dessas técnicas, ha outras responsaveis pela remediacdo do solo. Dentre elas
estdo extracdo de vapor do solo (SVE), em que ha a remocao quimica de contaminantes da zona
mais profunda do solo, utilizando-se a extracdo a vacuo com o objetivo de induzir o fluxo de ar
a remover contaminantes volateis e semivolateis do solo (SANTOS; UNGARI; SANTOS,

2008). A Figura 6 retrata a metodologia de SVE.

Figura 6 - Extracdo de vapor do solo.
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Fonte: Adaptado de Santos, Ungari e Santos (2008).

Outra metodologia é a dessorcdo térmica, em que os residuos sao aquecidos pela injecdo

de vapores ou agua quente, e que por volatizacdo séo transportados na fase vapor e removidos
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por bombeamento. E um método limitado que apenas remove contaminantes de regies pouco
profundas e séo capazes de remover microrganismos, plantas e animais devido aos mecanismos
de conveccao do calor (MAZZINI; ROCHA, 2020).

Além dos processos fisicos, existem as barreiras reativas permeaveis (BRPSs), que
provocam a passagem de &guas subterraneas, em que € realizado uma depresséo no terreno e
inserido uma barreira a jusante, realizando um tratamento na gua subterranea que passa por

ela. A Figura 7 a seguir retrata a metodologia de funcionamento das BPRs.

Figura 7: Metodologia de funcionamento de barreiras permeaveis.

Fonte: Adaptado de USEPA (1998).

Além dos ja citados, um dos métodos mais tradicionais que existem € a incineragdo, que
consiste na degradacgdo térmica, a altas temperaturas, sendo elas entre 900 °C e 1250 °C. Sua
utilizacdo é destinada ao tratamento de residuos de elevada periculosidade, que necessitam da
remocdo completa (MOREIRA, 2015). Entretanto, possui a questdo de causar poluicdo
atmosférica e gerar graves impactos ambientais. A Figura 8 a seguir ilustra 0 mecanismo de

incineracao.



46

Figura 8 — Mecanismo de incineracao do solo.
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Fazendo um comparativo com relagéo aos custos de algumas das metodologias citadas,
a fitorremediacdo, seguida da biorremediacdo estdo entre as tecnologias mais baratas em se
tratando do tratamento do solo de acordo com Andrade et al. (2010). Tais valores de custo

variavel por tonelada estdo descritos na Tabela 9.

Tabela 9 — Relacdo dos custos de aplicacdo de técnicas de remediacéo.

Tratamento Custo ($/m3 de solo)
Biorremediagdo e Fitorremediagdo 0-205
Extracdo de vapor do solo 120 - 1065
Incineragéo 820 — 2665
Dessorcao térmica 120 - 300
Barreiras reativas permeaveis 80 - 200

Fonte: Adaptado de Andrade et al. (2010).

A fitorremediagdo possui um ponto bastante pertinente no sentido da sua versatilidade,
pois € uma tecnologia que pode ser aplicada no solo, ar ou na agua, e sua eficicia devera ser
estudada para um alvo do tratamento (SILVIO ROBERTO DE LUCENA TAVARES, 2009).

J& em se tratando da eficiéncia da biorremediacdo, seu sucesso dependerd de diversos

fatores fisicos e quimicos do solo como potencial hidrogeniénico (pH), temperatura, aeracéo,
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matéria organica, biodisponibilidade do composto, umidade , nutrientes, teor de argila, 6xidos
metalicos, e capacidade de troca catibnica (CHEN et al., 2015). Estudos de Leonel e
colaboradores (2010), analisaram que o pH Otimo encontrado para biorremediacdo em
bactérias, fica na faixa de 6,5a 7,5.

No entanto, considerando a variabilidade da microbiota do solo e todos os parametros
ja citados, esse valor ndo € hegemonico, visto que a espécie de bactérias Pandoraea sp foi capaz
de degradar isdmeros do inseticida hexaclorociclohexano em um pH entre 4 e 9 (CHEN et al.,
2015).

Além do pH, a temperatura é um fator importante na biorremediac&o, pois ir& controlar
a taxa da reacdo, alterar a atividade enzimética microbiana, e a permeabilidade da membrana
celular dos organismos (LEONEL et al, 2010). Valores entre 15°C e 40°C foram considerados
favoraveis para as préaticas de biorremediacdo de pesticidas por bactérias (EEVERS et al.,
2016).

Além desses exemplos, sabe-se que as minhocas podem resistir a altas concentracdes de
poluentes no solo e desempenham um papel vital em remové-los de forma eficaz.
Vermiremediacdo € uma tecnologia alternativa e de baixo custo para tratamento de solo
contaminados (ZEB et al., 2020).

Além de técnicas bioldgicas, algumas fisicas sdo relevantes nesse cenario como a
utilizacdo do adsorvente biochar (composto de carbono organico estabilizado, poroso, de
granulacdo fina e recalcitrante) que tem sido uma técnica eficaz para a remocdo do cromo (Cr)
do solo, contaminante comum em pesticidas, fertilizantes, mineracdo entre outros. O cromo
existe em seis estados de oxidacdo, sendo o Cr(l11) e Cr(IV), os estados estaveis do elemento.
O primeiro é facilmente hidrolisado e seus compostos sdo adsorvidos, formando complexos
menos danosos ao solo e aos seres humanos. Ja o segundo, é extremamente reativo e afeta
negativamente a sustentabilidade ecoldgica (XIA et al., 2020).

A aspersdo, também conhecida como “in situ air stripping” ou “in situ volatilisation”,
envolve a injecdo de ar livre de contaminantes no subsolo da zona saturada e dessa forma, 0s
hidrocarbonetos sdo por transferéncia de massa, dissolvidos para a fase vapor (CASTELO-
GRANDE et al., 2010).

J& a dessorcéo térmica, &€ uma técnica eficaz em termos de custo-beneficio para tratar
uma ampla gama de contaminantes presentes em ambientes de diversas tripagens de solo,
todavia, é necessario levar em consideragdo todos esses conceitos para avaliar a contaminagdo
e elaborar os processos de descontaminagdo apropriados para um determinado solo (YAGUB
etal., 2014).
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Fica evidente que todas as tecnologias de remogéo apresentam restri¢cGes, ainda mais
quando se trata da sua aplicacdo em escala de campo. Essas limitagGes poderéo ser superadas
através do desenvolvimento de pesquisas através de metodologias scale up, ou seja, do
laboratdrio para escala piloto, e da escala piloto para a escala industrial. O Brasil dispde de
elevado potencial para inser¢do dessas tecnologias, devido ao fato de possuir condigdes
climaticas e grande biodiversidade. Ainda relacionado a isto, vale ressaltar que os investimentos
com despoluicdo tendem a crescer por intermédio de interferéncias globais e por praticas de
uma sociedade mais sustentavel (CUNHA; AUGUSTIN, 2014).

8.2 Remediagdo em meios hidricos

Nos ultimos anos, as pesquisas tém se concentrado na eliminacdo de poluentes
organicos, como agrotoxicos, a partir de métodos quimicos e fisicos como a osmose reversa,
ozonizacdo, aspersao, eletrocinética, adsorcdo, coagulacdo — floculacdo (FERRAZZO et al.,
2008). Entretanto, algumas técnicas acabam sendo inviaveis para determinadas classes de
compostos, por serem de elevado custo e baixa eficacia.

No processo de osmose reversa, a dgua concentrada passa para 0 meio mais diluido. A
agua mais concentrada é forcada, pela utilizagdo de bombas de alta pressdo, a passar por um
meio filtrante (membrana) e como produto tem-se um meio diluido, isento de solidos
dissolvidos. Devido a espessura dos poros ha membrana da osmose reversa serem infimos, a
agua para alimentar o equipamento deve ser isenta totalmente de sélidos em suspenséo,
bactérias, coloides finos, pois caso contrario, potencializa a formacdo de fouling sobre as
membranas, aumentando a presséo inicial, o diferencial de pressédo, diminuindo a capacidade
de producédo, o que causa um maior numero de paradas para limpezas (FRISCHKORN; NETO,
2009).

J& 0 processo de 0zonizacao € baseado na geracao dos radicais de hidroxila (OH"), que
se comportam como agentes oxidantes, contribuindo para diminuir a concentracédo de elementos
quimicos complexos de aguas residuarias (SANTQOS, 2019).

Na coagulagéo e floculacdo, ha a adigdo de um composto coagulante na dgua. Para se
efetuar a coagulacdo é necessario que ocorra a neutralizacdo das cargas negativas da matéria
em suspenséo e a aglutinacdo das particulas para que as mesmas se tornem maiores e possam
decantar rapidamente. A coagulacdo é a neutralizagdo das cargas através de materiais
carregados positivamente (cationicos). A floculagdo é um mecanismo fisico de formagéo de

pontes que se fundamenta basicamente no tamanho da molécula do floculante, mais do que na
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Na técnica in-situ de eletrocinética, é aplicada uma corrente elétrica de baixa

intensidade, e os eletrodos sdo distribuidos adequadamente para favorecer o movimento dos

contaminantes através da eletromigracéo. Tal esquema ocorre pelo movimento dos ions na agua

e, pela acdo do campo elétrico entre o anodo e o catodo (MAGALHAES, 2020).

A adsorcdo é a técnica de remocao fisica que apresenta mais estudos encontrados na

literatura, devido a facilidade na sua utilizacéo e elevada aplicabilidade nas industrias, visto que

¢ um método fisico empregado para diminuir a concentracdo de componentes organicos e

inorgénicos presentes em efluentes, além de possuir um baixo custo de aplicacao, se comparado

aos outros (CRINI, 2006).

Quadro 7 - Métodos de remocdo de agrotoxicos, classificados em vantagens e desvantagens.

Método Vantagens Desvantagens
Limitado pela solubilidade do
. . contaminante, pois o solo com
« Contaminantes retidos ~ . ,
Adsorcéo - altas fracOes de argila e humus
superficialmente no solo. . .
precisa de longos periodos de
tratamento
Adequado ao tratamento de Limitado para solos de
Aspersdo solo contaminado com petréleo granulometrias pequenas e
nos lencdis freaticos. pouco permeaveis.
. Toxicidade dos subprodutos
. Técnica pouco onerosa e curto .
Ozonizacao gerados precisa de

tempo de meia vida.

investigacao.

Eletrocinética

Remove metais pesados,
compostos organicos no solo.

Tratamento de Solos de baixa
permeabilidade e parcialmente
saturado com argila.

(Continua...)
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(Continuacéo...)

Método Vantagens Desvantagens

« < Técnica rapida e de baixo | Monitoramento constante da
Coagulacéo - Floculagéo

custo. agua, Realizar Jar Test 3,
Extremamente eficaz na Técnica onerosa e
Osmose Reversa remoc&o de solidos monitoramento constante do
dissolvidos da agua. equipamento.

Fonte: Adaptado de Baldissarelli et al. (2019) e Rodrigues (2016).

Cria-se, assim, uma procura por metodologias e técnicas responsaveis por atuar em
processos de remocdo de pesticidas, atendendo a diferentes normas regulamentadoras. A
adsorcdo € um processo que consiste na utilizacdo de um material adsorvente, em geral um
solido como suporte para remover particulas e/ou moléculas de um certo contaminante de um
determinado meio que se encontram dissolvidas (LIMOUSIN et al., 2007).

Diferentes tipos de adsorventes tém sido propostos para atuar em processos de
descontaminacdo de aguas, incluindo carvao ativado, argilominerais, nanotubos de carbono,
polimeros, ou mesmo estruturas hibridas desses materiais, como nanocomp@sitos (ALI, 2012).

Na classe dos polimeros que tém sido propostos para remog¢do de poluentes em aguas,
as espumas de poliuretana (PUF) sdo materiais versateis devido a possibilidade de modulagéo
de sua estrutura a partir da combinacdo de diferentes precursores e condicGes de sintese
(VERDEJO et al., 2009).

Nas secdes seguintes, essa técnica é apresentada em mais detalhes, destacando-se como

as PUF tém sido avaliadas como materiais para utilizagdo nesse contexto.

3 Procedimento experimental empregado para determinar a melhor dosagem de coagulante e floculante que deve ser aplicado na agua
bruta.
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9 ADSORCAO

Para compreender melhor os fenbmenos adsortivos é necessario conhecer 0s seus
fendmenos superficiais. Conceitualmente, a adsorcdo € as transferéncia de atomos ou moléculas
de uma fase para uma regido de interface, ou seja, a regido de contato entre duas fases. Quando
apenas um componente esta sendo adsorvido em uma determinada superficie, o processo é
definido na literatura como adsorcdo monocomponente. No entanto, na pratica esse cenario €
incomum. O que acontece € a adsorcdo de mais de um componente em especifico, denotando-
se como adsor¢do multicomponente (PIGATTO, 2018).

Os componentes que ficam retidos nos materiais solidos sdo denominados como
adsorvatos e o material sélido que reteve o elemento é descrito como adsorvente. Em alguns
casos, pode ocorrer adsorcdo simultanea a absorcdo. A absorcdo é um mecanismo em que 0
material a ser removido fica incorporado na fase interna do adsorvente. Quando ocorre adsor¢ao
e absorcdo simultaneamente, o termo sorcao € o mais adequado. A Figura 9 a seguir retrata as

diferencas entre os métodos citados.
Figura 9 - Representacdo dos processos de adsor¢éo e absorgéo.
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Fonte: Do autor (2022).

Além disso, a adsor¢do pode ser definida a partir das interacGes entre adsorvato e
adsorvente e pode ser considerada fisica ou quimica. A adsorc¢éo fisica, fissiosor¢do, ou ainda
adsorcdo de Van der Waals, é caracterizada por ser de interaces intermoleculares de longo
alcance, entretanto sdo fracas, pois ndo sdo capazes de romper as ligacbes quimicas das
moléculas envolvidas no processo. Esse tipo de interagdo ocorre entre moléculas polares. A
interacdo entre dipolos, especificamente entre suas cargas parciais, € chamada de interacdo
dipolo-dipolo (ATKINS; DE PAULA, 2018).
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A energia liberada quando um atomo ou molécula é adsorvida por fissiosor¢éo pode ser
dissipada atraves de deslocamentos térmicos e como vibragdes da rede. Um elemento que se
movimenta sobre uma determinada superficie, perde gradativamente energia e € adsorvida,
processo conhecido como acomodacéo.

Na quimissor¢do, ou adsorcdo quimica, usualmente a interacdo entre adsorvato e
adsorvente ocorre envolvendo a transferéncia de elétrons, equivalente & formacéo de ligagdes
quimicas entre o adsorvato e grupos de atomos presentes na superficie do solido. Geralmente
forma-se uma Unica camada molecular adsorvida (NASCIMENTO et al., 2014).

Em projetos de engenharia, 0s conhecimentos de processos em equilibrio sdo
fundamentais para a analise e otimizacdo dos mesmos. Os parametros de equilibrio na adsor¢édo
descrevem os fendmenos fisicos e quimicos e, dessa forma, é possivel descrever e condicionar
a operacdo e aplica-la em escala industrial (KUMAR et al., 2005). Tal fenémeno pode ser
quantificado através da relacdo entre a massa de adsorvato por quantidade de adsorvente, (Qe),
que pode ser dado em massa ou mols por grama, em funcao da concentracao final de adsorvato

na solucdo em equilibrio (Ce), a uma temperatura fixa.

9.1 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade do processo adsortivo e é dependente da
velocidade com que diferentes etapas acontecem. Essas etapas podem ser visualizadas na Figura
10 a sequir.

A primeira etapa é a decorrente do transporte do material a ser adsorvido - adsorvato -
do seio do fluido até a camada limite do adsorvente existente ao redor da particula solida do
adsorvente (etapa 1 da Figura). Na segunda etapa, ocorre o transporte difusivo pelo transporte
do adsorvato na camada limite (etapa 2) até a entrada dos poros do adsorvente. Essa etapa é
definida por difusdo externa.

A terceira etapa envolve o transporte do adsorvato através dos poros da particula. O
processo é dividido entre difusdo molecular e difusédo interna. A primeira é resultado da difuséo
correspondente no liquido presente nos poros da particula (etapa 3a) e a segunda ocorre por um
fendmeno ao longo da superficie do adsorvente (etapa 3b).

A quarta e Gltima etapa ocorre pela ligacdo/interacdo da espécie a ser retida no sitio ativo
do adsorvente, sendo essa etapa resultante de diferentes tipos de mecanismos interdependentes

ou ndo, sendo eles a fisissor¢do, quimissorgéo, troca ionica, precipitacdo, complexacéo.
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Figura 10 - Mecanismo de adsorgéo.

Legenda: 1 — Transporte do material até o seio do fluido; 2 — Difusdo pelo transporte; 3 — Transporte
através dos poros; 4 — Ligagdo da substancia no sitio ativo.
Fonte: Adaptado de Selvasembian (2021).

9.2 Conceitos termodinamicos

Na adsor¢do ha uma diminuicdo na energia livre superficial do sistema, pois o soluto se
liga ao sitio ativo. Logo, € um processo espontaneo. Sendo um processo espontaneo, a variacdo
da energia livre de gibbs é negativa. Além disso, ha a diminuicdo do numero de graus de
liberdade do sistema, pois ha dois compostos que se ligam formando somente um composto, ou
seja um sitio ativo que estava livre e um soluto que estava livre, ao entrarem em contato, 0s
dois ficaram aderidos. Logo a entropia do processo também sera negativa. Dessa forma a
entalpia também sera negativa, representando que a adsor¢ao € um processo exotérmico, através

da Equacéo 1.

AG = AH — TAS (1)

9.3 Isotermas de adsorc¢ao

Matematicamente, para se obter valores de Q., é necessario fazer um balanco de massa,

em gue a quantidade de material adsorvido deve ser igual ao valor de adsorvato no adsorvente.
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Dessa forma, é possivel escrever a Equagéo 2 a seguir.

Co— C)V
Qe:(o—) )

m

em que: Q, é a capacidade de adsorcdo, C, € a concentracdo inicial do adsorvato, C, é a
concentracdo do adsorvato no equilibrio, V é o volume da solugdo e m a massa de adsorvente.

Ap0s determinado os valores de Q, e C,, € possivel construir um gréfico de Q, versus
C,, com Q, na ordenada e C,, na abscissa. E possivel verificar a influéncia da temperatura na
adsorcdo, sendo possivel avaliar se a operacdo de adsorcdo sera favoravel, desfavoravel ou
linear (NASCIMENTO et al., 2014).

E possivel esbocar a curva de Q, em funcéo de C, da fase liquida, em uma temperatura
fixa, e as curvas obtidas sdo denominadas isotermas de adsorcdo. Tais curvas descrevem no
equilibrio e para uma mesma temperatura, a concentracao na fase fluida e a concentracdo nas
particulas adsorventes. Dessa forma, modelos de equilibrio foram desenvolvidos por serem
aplicaveis em uma gama de condigdes e processos e, em muitos casos bastante simples
(MALEK; FAROOQ, 1996).

Para descrever guantitativamente o valor adsorvido através das isotermas, coloca-se 0
componente a ser adsorvido em diversas concentragdes, associado & uma massa fixa de
adsorvente até se atingir o equilibrio, ou seja quando ndao houver mais variacao de quantidade
adsorvida com o aumento da concentracdo. Isso é definido experimentalmente utilizando o
espectrofotbmetro para se fazer as leituras das solucGes em intervalos de tempo, obtendo-se a
concentracdo em solucdo e a quantidade de material adsorvido (NASCIMENTO et al., 2014).

As isotermas podem ser tracadas de vérias formas, com propdésitos e condicOes
diferentes, sendo que através delas é possivel obter parametros especificos da operacao unitaria
de adsorcdo (PERRY, 1998). Existem diversos modelos de equilibrio, que foram desenvolvidos
pela sua aplicacéo e facilidade de interpretacdo (MALEK; FAROOQ, 1996).

Ap0s determinados os valores de Q. e C,, € possivel construir um grafico e a partir dessa
relacdo, é possivel avaliar se a operacdo de adsorcdo sera favoravel, desfavoravel ou linear
(NASCIMENTO et al., 2014). A Figura 11 retrata essa relagéo.
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Figura 11 - Possiveis isotermas de adsorcao.
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Fonte: Moreira (2008).

A isoterma linear retrata que a massa de adsorvato removida por massa de adsorvente é
diretamente proporcional a quantidade de adsorvato na fase liquida. Com relacdo a isoterma
favoravel, é possivel observar que a quantidade adsorvida por massa de adsorvente é alta para
uma baixa concentracdo de adsorvente. Por fim, a isoterma desfavoravel denota que a
guantidade de adsorvato removida serd sempre baixa independente da quantidade de adsorvato
no meio (MOREIRA, 2008).

Nesse sentido, varios isotermas foram propostas para ajustar esses parametros, dentre
elas é possivel citar as equacdes de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e
Dubinin—Radushkevich, das quais sera abordado apenas as principais estudadas pela literatura,

a de Langmuir e de Freundlich.

9.3.1 Isotermas de Langmuir

A Isoterma de Langmuir é uma das mais utilizadas nos estudos de adsor¢do. Para
utilizar-se corretamente a Equacdo de Langmuir, alguns pressupostos devem ser aplicados
como a presenca de sitios de adsor¢do homogéneos e especificos; capacidade finita de adsorcéo,
permitindo que a adsorcdo ocorra em monocamada; cada sitio ativo interage com apenas uma
molécula adsorvida, ou seja, ndo ha adsorcao adicional (NASCIMENTO et al., 2014).

Considerando-se que no equilibrio a velocidade de adsorcdo é proporcional a
concentracdo de contaminante no liquido e ainda que, pela propria definicdo das isotermas de
Langmuir, a adsor¢do ocorre em monocamada, a taxa de adsorcdo serd proporcional a (1 — 6).

Assim, através das condi¢Ges do modelo, obtém-se a Equacéo 3.
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Taxa de adsor¢dao = k,;C,(1—6) 3
em que 6 é a fracdo de sitios ocupados e k, é a constante de adsorcao.

Analogamente a adsorc¢do, pode-se relacionar a dessor¢ao, 0 processo inverso, ou seja
remoc&o da substancia adsorvida, a seguinte Equacéo 4.
Taxa de dessorcao = k,0 (4)
em que k, é a taxa de dessorcdo.

Pelo sistema estar sendo considerado em equilibrio, é possivel igualar a Equagdo 3 com
a Equacdo 4, resultando na Equacéo 5.

k,C,(1—6) = k,0 (5)

~ . . k .
Isolando 6 da Equacéo 4 e considerando K; como sendo igual a k—l , tem-se a seguinte
2

Equacéo 6.
K. Ce
S 6
o 1+ K,C, (6

Na maioria dos casos, € mais aplicavel reescrever a Equacdo 5 em funcdo de Q.,

considerando que 6 é diretamente proporcional a este. Dessa forma, é possivel escrever a

Equacéo 7.
QuK,Ce
= —— 7
Qe 1+K,C, ™

A Equacéo 7 pode ser escrita em um formato linear, permitindo a obteng&o dos valores

de K; e Q,,. Dessa forma, podemos escrever a Equacéo 8.

(8)
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~ , ., ~ I 1 1 .
Pela Equacdo 8, é possivel obter a equacéo da curva no grafico de o, Versus -, por ajuste
e e

1

. . . ~ . - ~ 1
linear, em que a inclinagdo sera o valor de e intersegéo em vy, o Dessa forma, com 0s
M

MKL
valores de inclinacdo e intersecdo do ajuste linear, é possivel definir K;e Q,,. A qualidade do
modelo dos dados experimentais ¢ medida pela magnitude do coeficiente de determinacé&o.
Quanto mais proximo de 1 é o valor, melhor o modelo se ajusta aos dados.

Ha alguns autores que preferem utilizar o método ndo linear ao linear, com a justificativa
de que a linearizacdo de alguns dados resulta em distorgéo de valores de variancia e implica em
erros que podem violar algumas suposicdes. Nesses casos, otimizagdes, como suposicao,

métodos como Gauss-Newton podem ser utilizados (LIMA, 2009).
9.3.2 Isotermas de Freundlich

O modelo de Freundlich foi um dos primeiros a estabelecer uma relagdo empirica entre
a concentracdo do material na solucdo e a quantidade de material adsorvido. Foi desenvolvido
matematicamente como uma correlacdo experimental dos dados. Por esse motivo, ele pode ser
aplicado em sistemas ndo ideiais, considerando e a existéncia de multicamadas e superficie
heterogénea. Ou seja, o sitio de adsor¢do do material adsorvente é independente da capacidade
de adsorcdo do sitio vizinho, caracterizando que cada sitio possui diferentes energias adsortivas,
sendo possivel a retencdo de ndo apenas uma molécula, como proposto por Langmuir, mas de
varias em um mesmo sitio.

A Equacdo de Freundlich é representada pela Equacao 9.

1
Qe = KpCen €)

em que K é a constante de Freundlich, n é o parametro da constante indicadora da intensidade
de adsorcéo.
Para determinar os valores de K e n € necessario linearizar a Equacéo 8, reescrevendo-

a de acordo com a Equacao 10 a seguir.

1
logQ, = logKr + - log C, (10)
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Dessa forma, é possivel construir um gréfico de log Q, versus log C,, com um
. 1 .. . .
coeficente angular de ~e coeficiente linear de logKy. Geralmente, quando o valor de n esta

entre 1 e 10, significa que hd uma maior afinidade entre o adsorvato e a superficie do adsorvente,
sugerindo uma atracdo intermolecular forte entre os dois. Quando n é igual a unidade, significa
que a adsorcao é linear, ou seja, as energias entre ambas sdo as mesmas para o sitio de adsorc¢ao.
E possivel constatar que os dados de adsorgdo em geral ndo sdo bem ajustados pelo
modelo para elevados valores de C,, visto que fisicamente seria um processo impossivel,
mesmo gque matematicamente a relagéo entre C, e Q. seja diretamente proporcional. Entretanto,
a maioria dos trabalhos possuem uma faixa moderada de concentracdo de equilibrio, o que
garante a validade do ajuste dos dados para serem aplicados pelo modelo (COONEY, 1999).

9.4 Tipos de adsorventes
Ap6s uma abordagem geral sobre o processo de adsor¢do, no Quadro 8 sdo ressaltados
alguns adsorventes e diferentes tipos de adsorvatos investigados na literatura para o estudo da

adsorcdo em herbicidas, fungicidas e inseticidas. O Quadro 8 apresenta essa informacao.

Quadro 8 - Diferentes tipos de adsorvente usados para adsorcdo de pesticidas.

Material Adsorvente Adsorvato Autores
Carvéo Ativado Triazol (fungicida) CRINI et al.
Celulose/Grafeno Triazina (herbicida) ZHANG et al.
Manganés/Grafeno Glifosato (herbicida) YAMAGUCHI et al.
Biocarvao Parquat (herbicida) TSAI; CHEN.
Zeolita Modificada Paraquat (herbicida) IWAFUNE et al.
Quitosana Modificada Atrazina (herbicida) LIU et al.
Caulinita Modificada Malatido (inseticida) DONIA et al.
Amberlite XAD-4 (copolimero Amitrol (herbicida), KYRIAKOPOULOS;
poliestireno-divinilbenzeno) Prometrina (herbicida), Alaclor DOULIA,
(herbicida), Trifluralina ANAGNOSTOPOULOS.
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(herbicida)
XAD-7 (polimero acrilico Amitrol (herbicida), KYRIAKOPOULOQS;
alifatico ndo idnico Prometrina (herbicida), Alaclor DOULIA,;
(herbicida), Trifluralina ANAGNOSTOPOULOQOS.
(herbicida)
Copolimeros de estireno- Diclorvos (inseticida), TOLOSA; READMAN; MEE.
divinilbenzeno (SDB) Malatido (inseticida), Paratido

(inseticida), Lindano
(inseticida), entre outros,

Hidrogeis de poliacrilamida e Paraquat (herbicida) AOUADA et al.

metilcelulose

Fonte: Do autor (2022).

A partir dos dados do Quadro 8, € possivel analisar a grande aplicabilidade de utilizacao
da técnica de adsorcdo para a remocdo de herbicidas, inseticidas e fungicidas de diversos
ambientes. Como ja explicitado, o controle desses contaminantes dependera de uma
complexidade de fatores como ambiente bioldgico, propriedades dos ingredientes nas
formulacdes, concentracdo, disponibilidade biol6gica entre outros. Muitas pesquisas tém sido
desenvolvidas para se estudar os problemas que surgem no uso dessas formulacGes e a adsor¢édo
apresenta-se como uma metodologia simples, funcional e de baixo custo capaz de desempenhar
com eficiéncia a remogéo de pesticidas (DATTA; KASPRZYK, 2018).

Em se tratando dos polimeros, caracteristicas como a grande quantidade de monémeros,
sua natureza (homopolimeros e copolimeros), volume das suas cadeias moleculares, sdo
propriedades que garantem uma maior eficiéncia e versatilidade na adsorcao de contaminantes.
No entanto, varios casos podem ser considerados, dependendo da natureza da superficie e do
polimero (DAOUD, 2000).

Ainda assim, o numero de pesticidas em geral que estéo disponiveis no mercado € muito
grande e continua a aumentar. Dessa maneira, sdo necessarios estudos que fundamentem e
possam até prever as propriedades e interag6es dessas formula¢des para um dado problema de
controle (WEIDHAAS, 1957).
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9.5 Fatores que influenciam a adsorgéo

A adsorcdo e controlada por varios parametros, como a temperatura, a natureza do
adsorvato e adsorvente, juntamente com as condi¢bes experimentais de potencial
hidrogenionico (pH), a concentracdo inicial de contaminantes, o tempo de contato entre
adsorvente e adsorvato (cinética de adsor¢do), a area superficial, o tamanho e volume de poros
do adsorvente, bem como dos grupos funcionais presentes na superficie. A estrutura dos poros
limita as dimensdes das moléculas que podem ser adsorvidas e a area superficial especifica
disponivel (ALMEIDA, 2017).

Outros parametros importantes relacionados aos adsorvatos para a eficiéncia da
adsorcéo sdo a polaridade, a hidrofobicidade, o tamanho da molécula e ions relacionados pela
natureza do grupo funcional presente (ANIA et al., 2002; SALAME & BAANDORZ, 2003;
ALVES, 2012).

A matéria mineral de alguns adsorventes (cinzas) pode prejudicar o processo de
adsorcdo, ja que pode preferencialmente adsorver agua devido ao seu carater hidrofilico
(CASTILLA, 2004).

Na literatura é bastante disseminado que o pH e especificos grupos funcionais sao o0s
parametros mais relevantes na adsorcdo de ions metélicos e solucdes aquosas de compostos
organicos e inorganicos (BANSAL, R.C.; GOYAL, M., 2005).

O pH mais alto possui a tendéncia de aumentar a quantidade de sitios ativos com cargas
negativas, o que por atracao eletrostatica tende a atrair espécies de cargas positivas, ou seja,
componentes catiénicos. Um critério para definir a carga do adsorvente € pelo pH do ponto de
carga zero (pHpcz). Caso 0 pH do sistema for maior que 0 pHp.,, 0 adsorvente ira interagir
mais favoravelmente com espécies de carga positiva. Contudo, se o pH do meio for menor que
0 pHpcz, 0 material ira adquirir carga positiva, interagindo por atracdo eletrostatica com
espécies negativamente carregadas. A superficie do material serd neutra caso o pH do meio for
igual ao valor do pHp; (DATTA; KASPRZYK, 2018).

Metodologicamente, para determinacdo do pHpcy, inicialmente é realizada a medigéo
do pH variando seus valores de frasco a frasco. Posteriormente, em cada frasco, é adicionado o
material adsorvente e determinado o pH resultante apds um tempo de equilibrio. Apos essa
etapa é calculada a diferenca entre o pH da primeira condicdo e da segunda e os dados sédo
utilizados para construcao de uma relacao linear entre o primeiro valor (pH inicial) e a variagédo
do pH obtida apds adicdo do material adsorvente. Dessa forma, o valor pelo qual a curva

intercepta o0 eixo X € o valor do pHp.;. Um esquema do procedimento é simbolizado pela
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Figura 12.

Fi@ra 12 - Esquematizacdo da determinacao do pHpcz.

0 ;1| o
‘ q
pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7 =2
U a U U U Mesma concentragao
6 7 § ) 0 molar e diferentes
valores de pH
pH=8 pH=9 prlC pH_='.1uH=i‘._’ pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7
UUUUU UUUUU Coloca - os sobre as
= ‘ - - : mesmas condi¢Bes

pH=8 pH=9 pH=10 pH=1lpH=12

° '
[ °

pH inicial versus variacdo pH

H

..‘, = Novos valores de pH.
m w m Calcula-se a variacao

do pH

variacdo p

Tpllpa

pH inicial

Fonte: Do autor (2022).

Por fim, o pH é um paradmetro que ira afetar a adsorcéo. A intensidade da adsorcéo ira
depender muito do adsorvente e das caracteristicas de superficie e do meio. Caso o pH do meio
for igual ao pHp5, a carga eletrostatica do adasorvente € neutra. No entanto, se o pH do meio
no qual a adsorcdo ocorre for maior que 0 pHp 5, 0 SOlido tera cargas superficiais eletrostaticas
negativas. O contrario ocorre se o pH do meio for menor que 0 pHpcz, OU Seja, 0 material
adsorvente se comportara como carregado com cargas positivas. Essa informacao € essenciala,
no sentido de se definir determinado adsorvente para remogdo de um adsorvato em especifico.
Obviamente cargas opostas entre os dois deve ser considerado para uma adsorcdo mais efiiente.

A Figura 13 representa uma esquematizacdo dos ions determinantes em espumas de

poliuretana.
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Figura 13 - Esquema de ionizacgdo de adsorventes pelo pHpcz.
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Fonte: Do autor (2022).
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10 POLIMEROS

A evolucdo da humanidade esta relacionada com o progresso de ferramentas e técnicas
para garantir o desenvolvimento e salde do cotidiano. Uma classe de materiais que surgiu para
revolucionar e acelerar diferentes setores da sociedade foram os polimeros. O termo polimero,
do grego poli (muitas) + meros (unidades), foi produzido em 1832 pelo quimico alemao Jons
Jacob Berzelius. Geralmente, esses materiais possuem baixas densidades. Eles ndo sdo téo
rigidos e nem tdo resistentes quanto os metais e as ceramicas (CALLISTER; RETHWISCH,
2020). Entretanto alguns plésticos sdo ducteis e flexiveis.

Os polimeros sdo compostos organicos formados por moléculas de carbono e hidrogénio
e elementos ndo metalicos. Apresentam cadeias grandes e, em decorréncia disso sdo chamados
de macromoléculas. Suas ligac@es intermoleculares sdo predominantemente do tipo covalente.
Esses atomos podem formar cadeias com grupos de atomos que se repetem ao longo da
estrutura, denominados de unidades de repeticdo (UR) e meros (AKCELRUD, 2007). A Figura

14 mostra os monémeros e a formacao simplificada de um polimero.

Figura 14 - Macromolécula de polimero.
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Legenda: (a) monémero, (b) conjunto de meros, ¢) macromolécula.
Fonte: Adaptado de Soares (2012).

Muitas propriedades fisicas de um polimero dependem do comprimento da cadeia. Por
iSso € tdo importante o conhecimento das técnicas de determinacdo de massa molar, j& que esse
tipo de material possui uma extensa faixa de valores de massa molar, levando a sua versatilidade
de aplicacGes, utilizada vantajosamente pela industria. Nem todos os compostos de baixa massa
molar geram polimeros. Para sua sintese, € necessario que pequenas moléculas (mondmeros)
se liguem entre si para formar a cadeia polimérica. Assim, cada monémero deve ser capaz de
se combinar com outros dois mondémeros, no minimo, para que ocorra a reacdo de
polimerizagcdo. Dessa forma, a matéria-prima para producdo de um polimero € o monémero,

isto é, uma molécula com no minimo uma (mono) unidade de repeticdo (CANEVAROLDO,
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2006).

O namero de pontos reativos por molécula é chamado de funcionalidade. Portanto, o
mondmero deve ter pelo menos funcionalidade 2 para formacdo de um polimero
(CANEVAROLO, 2006). Monémeros com funcionalidade pouco maior ou igual a dois
geralmente ddo origem a um polimero de cadeia linear. Caso contrério, o polimero serd

ramificado.
10.1 Poliuretanas

Em relacdo aos materiais que sd@o mais utilizados pela humanidade, os polimeros sem
duvida obtém um grau de significativa importancia, seja em aplicacdes cotidianas ou até mesmo
relacionado ao &mbito industrial. As primeiras producdes de espumas poliuretanicas sdo datadas
de 1937, sendo realizadas pelo quimico alemé&o Otto Bayer na Segunda Guerra Mundial, como
substituto da borracha. Séo formadas a partir de basicamente duas substancias quimicas, um
isocianato e um poliol, que contém o grupo hidroxila ativo. Suas unidades formadoras séo
interligadas por ligacdes uretanicas (-O(CO)(NH)-). As poliuretanas (PU) sdo polimeros que
possuem uma unidade repetida representada geralmente pelas suas duas principais entidades

monoméricas, conforme a Figura 15.

Figura 15 - Estrutura genérica da ligacéo uretanica.
nO=C=N—R'—N=C=0 + nHO—R"—OH

Diisocianato Poliol

(I“T—N—R'—N—%—O—R"—O
Ol H O
n

Poliuretana

Fonte: Sawpan (2018).

A alta reatividade do grupo isocianato pode contribuir para o resultado de carga positiva
do &tomo de carbono no sistema de ligacdo dupla acumulada de seu grupo N=C=0 como

mostrado pelas estruturas de ressonancia de um isocianato aromatico na Figura 16.
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Figura 16 - Esquema da ressonancia do grupo isocianato.
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Fonte: Do autor (2022).

No entanto, para a sintese de PU, existem ainda muitos poliois utilizados que séo
derivados de matéria-prima ndo renovavel.

As PU sdo polimeros industrialmente importantes e comercialmente usuais, devido a
variedade dos grupos constitutivos e da possibilidade de polimerizacdo controlada pela
formacédo de intermedidrios estaveis (pré-polimeros), permitindo a adaptacdo do processamento
e da composicao para a obtencdo de materiais que podem suprir as mais variadas exigéncias,
quando da sua aplicacdo. Sendo assim, uma poliuretana, tipicamente, pode conter grupamentos:
a) aromaticos, b) alifaticos, c) ciclicos, d) amidas, €) ureia, f) éster, g) éter, dentre outros (ZECK,
2004).

Além dos agrupamentos encontrados no mondmero utilizado, as diferentes
caracteristicas quimicas e fisicas das poliuretanas sao obtidas pela adi¢do de outros compostos
quimicos que atuam como catalisadores, agentes de expansao, agentes de reticulacdo, agentes
de extensdo de cadeia, surfactantes e aditivos, permitindo que os polimeros assumam estruturas
celulares (espumas flexiveis e rigidas, elastdbmero micro-celulares e membranas) ou uma forma
solida como elastdmeros, revestimentos, selantes, adesivos, etc. (BAPSTISTA, 2021). Além
disso, as estruturas de poliuretanas podem ser adaptadas selecionando poli6is apropriados. As
PUFs como ja mencionado, sdo versateis no sentido de sua estrutura resultante, pois séo
modelaveis a partir da sua sintese quimica. Um desses critérios € o peso molecular do poliol
utilizado, uma vez que associado as forcas intramoleculares e intermoleculares entre 0s grupos
funcionais determinar a rigidez ou flexibilidade das PU (SAWPAN, 2018).

Estudos cientificos que visem a aplicacdo de PU como adsorventes para poluentes em
aguas residuarias necessitam avaliar as condi¢6es de sintese que levem a um aumento da &rea
superficial do material, a0 mesmo tempo em que possam incorporar grupos funcionais capazes

de interagir com moléculas poluentes especificas para uma dada aplicacdo ambiental.

10.2 Poliois

Os poliois usados na fabricacdo dos poliuretanos sdo divididos em dois grupos. No
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primeiro grupo estdo os de baixa massa molar (300 a 1000 g mol™), como etilenoglicol,
propilenoglicol, neopentilglicol e glicerol. O segundo grupo de poliois é caracterizado por ter
uma alta massa molar, variando de 2000 a 10000 g mol™. O poliol é uma fonte de hidroxilas
que reage com o isocianato e, além disso, a sua funcionalidade é um parametro importante na
sintese da PU. Polidis de baixa funcionalidade (2 a 3) e alta massa molar resultardo em uma PU
com propriedades elésticas, enquanto que polidis de alta funcionalidade (3 a 8) levam a uma
PU rigido e reticulado (IOESCU, 2005).

Além da caracterizacdo dos poliois pela sua massa molar e funcionalidade, eles podem
ser definidos por seus grupos funcionais, sendo os mais comuns o poli (6xido de etileno) (PEO),
poli (6xido de hexametileno) (PHMO), poli (1,6-hexil carbonato) (PCDO) e poli (6xido de
tetrametileno) (PTMO), todos de origem petroquimica (MEZZARI, 2002). A Tabela 10
apresenta as estruturas quimicas dos poliois citados e suas respectivas massas molares.

Um poliol poliéter é o resultado da reacdo de um 6xido organico com o iniciador que
contém moléculas de hidroxila. Em meios basicos o hidrogénio realiza a abertura do anel que

prossegue até o peso molecular desejado.

Tabela 10 - Estrutura dos poliois e sua estrutura quimica.

Poliol Estrutura quimica Massa molar (g.mol?)
H H
PEO : : 44,05
N/
@]
PHMO /\/\/\/NHz 116,20
H.N

PCDO
284,35

PTMO HQCM j(kwg 210,31

Fonte: Do autor (2022).
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10.3 Isocianatos

A Tabela 11 mostra as estruturas dos diisocianatos mais utilizados na sintese de PU.

Tabela 11 - Principais diisocianatos utilizados na sintese de PU.

NCO
NCO I A~ II
OCN NCO
NCO

CH;

NCO

2,4-diisocianato de tolueno  2,6-diisocianato de tolueno 4.,4-diisocianato de
(2,4-TDI) (2,6-TDI) difenilmetano (MDI)
NCO
NCO
OCN NCO

NCO

1,6-diisocianato de 4,4’-metilenobis (isocianato Diisocianato de

hexametileno (HDI) de ciclohexila) (HDMI) isoforona (IPDI)

Fonte: Do autor (2022).

Dentre os diisocianatos, destacam-se o TDI e o MDI. Ambos sdo extremamente
eletronegativos e, em adi¢do, substituintes eletronegativos no anel aroméatico aumentam a sua
reatividade. O TDI é comercializado na forma 2,4 — TDI ou junto com 2,6— TDI. A estrutura
do 2,6— TDI forma poliuretanas rigidas, caracteristicas dos setores de embalagem, calcados,
automotivo.

Devido & elevada toxicidade e volatilidade do TDI, o MDI tem sido utilizado como
alternativa, sendo comercializado na forma pura e possui uma formula estrutural simétrica. Por
fim, pode-se citar os diisocianatos alifaticos (HDI, HDMI e IPDI) que conferem ao produto o
comportamento elastomérico, mas que sdo pouco utilizados em comparagdo aos compostos

aromaticos.
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11 PUF: MERCADO, APLICACOES - RUMO AO USO COMO ADSORVENTES

As espumas de poliuretana (PUF) apresentam diversas aplicacdes além da sua aplicacao
industrial, desperta o interesse de diversos pesquisadores e cientistas no assunto. As espumas
de poliuretana sdo altamente exigidas em muitas aplicacdes e seu uso estd aumentando
Incessantemente.

O mercado mundial de espuma de polimeros atingiu em 2018 US$ 109,7 bilhdes e deve
aumentar sua taxa de crescimento anual composta (CAGR) em 4% de 2019 até 2025 (Global
Newswire, 2019; “Poliuretano, Poliestireno, Poliolefina, Melamina, Fendlica, PVC, 2019-
2025”7, 2019). Os principais tipos de espumas de polimero disponiveis no mercado
estadunidense em 2006 sdo poliolefinas, poliestireno, policloreto de vinila (PVC), espumas de

melamina, fendlicas e de poliuretano, conforme Figura 17.

Figura 17 - Relagdo do mercado estadunidense de espumas poliméricas do ano de 2016.
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Fonte: Adaptado de Sklenickova et al. (2020).

Analisando a Figura 17, é possivel verificar que as espumas de poliuretano dominam o
mercado estadunidense com mais da metade do percentual do consumo. Estimativas afirmam
que até o fim de 2022, o mercado tende a atingir US$ 60,5 bilhdes (LUCINTEL, 2017). Além
disso, as PUF frequentemente substituem materiais caros como madeiras, carvdo ativado,
cascalho e outros (IBRAHIM et al., 2009).

Como ja explicitado, a flexibilidade de escolha dos reagentes para formagdo de
compositos de diversas propriedades fisicas e quimicas, faz com que as PUF ocupem um grande
espaco no setor de polimeros (KLOSS, 2007).

Em 2007, o mercado interno consumiu cerca de 300.000 toneladas. A instalacdo de
industrias de isocianatos e polidis na década de 70, impulsionou e evoluiu o0 comércio nacional.

O consumo por segmentos no pais N0 mesmo ano esta apresentado na Figura 18.
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Figura 18 - Consumo de poliuretanas por setores no Brasil em 2007.
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Fonte: Adaptado de Vilar (2004).

Além das tradicionais aplicacbes, recentemente espumas de PU com diferentes
morfologias tém sido usadas em aplica¢fes orientadas para o cuidado com o meio ambiente
(SKLENICOVA et al., 2020).

Por exemplo, existem as poliuretanas de espuma flexivel, geralmente utilizadas em solas
de calcados e no calcamento de colchdes, as poliuretanas adesivas, com alta hidrofobicidade e
rigidez. Estes sdo materiais que se sobressaem entre os adsorventes para engenharia, por
intermédio da combinacdo de suas caracteristicas elasticas, durabilidade, tenacidade, e boa
resisténcia ao desgaste, abrasdo e resisténcia quimica.

De acordo com a imensa quantidade de poluentes encontrados e que sdo possiveis de
serem utilizados a técnica de adsorcdo, a PUF mais adequada para a remocao dependera das
condic¢des do meio, tamanho das moléculas, didmetro, concentracdo do contaminante no meio,
entre outros (LEFEBVRE et al., 2018).

Para as PUF, uma grande area de superficie especifica aumenta a area de contato,
melhorando a eficiéncia de remocdo. Obviamente que, aumentando a porosidade, ou seja, em
que é possivel de encontrar uma “passagem” continua de um lado para o outro, melhor sera a
performance de remocdo. A acessibilidade dos poros ndo € o Unico fator, pois eles podem

assumir diversas estruturas. Eles podem ser fechados, fechados em apenas uma extremidade e



70

abertos ou vazios, conforme a Figura 19 (CREMASCO, 2018).

Figura 19 - Classificacdo dos poros.
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Fonte: Adaptado de Webb ORR (1997).

Os poros considerados nesse caso sdo as aberturas do material. Uma massa rigida por
exemplo, gerada da compressdo do p6 € um material poroso. Os volumes vazios do p6 sdo
denominados de espacos vazios ou intersticios. Dessa forma, a porosidade em termos
definitivos € a relacdo entre os espacos vazios e 0 volume total do elemento (CREMASCO,

2018). A Figura 20 faz a representacdo da porosidade de um po.

Figura 20 - Representacdo dos espa¢os vazios de uma superficie.

/
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Fonte: Do autor (2022).

Vale ressaltar que somente a estrutura dos poros do adsorvente ndao é um fator
predominante para a eficiéncia de remocao. E necessério considerar também a natureza dos
removiveis e a estrutura da superficie do material adsorvente.

A espumas de poliuretana apresentam para além das questdes ja citadas, uma estrutura
celular que pode ser aberta ou fechada. A estrutura aberta possui uma maior presenca de
oxigénio nos espagos vazios e baixa densidade, sendo caracteristica de espumas flexiveis. Ja as
espumas rigidas no geral, possuem uma estrutura fechada e uma maior resisténcia, além de
propriedades mecanicas mais elevadas (KLOSS, 2007).

Dessa maneira, estudos cientificos que permitem aplicacdo de poliuretanas como
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adsorventes para poluentes, necessitam determinar condigdes de sintese que potencializem a
area superficial do adsorvente, a0 mesmo tempo que possam interagir com grupos funcionais e

moléculas para uma dada aplicacao industrial ou ambiental.
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12 PRODUCAO CIENTIFICA DE SOBRE ADSORCAO EM POLIURETANAS

O estudo de contetdos cientificos proporciona a identificacdo e visualizacdo acerca da
atuacdo de areas do conhecimento, nacionalidades das publicaces, instituicbes de pesquisas
sobre o tema, agéncias financiadoras, além de ser possivel uma analise quantitativa, que avalia
e registra os indicadores para o estudo da ciéncia (OKUBO, 1997).

Dessa forma, para o desenvolvimento de conteudos cientificos é necessario o
financiamento de recursos, seja para sustentar a pesquisa, projeto, grupo, empresa ou
universidade.

Nesse sentido, no cenario brasileiro, a entidade do Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq), € ligada ao Ministério da Ciéncia,
Tecnologia e Inovagdes e € um 6rgao que incentiva a pesquisa no Brasil. J4 a Coordenacdo de
Aperfeicoamento Pessoal de Nivel Superior (CAPES) é uma fundacéo vinculada ao Ministério
da Educacdo, responsavel por disponibilizar e expandir os cursos de pds graduacdo no pais.
Nesse sentido, foi realizado um levantamento de busca e no mecanismo de busca, foram
utilizados os rotulos “adsorption” + “polyurethane foam”, limitando a pesquisa a todas os
documentos que tenham as expressdes no resumo ou titulo ou palavras chaves.

Dentre os principais bancos de dados para consulta, se encontram o Web of Science
(WoS) mantido pela empresa Clarivate Analytics, o SciVerse Scopus (Scopus) da editora
Elsevier e 0 Google Scholar (GS) pertencente ao Google (VIEIRA; WAINER, 2013).

Sera apresentando apenas a analise feita pela Web of Science neste trabalho.

12.1 Web of Science

A WoS foi o primeiro banco de dados de publicacdes, desenvolvido por Eugene
Garfiels. Recebeu outra nomeacdo, como Institute of Scientific Information (ISI), até que
depois foi alterado pelo qual € usado. A WoS ¢é um conjunto de publicacdes multidisciplinares
e seletivos, que podem ser filtrados por contetdos diversos, como palavras chaves, ano de
publicacdo, localidades, autores, agéncias financiadoras, conteudo cientifico, dentre outros
parémetros (NORRIS; OPPENHEIM, 2007).

A Web of Science (WoS) conta com 1379 registros de trabalho publicados relacionados
ao processo de adsorcdo em poliuretanas. A Figura 21 mostra a evolucdo da quantidade de
publicacdes referentes ao tema ao longo dos anos de 1985 até o ano de 2021. Dentre essas

publicacdes, hd 1290 artigos cientificos e o restante se divide entre artigos de conferéncias,
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notas, capitulos de livros e outras categorias em menor nimero.

Figura 21 - Evolucao das publicacdes cientificas pela WoS.
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Fonte: Do autor (2022).

Classificando as publicacbes das mais antigas até a mais recente, o primeiro trabalho
publicado envolvendo a coleta de vapores orgénicos utilizando espumas de poliuretana para
adsorcéo, foi um artigo em 1985 desenvolvido por Ligoki e Pankow, sendo intitulado como
Assessment of Adsorption/Solvent Extraction with Polyurethane Foam and Adsorption/Thermal
Desorption with Tenax-GC for the Collection and Analysis of Ambient Organic Vapors.
Verifica-se que neste ano, apenas uma publicacdo foi realizada e em 2020, j& haviam sido
realizadas 31 publicac¢fes, nimero ainda baixo se considerado a outros temas. Entretanto, ha de
se notar que a quantidade aumentou consideravelmente.

Com relacéo as areas do conhecimento, a Figura 22 demonstra as sete mais relevantes

no processo de adsorcdo contendo espumas de poliuretana.

Figura 22 - Areas do conhecimento com maiores publicacdes na WoS.
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O artigo mais relevante da area da Engenharia Quimica é intitulado como Adsorption of
fluoride from water by surface-functionalized polyurethane foam, no qual a espuma de
poliuretana foi utilizada como um material com alta capacidade de adsor¢éo para desfluoretacédo
da agua potéavel.

J& o segundo mais relevante na é&rea, € intitulado como Employment
of polyurethane foam for the adsorption of Methylene Blue in aqueous medium, e apresenta um
estudo detalhado sobre a adsor¢do do Azul de Metileno (MB) em espuma de poliuretano tipo
poliéter. Cerca de 96% do MB presente em solucdo pdde ser removido através de extracoes
utilizando a espuma

O terceiro trabalho é intitulado como Adsorption of Aluminum lon from Water on
Alginate-Modified Polyurethane, no qual foi sintetizado uma espuma de poliuretana a base de
alginato. A capacidade de adsorcdo do APU para aluminio foi de 3,8 mg Al/g, 0 que demonstrou
a viabilidade de aplicacdo do APU no tratamento de agua contendo o metal.

A Figura 23 apresenta os 10 paises com a maior quantidade de publicagdes na
plataforma WoS. Se destaca em primeiro lugar a China, com 431 trabalhos, seguida pelos
Estados Unidos com 158 publicacdes e pela india com 80 publicacdes. O Brasil aparece na 82
posicdo, com aproximadamente 52 publicaces.

Apesar da importancia de grandes bases de dados como a WoS, que séo consideradas
mainstream, ha de se relatar que também existem bases de dados especializadas e de grande
impacto nacional e regional, que consideram as publicagcdes de paises com menor impacto no
contexto internacional. Isso justifica a posi¢cdo do Brasil e o baixo volume de publicacbes
comparado as primeiras colocacfes. (ALMEIDA; GRACIO, 2019).

Figura 23 - Dez paises com 0 maior nimero de publicacdes na WoS.

Fonte: Do autor (2022).


https://www-webofscience.ez26.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000260942400057
https://www-webofscience.ez26.periodicos.capes.gov.br/wos/woscc/full-record/WOS:000260942400057
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Para avaliar as publica¢Ges nacionais, o Quadro 9 retrata as 10 instituicbes de ensino

que mais publicaram sobre o tema. A Universidade de S&o Paulo, aparece em primeiro lugar

com 10 publica¢es, seguida da Universidade Federal Fluminense e da Universidade Federal

de Minas Gerais, com 7 e 5 publicagdes, respetivamente.

Quadro 9 - Instituicdes de ensino brasileiras com maior nimero de publicacdes sobre adsor¢do

em poliuretanas.

Instituicdo

Numero de Publicacgdes

Universidade de Séo Paulo 10
Universidade Federal Fluminense 7
Universidade Federal de Minas Gerais 5
Universidade Federal de Santa Maria 5
Universidade Federal de Santa Catarina 4
Universidade Federal do Rio de Janeiro 3
Universidade Federal de Itajuba 3
Universidade Federal de Vigosa 3
Universidade Estadual de Londrina 2
Universidade Estadual de Maringa 2

Fonte: Do autor (2022).

Em termos mundiais, a pesquisa estruturada na Web of Science destaca diversas

agéncias financiadoras com registro sobre a busca adsorgao e espumas de poliuretanas. A Figura

24 representa as quinze agéncias com maior quantidade de publicacdes. A National Natural

Science Foundation of China (NSFC), esta no ranking no primeiro lugar do ranking com 262

publicacdes referentes ao tema. Em segundo lugar estd a National Institutes Of Health Nih Usa

e a United States Department Of Health Human Services, ambas com 40 publicagdes. Dentre

as agéncias de fomento nacional, o0 CNPq ocupa a quarta posi¢cdo com 29 publicacGes e a



CAPES, possui 23 publicac6es, ocupando a sexta

posicao.
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Figura 24 - Agéncias financiadoras com maior nimero de publicagcdes na WoS.
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12.2 Aplicacédo das poliuretanas na adsorc¢do de pesticidas

100 150 200 250

Para esta nova busca, foi utilizada a plataforma do WoS, selecionando as publicacfes

com as palavras “polyurethane foam” + “adsorption” + “pesticidas e restringindo a busca a

todos os campos. Atraves da pesquisa, encontrou-se 200 publicacGes referentes ao tema.

Apos uma abordagem geral sobre o levantamento cientifico de adsor¢do em

poliuretanas, é possivel verificar através da Tabela 12, a aplicacéo das poliuretanas no processo

de adsorcéo de pesticidas.

300
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Tabela 12 - Representacdo da imensa aplicabilidade de PUF na remocdo de diversos

agroquimicos.

Material Adsorvente

Adsorvato

Autores

Poliéter do tipo espuma

de poliuretana

Poliéter do tipo espuma
de poliuretana

Poliéter do tipo espuma
de poliuretana

Polietilenoglicol e

poliuretano

Poliuretana modificada com

acido cloridrico

Poliuretana carregada com

dodecilsulfato de sodio

Poliuretana de 6leo de
mamona, mas com
catalisadores enriquecidos com

residuos de petréleo

Dicofol

Bromopropilato

Cipermetrina, Malation
e Paration

Carbaril

Atrazina, Metribuzina,

Terbutilazina, Desmetrina

Aldrin, DDT, Endrin,
Heptacloro, Heptacloro

epoxido e Lindano

Paraquat
Diquat

Difenzoquat

Tetraciclina

EL-SHAHAWI;
ALDHAHERI (1996).

EL-SHAHAWI; KADER,
AL-MEHREZI (1997)

CASSELA et al. (2000)

SERGEYEVA et al (2006).

MOAWED; RADWAN (2017)

VINHAL; LIMA; CASSELA
(2015).

ALMEIDA et al. (2018)

Fonte: Do autor (2022).

Verifica-se uma elevada variabilidade da aplicacdo de poliuretanas na remocéo de

pesticidas de sistemas aquosos, 0 que pode estar ligado a preocupacgédo relacionada com a
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contaminacdo desses compostos no meio académico. E importante destacar que, além de a
espuma poder ser utilizada para remocdo dos contaminantes, alguns compdsitos e
reestruturacdes também tém eficacia, visto que alteram as propriedades e potencializam
algumas caracteristicas referentes ao polimero puro, como, por exemplo, o trabalho de Almeida
et al. (2018), que continha um residuo de catalisador da indUstria de petréleo, obtendo uma
eficiéncia de remocdo 25% maior se comparada com a espuma de poliuretana pura. Outro
trabalho que envolve compdsitos para espumas de poliuretana foi desenvolvido por Moawed e
Radwan (2017) e modificou a PUF com acido cloridrico para obter um adsorvente com elevada
polaridade de superficie e capacidade de sorcao, obtendo uma remocgdo completa de 100% dos
pesticidas aldrin, DDT, endrin, heptacloro, heptacloro ep6xido e lindano.

Varghese, Chandan e Shanthakumar (2019) avaliaram a eficacia de nanoparticulas de
prata em espumas de poliuretana para remoc¢éao do inseticida clorpirifés, apresentanado uma
remogéo de 96% do pesticida.

Ainda sobre compositos, Dall’ Agnol et al. (2007) desenvolveram uma pesquisa com 0
intuito de se estudar a aplicacéo de residuos de poliuretana rigida e p6 de palmito pupunha em
colunas para remocao do inseticida cipermetrina, apresentando uma porcentagem de remogao
de 60% do contaminante.

Como ja citado nas se¢des anteriores, ha varios parametros que influenciam na maneira
pela qual determinado pesticida ira se comportar no meio e 0 método de contaminacdo desses.
E necessario que se avalie criteriosamente cada situacio para se tomar a melhor deciséo para a
técnica de remocdo. A concentracdo inicial do poluente (C) é um fator bastante importante para
determinar a capacidade de adsorgdo. Para se avaliar sua influéncia, fixa-se a quantidade de
material adsorvente, mantém-se as condi¢des operacionais e define-se um valor de dosagem
(D), como a razdo entre a massa de adsorvente e volume de contaminante ao longo do tempo.
A relacdo da concentracdo inicial é diretamente proporcional ao tempo para se atingir o
equilibrio e a capacidade de adsor¢do (NASCIMENTO etal., 2017). A Tabela 13 destaca alguns
trabalhos, e as condi¢des experimentais em que foram realizados os processos de adsor¢édo para

remocao de contaminantes.
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Tabela 13 - Relacdo das condicdes experimentais de pesquisas cientificas.

Matéria-prima

(agentes Contaminante Porcentaggm COI‘IdIQEl? de Autores
A de remocao adsorgéo

modificantes)

Poliéter do tipo D=5mg mL™%: EL-SHAHAWI;
espuma de Carbaril 100% 0 =NI; C=NI; KADER; AL-
poliuretana pH = 6-8 MEHREZI (1997).

. D=05mg
_ Diquat (DQT) e mL™0=22°C;  VINHAL etal.
Poliuretana difenzoquat 95% _ 1
C=55mgL (2015)
(DFQT)
pH=7
Aldrin, DDT, D=4mgmL™;

Poliuretana Endrin, 0=25°C;C= )
modificada com Heptacloro, 99-100% 0,002 mg L™%; MOAWED:
L o o RADWAN (2017)
acido cloridrico Epdxido e pH=12-14

Lindano
D=4mgmL™%;

Poliuretana de Paraquat 950 0=22°C; C VINHAL et al.

base petroquimica g ° =55gL"% pH (2015)
=7

Poliuretana de D=15mg
6leo de mamona, Trifluralina 95 mL™%; 0 =25°C; ALMEIDA et al.
com catalisadores ° C=20mgL™%; (2018)

de petréleo pH=5

Legenda: C - Concentracao Inicial; D - dosagem; pH - potencial hidrogeonico; 6 - temperatura em °C.
Fonte: Do autor (2022).

Nota-se valores elevados de % de remocdo, com valores maiores ou superiores a 95%

para os diferentes contaminantes. Isso destaca que as poliuretanas podem ser aplicadas em

processos de remocdo de pesticidas. Assim, é possivel verificar a amplitude de pesticidas

encontrados e as propriedades das PU que sdo as mais atrativas e versateis para remogdo de

determinado contaminante. Essas propriedades irdo depender do préprio meio em que 0s

pesticidas estdo inseridos, porosidade do adsorvente, diametro do adsorvato e a natureza do
grupo funcional presente (ALVES, 2009).

Para além dos trabalhos evidenciados na Tabela 13, uma classe de poliois obtidos a

partir de fontes renovaveis vém ganhando espaco na ciéncia, devido a questdo do cenario atual

que prioriza e busca por matérias-primas de origem renovavel, como os 6leos vegetais, que

possam complementar ou substituir as PUF de origem petroquimica.
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13 POLIURETANAS EM ESCALA INDUSTRIAL

A contaminacao de aguas residudrias constitui um dos mais sérios problemas ambientais
no periodo pos-revolucdo industrial. Nesse sentido, a regulacdo de 6rgdos de controle de
diversos paises estabelece os teores méaximos permitidos para varias classes de poluentes em
diferentes tipos de efluentes aquosos gerados por atividades industriais especificas. Devido a
isto, a aplicacdo de poliuretanas em escala industrial tem sido téo frequente.

O trabalho de Flores, Sancinetti e Rodrigues (2014) realizou a comparacéo de diversos
materiais para remocao de biomassa de sistema de esgoto, como bagaco de cana de agucar,
lasca de madeira, espuma de poliuretana, e particulas PET, apresentando % de remocéo de
26,2%, 34,6%, 62,5% e 1%, respetivamente. Além disso, observou-se que a espuma de
poliuretana apresentou alta adeséo para retencao de biomassa. O objetivo do estudo foi aplicar
0s materiais citados em lodo proveniente de um reator aerébico, analisando a adesdo dos
microrganismos a superficie do material. A PUF apresentou os melhores resultados como
material para remocao da biomassa e consequentemente do odor do lodo.

Além do setor de tratamento de esgoto, as espumas de poliuretana podem ser aplicadas
também no setor alimenticio, no tratamento de efluentes provenientes desse ramo. O estudo de
Menezes et al. (2019), avaliou a capacidade das espumas de poliuretana ativada com acidos
graxos para reduzir a concentracdo de efluentes organicos provenientes da industria de
laticinios. Para o experimento, foi empacotada em uma coluna de vidro a espuma de poliuretana
e inserido o efluente de laticinio sintético. Apds o experimento, verificou-se uma capacidade
maxima de adsorcdo de 73,39 mg g%, apresentando 99% de remogao.

Trabalhos envolvendo engenharia aplicada, como o desenvolvido por Palma (2017), tém
0 objetivo de revisar a reacdo de polimerizacdo para utilizar a resina de poliuretana como
encapsulante de dispositivos eletrbnicos, como sensores e otimizar as propriedades do material,
no sentido de menor gasto energético e eficiéncia do material. Os dispositivos eletrénicos
necessitam de ser resistentes contra umidade, calor, vibracdes e instabilidades e, dessa forma o
encapsulamento auxilia no isolamento e protegem-nos das a¢des do ambiente.

Uma das areas mais importantes com rela¢do aos produtos utilizados na saude, é a de
biomateriais poliméricos que sao utilizados como substratos de tecidos danificados, 6rgaos, e
até em regeneragdes. A introducdo do uso de materiais toleraveis pelo organismo ocorreu na
Segunda Guerra Mundial, uma vez que alguns pilotos de avido com fragmentos de polimeros
introduzidos no corpo ndo sofreram com alteragdes cronicas nos 0ssos e 6rgdos (LIZARBE,

2007). Nesse sentido, como as poliuretanas sdo consideradas como um material bastante versatil
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pelas suas propriedades fisicas, mecanicas, elevada variabilidade geométrica,
biodegradabilidade, boa compatibilidade sanguinea e tecidual, seu uso para aplicacdes em areas
biomédicas e engenharia tecidual vem crescendo rapidamente e o setor de engenharia tecidual
obtém uma receita de cerca de 100 bilhdes de dolares ao ano (VIEZZER, 2009). A tratativa de
se estudar polimeros para os casos de engenharia tecidual envolve ndo apenas questfes da
composicdo quimica, mas reflete na analise da interagdo do mesmo com os 6rgéos e tecidos dos
organismos, caracterizando que muito estudo deve ser feito para otimizar esses materiais na
interacdo bioldgica e funcionalidade do material. A vantagem de se utilizar polimeros ao inves
de outros materiais, esta na sua melhor adaptacdo com relacdo as outras classes de materiais,
versatilidade e custo razoavel, além de sua biodegradabilidade (PATHIRAJA; ADHIKARI,
1996).

Viezzer e colaboradores (2009), fizeram um estudo para avaliar a citocompatibilidade
in vitro de um filme de poliuretana utilizando as técnicas de FTIR para caracterizacdo da
estrutura do polimer. Os autores realizaram o teste de adesdo in vitro com células de fibroblastos
de camundongos e concluiram que a poliuretana sintetizada ndo apresenta toxicidade e é um
material biocompativel para aplicacbes em humanos.

A preocupagdo ambiental com relagéo a diferentes classes de contaminantes em corpos
hidricos tem sido cada vez mais estudados, tornando-se alvo da comunidade cientifica na busca
pela solugdo do problema. Os trabalhos discutidos aqui evidenciaram a eficiéncia e
versatilidade de espumas de poliuretanas para adsor¢do de contaminantes como alternativa

nesse contexto de remediacdo ambiental.
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14 CONCLUSAO

A evolucdo da humanidade é descrita como relacdo fundamental para producdo de
alimentos e aumento da produtividade agricola. Com isso, pela utilizacdo de pesticidas em
geral, somados a diversificacdo de suas aplicagdes, aumentou-se a capacidade de plantagéo,
permitindo o progresso de diversos setores da sociedade, como o social, 0 econdmico e até de
estratégias politicas.

Neste trabalho, revisaram-se diversas técnicas de remediacdo para solo, agua e ar
contaminados por pesticidas, sendo que a adsorcdo € a técnica mais utilizada, mais viavel
economicamente e que ndo causa grandes impactos ao meio ambiente. As poliuretanas tém sido
uma fonte alternativa para a remediacdo de pesticidas de fontes hidricas e possuem varias
aplicacdes para remocdo desses contaminantes, além da questdo de poderem ser adaptadas para
operacgdes em grande escala.

O desenvolvimento cientifico e tecnoldgico € sustentado pelo acesso a informacéo
cientifica de qualidade e atualizada. As bases de dados sdo ferramentas facilitadoras que
conectam contetidos de revistas cientificas e garantem o reconhecimento e credibilidade das
publicacdes. O levantamento bibliografico realizado na base Web of Science analisou artigos e
destacou a presenca do tema de adsorcdo de pesticidas em espumas de poliuretana,
evidenciando a evolucdo quantitativa da producdo cientifica durante os anos, agéncias
financiadoras, paises que mais investem no conteudo e principais areas do conhecimento que
mais publicam sobre o tema. O potencial do processo de aplicacdo de poliuretanas na adsor¢ao
de pesticidas estd cada vez mais acelerado e, através de pesquisas cientificas, serd possivel
melhorar suas propriedades para aplicacGes mais eficientes.

Os proximos passos sao 0 aumento da escala de producdo, otimizacdo do processo,
definicdo de normas, padrées e regulamentacGes ambientais de qualidade, a disseminacdo das

informacdes ja existentes acerca do tema.
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