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RESUMO

GORZA, N.L Remocéo de agrotdxicos em uma instalacéo piloto de tratamento de aguas
de abastecimento do tipo convencional, associado a pré-oxidacdo e adsor¢do em carvao
ativado granular. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental). Centro Tecnologico,
Universidade Federal do Espirito Santo, 2012.

A contaminac¢do das &guas superficiais e dguas subterrdneas com agrotdxicos é reconhecida
por especialistas de varios paises como um grande problema, devido a sua persisténcia no
ambiente aquatico e potenciais efeitos adversos a saude. Entre as opcles de tratamento de
aguas o processo eficaz para a remocao de agrotoxicos é a adsor¢cdo em carvao ativado, exceto
para algumas substancias polares. No entanto, a capacidade de adsor¢do do carvéo ativado é
afetada pela natureza e concentracdo dos contaminantes presentes na agua bruta. Este trabalho
tem como objetivo geral avaliar a remocdo/transformacdo dos agrotoxicos 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D), Clorpirifos, Glifosato, e de seus produtos de transformacao, em
uma instalacdo piloto de tratamento de agua convencional (coagulacdo com sulfato de
aluminio, floculacdo, sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo) associada a pré-oxidacdo com
dioxido de cloro, cloro e adsor¢cdo em carvdo ativado granular betuminoso.

Os resultados obtidos mostraram que os oxidantes promoveram parcial oxidagdo da matéria
organica presente na agua bruta, efeito observado por meio do decaimento da absorbancia UV
em 254 nm O tratamento convencional combinado a oxidacdo com didxido de cloro e
adsorcdo em carvao ativado granular, mostrou-se adequado para a remog¢édo dos contaminantes
2,4-D, Clorpirifés e de seus produtos de transformacdo, o 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) e
Clorpirifés-oxon. Entretanto, a oxidacdo com cloro associada ao tratamento convencional,
revelou ser mais eficiente na remocdo do Glifosato e de seu principal metabolito, AMPA.
Estudos sobre a capacidade de adsorcdo e o tempo de saturacdo do CAG foram também
realizados revelando que o CAG betuminoso pode ser eficiente na remocao de Clorpirifos e
2,4-D.

Dada a dificuldade em qualificar e quantificar todos os subprodutos formados no processo de
tratamento da dgua contaminada com agrotoxicos, ensaios de mutagenicidade (AMES) foram
realizados na agua tratada. Também foi pesquisada a formacéo de subprodutos de desinfeccéo

tais como Trialometanos totais, Acidos Haloacéticos totais, clorito e clorato.

PALAVRAS-CHAVE: agrotoxicos, tratamento de &gua, oxidacdo, carvdo ativado

granular.



ABSTRACT

GORZA, N.L. Removal of pesticides in a pilot plant for conventional drinking water
treatment associated with pre-oxidation and adsorption on granular activated carbon.
Dissertation (Masters in Environmental Engineering). Technological Center, Federal
University of Espirito Santo, 2012.

Contamination of surface water and groundwater with pesticides has been recognized as a
major problem because of its persistence in the aquatic environment and potential adverse
health effects. Among the options for water treatment process more effective for the removal
of pesticides is the adsorption on activated carbon, except for the polar substances. However,
the adsorption capacity of activated carbon is affected by the nature and concentration of
contaminants in raw water. This study aims at evaluating the removal / transformation of the
pesticide 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), chlorpyrifos, glyphosate and its main
metabolites in pilot plant for water treatment in complete cycle (coagulation with sulfate
aluminum, sedimentation and filtration) with pre-oxidation with chlorine dioxide and chlorine
adsorption on activated carbon granular bituminous.

The results showed that the oxidant promoted partial oxidation of organic matter present in
raw water, an effect observed through the decay of the UV absorbance (A = 254nm) treatment
combined with complete cycle of oxidation with chlorine dioxide and adsorption on granular
activated carbon proved to be suitable for the removal of contaminants 2,4-D, chlorpyrifos
and its transformation products, 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP) and chlorpyrifos-oxon.
However, oxidation with chlorine associated with the treatment in full cycle, proved to be
more efficient in the removal of glyphosate and its metabolite, AMPA. Studies on the
adsorption capacity and the saturation time of the AGC were also performed showing that the
bituminous AGC can be effective in the removal of chlorpyrifos and 2,4-D.

Given the difficulty to qualify and quantify all the products formed in the process of treating
water contaminated with pesticides, mutagenicity assays (Ames) were performed in treated
water.

It was also investigated the formation of byproducts such as trihalomethanes disinfection total

haloacetic acids total chlorite and chlorate.

KEYWORDS: pesticides, water treatment, oxidation, granular activated carbon.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Mapa da Bacia Hidrogréafica do rio Santa Maria da Vitoria — ES, Brasil.................. 26

Figura 2. Mecanismo de transformacédo do Glifosato por bactérias do solo, com producéo de

Acido AMINOMELiIfOSTANICO € SAICOSING. .. ..evveeeeeereeeeeteteeeeeeet et eee oot ettt et et et et et et et eeer et eeerererenens 31
Figura 3. Formula estrutural do 2,4-diclorofenol.............ccoeieeiiiiiiicceee e 34
Figura 4. Formula estrutural do ClorpirifOS—0X0ON..........cccouiiriiiiieniise e 38

Figura 5. Esquema simplificado das vias de degradacdo do Clorpirifos, na presenca de cloro, a

PH NEULIO € @ICAIINO .....c.eeeeeeeee e nre s 46

Figura 6. Superficie de adsor¢do e poros para aprisionar particulas em suspensdo do

O Y C TSRS URSRSRPROIN 56
Figura 7. Principais grupos funcionais presentes na estrutura do carvdo ativado..................... 58

Figura 8. Gerador de dioXido de ClOr0..........ccueiiiiiiieiicec e 66
Figura 9. Microscopia eletronica de varredura (MEV).......cccocoiiiiiiiiiincceeees 68
Figura 10. Ensaios de demanda: pré-oxidagao da dgua bruta com cloro...........cccceecvveriennnne. 70
Figura 11. Ensaios de demanda: pré-oxidagdo da agua bruta com diéxido de cloro............... 70
Figura 12. Ensaios Pré-oxidacdo com cloro de 4gua bruta fortificada com agrotoxicos......... 71

Figura 13. Ensaios Pré-oxidagdo com dioxido de cloro de agua bruta fortificada com

Y0 €01 (0> oo LSRR 71

Figura 14. Ponto de captagdo da CESAN para ETA’s Santa Maria e Carapina...........cc.c....... 73

Figura 15. INStalaGho PHOTO.........ceiiiieiecc e 77



Figura 16. Instalagdo Piloto (CONtINUAGED)..........ueiieieriierieeie et 77

Figura 17. Layout da InStalagao PIlOt0..........cccueiiiiiiieiice e s 78

Figura 18. Fluxograma de tratamento e pontos de coletana IP - Rotas 1 @ 6............ccccveunennen, 81

Figura 19. Distribuicao de frequéncia dos picos de turbidez ocorridos de jan. 2001 a

JANL20LL et E bR R R Rt n et b e 87
Figura 20. Distribuigéo de frequéncia dos picos de COr aparente...........coceververerereseeieereennes 88
Figura 21. Distribuicao de frequéncia de turbidez da 4gua da dgua bruta.............c..cceevvenenen. 88
Figura 22. Variacdo do parametro Turbidez da agua bruta (jan. a jun. 2012)..........ccccccevenee.n. 89
Figura 23. Variacdo do parametro Cor Aparente da agua bruta, (jan. a jun. 2012).................. 90

Figura 24. Gréfico da correlacdo entre a ocorréncia de Coliformes Totais e E. Coli no ponto
de captacdo do rio Santa Maria da Vitéria (periodo jan. 2010 a jan. 2012.........ccccccevveevenennen, 91

Figura 25. Resultados anélise dos parametros Fe, Mn e Nitrogénio Amoniacal NHs............. 92
Figura 26. Média dos resultados de analise de agrotoxicos em amostras de agua bruta........ 93
Figura 27. Decaimento do dioxido de cloro em ensaios com agua bruta............c.cccceevrenennne, 94

Figura 28. Avaliacdo da ABS 254 nm x consumo de 1,2 mg.L™ de CIO2 em amostras de 4gua

bruta e de agua bruta fortificada com 0,200 mg.L™ de Clorpirifos...........cccccovereveereveereneene. 95

Figura 29. Avaliacdo da reducio da ABS 254 nm x consumo de 1,2 mg.L™ de ClO2 em
amostras de 4gua bruta com 0,690 mg.L™ de Glifosato e 0,127 mg.L™ de 2,4-D.................... 95

Figura 30. Decaimento de CRL em ensaios com agua bruta.............ccoceeeevnerencinincncinnenes 96



Figura 31. Avaliacdo da ABS 254 nm x consumo de 3,0 mg.L™ de cloro em amostras de agua
bruta e de 4gua bruta fortificada com 0,200 mg.L™ de CIOrpirifos.........c.coevvverererrrenrerrnneane. 97

Figura 32. Avaliacdo da reducéo da ABS 254 nm x consumo de 3,0 mg.L™ de cloro em

amostras de 4gua bruta com 0,690 mg.L™ de Glifosato e 0,127 mg.L™* de 2,4-D.................... 97
Figura 33. Diagrama de Coagulacdo: Turbidez remanesCente ............cocoovvvriieienienereenennns 98
Figura 34. Diagrama de Coagulagdo: Cor Aparente remanesCente.........c.cuvververererenvenenennns 98

Figura 35. Verificacdo da formacdo de TAM totais, HAA totais e da remoc¢édo do COT (Rota

=) TSSO 101
Figura 37. Remocdo de Glifosato e AMPA na IP-Rota L.........ccccooveviiieii i 104
Figura 38a. Remocao de Glifosato e AMPA Na IP-ROta 2..........ccceevevieeiieiicieece e 106
Figura 38b. Boxplot Glifosato ROtAS 1 € 2.........cccuiieiiiiieiesicieseseee e 106
Figura 39. Remocdo de 2,4-D e 2,4-DCP na IP-RoOta 3........cccceiieiiiiiiece e 108
Figura 40. Remocdo de 2,4-D € 2,4-DCP na IP-Rota 4.........cccccovevviieiicieccce e 109
Figura 41. Boxplot 2,4-D para as rotaS 3 € 4........ccueeieeiiiieiie e esiee st see et sae e 111
Figura 42.Remocdo de Clorpirifos + Clorpirifos-oxon na IP-Rota 5..........ccooeveieicicinnnnnn 112
Figura 43. Remocéo de Clorpirifds + Clorpirifds-oxon na IP-Rota 6...........ccccoeveiinieninnnnne 114

Figura 44. Boxplot CIOrpirifOS ROIAS 5 € B........ccveieiieiiiieie e 115



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Mercado de Defensivos no Brasil, Jan. a Dez. - 2008 a 2011..........ccccocevvrinvenennnn. 21
Tabela 2. Estrutura molecular e propriedades do GlifoSato.............ccoovviiiiiiieicnencnces 29
Tabela 3. Estrutura molecular e propriedades do 2,4-D.........ccccceviiiiiiininiieieiene e 32
Tabela 4. Estrutura molecular e propriedades do 2,4,5-T.......cccccviieiieieiiene e, 35
Tabela 5. Estrutura molecular e propriedades do Clorpirifos.........c.cccvveveviieiiveve i 37
Tabela 6. Potencial de Oxida¢do de alguns produtos utilizados no tratamento de agua.......... 41
Tabela 7. Producdo de oxigénio equivalente por tipo de oxXidante............ccccceevvevveieiiieieennenn, 42
Tabela 8. Diferencas entre adsorgao fisica € qUIMICa..........ccovveiereiiiii e, 55
Tabela 9. Identificacdo dos principios ativos utilizados na contaminacgdo da agua bruta.......65

Tabela 10. Dosagens dos agrotoxicos utilizados na contaminagdo da &gua bruta.................... 65
Tabela 11. Especificacdo dos produtos oxidantes Utilizados...........cccevvreervererieeriesieeneaninneenn 66
Tabela 12. Caracteristicas do Carvao Ativado Granular Betuminoso............cccccoevvenieieniennen, 67
Tabela 13. Parametros de funcionamento dos filtros rapidos............cc.eevveeiieiiieeiieiee i 75
Tabela 14. Caracteristicas do filtro rapido da IP............cccooviiiii i 75
Tabela 15. Caracteristicas da coluna de Carvao ativado granular da IP..............ccccccceveinennen. 76
Tabela 16. Especificagdo do Sulfato de Aluminio e da Cal Hidratada utilizados na IP...................... 82
Tabela 17. Variacdo de turbidez na agua bruta no periodo de jan. a jun. 2012...........cccceuenee. 89
Tabela 18. Variacdo de cor aparente na dgua bruta no periodo de jan. a jun. 2012................. 90

Tabela 19. Andlise resultados da série de solidos na agua bruta.............cccceevvieviviieciciecnen, 90



Tabela 20. Analise estatistica dos resultados de Fe dissolvido, Mn, P e série
INTEFOGENAUA. ...t b bbbt e et e bbb 92

Tabela 21. Resultados das medidas de Cor Aparente, Turbidez e pH da &agua bruta utilizada

nos ensaios de demanda de dioxido de cloro e de Cloro ........cccovvvveiiiiiiiinic 94
Tabela 22. Glifosato + AMPA Valores médios na IP, Pré-oxidacdo com Cloro.................... 103
Tabela 23. Remogéo de Glifosato e AMPA em diversos tipos de tratamento............cc........ 105

Tabela 24. Glifosato e AMPA Valores médio na IP, Pré-oxidagdo com Didxido de Cloro.106
Tabela 25. Glifosato+AMPA (mg.L™) distribuicdo dos resultados na IP...........ccccccceveun.... 106

Tabela 26. 2,4-D (mg.L™) distribuicdo dos resultados nas etapas de pré-oxidacio com cloro

(PO ClIy) tratamento convencional (TCV) e adsor¢do CAG na IP..........cccccevevvevviicveenene 108
Tabela 27. 2,4-D Valores médios na IP, Pré-oxidagdo com ClIOro..........ccceovvenerenenennnnn, 108
Tabela 28. 2,4-D (mg.L™) distribuicéo dos resultados, Pré-oxidagdo com Cloro................. 109
Tabela 29. 2,4-D Valores médio na IP, Pré-oxidacdo com Didxido de Cloro....................... 110

Tabela 30. Resultados do tratamento da agua bruta com cor aparente e turbidez 700 uH e 300
uT contaminada com Clorpirifds NA IP...........c.cooiiiiiii e 112

Tabela 31. Clorpirifés + Clorpirifés-oxon, Valores médios na IP, Pré-oxidacdo com

Tabela 35. Resultados do teste Salmonela/Microssoma pelo método Direto para a linhagem
TA98 sem e com metabolizagio (S9).......coviiiiiiiee s 117

Tabela 36. Resultados do teste Salmonela/Microssoma pelo método Direto para a linhagem
TAL100 sem e com MetaboliZAGA0 (S9).....ccuuiiirieiieie e 118



LISTA DE QUADROS

Quadro 1. Limites m&ximos permitidos de contaminacdo de 4gua potavel para os agrotoxicos

mais utilizados na bacia hidrogréfica do Rio Santa Maria da Vitoria............cc.cccevveviveviennnnnn, 64

Quadro 2. Parametros analisados, frequéncia de coleta de amostras e metodologia de

AN e e —————eeee e e e e e ———————ae e e e e ———— 83

Quadro 2. Continuacdo. Parametros analisados, frequéncia de coleta de amostras e

MEt0dOolOgia A ANATISE. ..ottt 84
Quadro 3. Identificacdo dos pontos de coletas de amostras para o Teste AMES.................... 87
Quadro 4. Resultados dos ensaios de mutagenicidade - Teste AMES..........cccocoiiiiiinninnns 116

Quadro 5. Resultados do teste Salmonela/Microssoma pelo Método Direto para a linhagem



LISTA DE ABREVIATURAS, SIMBOLOS E SIGLAS

Abs — Absorvancia

ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
Aly(SO,)3 — Sulfato de Aluminio

AChE — Acetilcolinesterase

AMPA — Acido Aminometilfosfonico

ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria
APHA — Associacdo Americana de Saude Pablica
CAG - Carvdo Ativado Granular

CAP — Carvéo Ativado em Po

CAS — Servico de Compéndio de Substancias Quimicas
CESAN — Companhia Espirito-Santense de Saneamento
CI" — Cloretos

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente
COT - Carbono Organico Total

CG - Cromatografia a Gas

CHBIr,Cl — Dibromoclorometano

CHBr3; — Tribromometano ou bromoférmio

CHBTrCI, — Bromodiclorometano

CHCI3— Triclorometano ou cloroférmio

Cl, —cloro

ClO,— didxido de cloro

COT - Carbono Organico Total

DBAA — Acido dibromoacético

DCAA — Acido dicloroacético

DCE - Detector de Captura de Elétrons

DPD — Sulfato de N,N-dietil-p-fenilenodiamina

ES — Espirito Santo

ETA — Estacdo de Tratamento de Agua

FAO — Organizacdo das Nagdes Unidas para a Alimentacdo e Agricultura
FUNASA — Fundacdo Nacional de Saude

G — Gradiente de Velocidade

H,0, — Peroxido de Hidrogénio



HAA — Acido Haloacético

H,S0, — Acido Sulfdrico

HCIO — Acido Hipocloroso

IBAMA — Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
IBGE — Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
IUPAC — Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
KMnO, — Permanganato de Potassio

LABSAN — Laboratorio de Saneamento Ambiental

LQ — Limite de Quantificacdo

MEFS — Microextracdo em Fase Solida

MON — Matéria Organica Natural

MS — Ministério da Saude

NaOCI — Hipoclorito de Sodio

OMS — Organizac¢do Mundial da Saude

OPAS - Organizacdo Pan-Americana de Saude

PFTAMs — Potencial de Formacao dos Trialometanos

pH — Potencial Hidrogenidnico

SH — Substancias Hamicas

TAM — Trialometano

TCV — Tratamento convencional

TCAA — Acido tricloroacético

UFES — Universidade Federal do Espirito Santo

USEPA (EPA) — Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos da América
UV 254 — Absorvancia na Regido do Ultravioleta em 254 nm
NF — Nanofiltragdo

OMS — Organizagdo Mundial de Saude

Ol — Osmose Inversa

POA — Processos Oxidativos Avangados

pKa — Logaritmo da Constante de Dissociagdo Acida

SST — Sélidos Suspensos Totais

2,4-D — Acido 2,4-diclorofenoxiacético

2,4-DCP — 2,4-diclorofenol

2,4,5-T — Acido 2,4,5-triclorofenoxiacético



SUMARIO

1 INTRODUGAO ........cooioeeeeeeeeee e ee e es ettt se s 21
1.1 Justificativa para 0 ESTUAO. .........cccveiiiiieiiee et 22
2 OBUIETIVOS. ..ot bbbttt bbbttt ettt bbb nbeane s 23
2.1 OBIETIVO GERAL ..ottt sttt snesneenaenaan 23
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......ooiiiiiiieiciseisesssss s 23
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA......coooiitiieininsiee e 24
K T8 A o Tor= | o F= W =T o [ [T WSSO RROTRSSN 24
3.2 Atividade Agricola no Estado do ESpirito SAnto.............ccoceviirennineneiiseseseesen 25
3.3 AGIOLOXICOS ...ttt sttt ettt ettt et e st be e e st et e ebe e e b e st et e st ebeabe e eneene e 26
3.3.1  Considerages INICIAIS.........c.ciierieiieiteeie et e e sre e re e e 26
3.3.2  ASPECLOS TOXICOIOGICOS ....c.vveveeuiiitieieeie sttt ettt te e sreesre e reene s 27
3.3.3  HEIDICIHAS ... e ne s 29
0 B 1 ST [ o - OSSPSR 36
3.3.5 NOrmas sobre AgrotOXICOS........ccueiieiiiiiieiieie et sre e e e 39
3.4 Tratamento de Agua para Abastecimento PUDIICO.............cocevveieereeieeeeseeeeeeees 39
3.5 MEL0d0S de TratameNTO........cciverieiierieie e ere e e e e seeste et e e sreesreesreeneenneeneeas 40
KT T0 A @) ([ F=Tot- o T TR USSP PRORO 40
3.5.2  ConSideragdes INICIAIS. .........uiieieieieieie st 40
TR TR T O [0 (o USSP URRPR PRSI 42
3.5.4  DIOXIAO A8 ClOTO....cuiiiiiiiiiiecieeeeieie ettt st besreereens 46
3.5.5 Tratamento CONVENCIONAL .........cc.eiieiiiieiieie e ae s 51
3.5.6  CaArVAO ALIVAUOD ..ottt te e te et sneente e e ene s 52
3.6 Normas sobre Potabilidade da AQUAL. ............cceeveueviverericeieeeseeee e 59
3.6.1  ConSideragies INICIAIS. .........uiieieieieieriese e 59

3.6.2 Portaria de Potabilidade — MS 2.914 (2011)....c.ccoeiuiiiieiieieeieseese e 59



3.7 Ensaios de MutageniCIdade ..o s 60

4 MATERIAIS E METODOS ...ttt sttt 62
L R e =T o -t A OO P RPN 62
4.1.1 Caracterizacdo da AQUa BIULA .........cccoovveveiieeiirieeeieeeeeeeieee st 62
4.1.2 Selecdo dos Agrotdxicos para 0 EStUAO ........ccccererriiiieiiiiieieese e 62
4.1.3 Definigdo das Concentracdes de Clorpirifos, 2,4-D e Glifosato ...........ccccceereencnns 64
4.1.4 Selecdo dos Oxidantes para 0 EStUAO .........cccvveiiiiiiieii e 66
4.1.5 Selecdo do Carvdo Ativado GranuIar............ccceceeieiieii e 67
4.2 Etapa 2 - Estudo de Tratabilidade da AQUa...........ccceveviriieiiiniineesesesee s 68
4.2.1 Determinagdo da Demanda dos OXIidantes..........cccccereririniiiniieieiese e 68
4.2.2 Definicdo das Dosagens dos OXidantes...........cccveeeieereiiieiieieesie e e 69
4.2.3 ENSAI0S d& ABMANUA. ......eiieiiirieiiie ittt ettt b beere e 69
4.2.4 Ensaios de Oxidacdo da Agua Bruta Fortificada com Agrotoxicos...........c..cc........ 70
4.2.5 Ensaios de Coagulagédo, Floculagio e Sedimentagao ...........ccoovevvererenciesineniennnn 72
4.3 Etapa 3 — Tratamento da Agua de Estudo em Escala Piloto..............ccccoeveeuriennnnn. 72
4.3.1 DesCricdo da ETA PIHOO ......cociueiiicicciece ettt 72
4.4 DesCrigao das UNIAAES. .........ccoiiiiiiiiiiiie i 73
4.4.1 CaptaGio de AQUA BIUA ........ccvecveeeevceeeeeeeeeeeceeee e 73
4.4.2 AdULOra de AQUA BIULA........c..cvveeeeeeeiceeeeeeeeeeee e 73
4.4.3 Contaminacio da Agua Bruta COmM AgGrotOXiCOS ..........ouevereeereresereesseesesseeeseenen. 74
4.4.4 Tanque de Contato da Pré-OXidaGao ........ccccveuerierierieienieiesiseeienie e 74
4.4.5 Dispersdo do Alcalinizante e do Coagulante.............cccooiiiiiiiiiiicicnc e 74
446 MISTUIA RAPIOA .....oviiiiiiiiicieee bbb 74
o A o [0 To{ 0 F=To%: [o OSSR UPTRRT 74
1< o [ 101 1=] 01 - Tox (o SRR TRRT 75
4.4.9 Filtrag80 RAPITA.........oiiiiiiiiieiee b 75
4410  Adsorcdo em Meio de Carvdo Ativado Granular..........c.ccoceverereneiencnenennnn 76
4.4.11  Tanque de CONLALO.......ciiiiieeiie et e e beesreeere e 76
4.5 Sequencia de Tratamento NA IP .......ccooiiiiiiiie e 79
4.5.1 Aspectos OperaCionais da IP .........cccceiiveiiiieiiieie e 82



4.6 Metodologia ANAITTICA.........coeiiiiiie e s 83

4.6.1 CoNSIAEraGOES INICIAIS ......c.eiuieeeeeteriesiesii ettt ens 83
4.6.2 TESIE AMES ... ..o bbb 85
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ. .....cceiieeieteeeiieeeses e esesesiesae s s senssss s s 87
5.1 Caracterizagd0o da AgUa DruUta.........ccoooiiiiiiiiie e 87
5.1.1  AnN&lises MiCrobiolOQICaS. .........couiiririiiiiieiie e 91
5.1.2  ANAlISES FiSICO-QUIMICAS ....ecvviiieiiiiieieie ittt 92
5.2 Estudo de tratabilidade da agua bruta (Rio Santa Maria da Vitoria)...................... 94
5.2.1 Teste de demanda com didXido de ClOr0..........ccvvevievieiiiiie e 94
5.2.2 Teste de demanda do CIOTO.........coiiiiiiieiie e 96
5.2.3 Diagrama de COAQUIAGAD ........cueiiieriiiirie et 98
5.3 Resultados do Tratamento na IP - Sequencia 3.1 .........ccccooveieiiieiecie e 99
5.3.1 Avaliacdo da Remoc¢do da Mistura de AgrotOXiCoS.........ccvvrvrververeerierereseseneanes 99
5.3.2 Verificagdo da Formacéo de Subprodutos de Desinfeccdo na IP .........ccccceeevevvennne 99
5.4 Resultados do Tratamento na IP - Sequencia 3.2 .........cccocvvevieieiiecee s 103
5.4.1 Remocao de Glifosato e AMPA NaIP —ROta 1.......ccccoviveiieiiiccecceee e 103
5.4.2 Remocéo de Glifosato e AMPA NA IP —ROta 2.......ccoiiiiiiiiiiiiecec e 105
5.4.3 Remocdode2,4-Dede2,4-DCPnalP —Rota3.....cccccoveriiiiniriieneee e 107
544 Remocdode2,4-Dede2,4-DCPnalP —RoOta4.....ccccoooviieiveriieneee e 109
5.4.5 Remocao de Clorpirifds + Clorpirifds-0Xon na IP..........c.ccccoovvveiieieice e, 111
5.4.6 Remocéo de Clorpirifos + Clorpirifés-oxon na IP - Rota 5.......ccccoeeveiiieiiinnnns 112
5.4.7 Remocao de Clorpirifés + Clorpirifés-oxon na IP - Rota 6.........ccccoevevevverieennnne. 114
5.5 Ensaios de mutagenicidade - teste de AMES.........cccooeiiiie i 116
6 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES.........ccooieiteeeeeeesee e, 120

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ooi e 122



21

1 INTRODUCAO

A gestdo eficiente e igualitria dos recursos naturais de forma a assegurar a
sobrevivéncia do planeta, tem sido um grande desafio para a humanidade.

Apesar de alguns avancgos tecnoldgicos, recursos e conhecimentos cientificos, o
incremento na produgdo de alimentos de maneira sustentavel continua sendo um grande
desafio para o setor agricola. Os agrotdxicos - produtos utilizados para o controle de pragas,
doencas e ervas daninha estdo entre os principais instrumentos do atual modelo de
desenvolvimento da agricultura brasileira, centrado em ganhos de produtividade.

Nos altimos dez anos, o mercado mundial de agrotoxicos cresceu 93%, enquanto o
mercado brasileiro cresceu 190%. O Brasil encontra-se entre um dos maiores consumidores
de agrotoxico do mundo. Em 2010, o mercado nacional movimentou cerca de US$ 7,3
bilhGes e representou 19% do mercado global de agrotoxicos. Em 2011 houve um aumento
de 16,3% das vendas, alcancando US$ 8,5 bilhdes, sendo que as lavouras de soja, milho,
algodao e cana de acucar representaram 80% do total das vendas do setor (SINDAG, 2011).

A Tabela 1 apresenta a evolucdo do mercado de agrotoxicos no Brasil.

Tabela 1. Mercado de Defensivos no Brasil, Jan. a Dez. - 2008 a 2011

R$ MILHOES.

Segmentos 2008 2009 2010 2011 Variagéo %
Herbicidas 5.591 5.031 4.231 4.570 8,00%
Fungicidas 3.092 3.484 3.698 3.830 3,60%
Inseticidas 3.782 3.664 4.072 4.903 20,40%
Acaricidas 208 191 160 191 19,40%

Outros 379 510 508 576 13,40%

Total 13.052 12.880 12.669  14.070 11,10%

Taxa de Cambio Médio 2010 - 1,7593
Fonte: SINDAG, 2011

No pais, o Espirito Santo ocupa lugar de destaque com uma economia baseada na
industria e na agricultura o Estado registrou um consumo de 2,0 kg de agrotdxicos por hectare
no ano de 2009, sendo o Glifosato e 0 2,4-D os herbicidas mais utilizados nas culturas de

banana, café e capina quimica (IBAMA, 2010).
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1.1 Justificativa para o Estudo.

Este trabalho é parte de um projeto de pesquisa da Universidade Federal do Espirito
Santo (UFES) financiado pelo edital 5/2006 do PROSAB (Programa de Pesquisa em
Saneamento Basico), integrante da rede tematica n® 1, que trata do desenvolvimento e
otimizacdo de tecnologias para tratamento de &guas contaminadas. A pesquisa foi
desenvolvida com o apoio da Companhia Espirito Santense de Saneamento (CESAN), por
meio da operacdo de uma Instalacio Piloto de Tratamento de Agua, localizada na Estacdo de

Tratamento de Agua de Carapina e de contratacio dos servicos de ensaios laboratoriais para
avaliar a remoc&o de 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), Clorpirifés e Glifosato na dgua do rio

Santa Maria da Vitdria, por meio de uma instalacdo piloto de tratamento de agua, associado a

pré-oxidacdo com cloro e dioxido de cloro e adsorcao em carvao ativado granular.

Na bacia do rio Santa Maria da Vitoria a producdo de alimentos é distintiva. O uso
intensivo de agrotdxicos na regido é pratica comum entre os agricultores, com potencial risco

de contaminacgdo dos recursos hidricos.

As aguas desta bacia hidrografica abastecem cerca de meio milhdo de pessoas da
regido metropolitana de Vitoria. A principal estacdo de tratamento de agua que faz captacdo
no rio Santa Maria da Vitdria, a ETA Carapina da CESAN, opera a vazdo média de 2.000 L.s
!, O histérico do monitoramento com frequéncia semestral, para a verificagdo de ocorréncia
de agrotdxicos no manancial, vem apresentando apenas resultados inferiores aos limites de

quantificacao.

A inclusdo dos principios ativos Clorpirifés + Clorpirifés-oxon, e Glifosato + AMPA
na lista de padrdo de potabilidade para substancias quimicas que representam riscos a saude
da norma de potabilidade do Ministério da Salde, Portaria 2914/2011, e o estabelecimento
dos limites maximos de residuos para estas substancias que podem estar presentes na agua
potavel, também contribui para motivar este trabalho que propde o estudo de técnicas de
tratamento para a agua do rio Santa Maria da Vitoria fortificada com agrotoxicos, em uma

instalacdo piloto do tipo convencional.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Avaliar a aplicabilidade e a eficiéncia de diferentes técnicas de tratamento, pre-

oxidacdo, o tratamento convencional com sedimentacdo, a adsor¢cdo em carvado ativado

granular para a remocdo de 2,4-D, 2,4-DCP, Glifosato, AMPA, Clorpirifés, Clorpirifds-oxon

em uma instalacdo piloto operando com diferentes oxidantes e coluna de adsor¢do com carvao

ativado granular.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a remocéo da matéria organica com aplicacdo de dioxido de cloro (ClO,) e cloro
(Cly) na agua bruta contaminada com Glifosato, 2,4-D e Clorpirifés, através do
acompanhamento da medida de absorbancia da agua tratada em comprimento de onda
de 254 nm;

Verificar ocorréncia de subprodutos de desinfeccdo - Trialometanos Totais, Acidos

Haloacéticos Totais, clorito e clorato;

Avaliar a remocdo de Glifosato + AMPA, 2,4-D + 2,4-DCP e Clorpirifos + Clorpirifos-
oxon, na Instalacdo Piloto, apds as etapas de pré-oxidacéo, clarificacdo e adsorcdo em
CAG,;

Realizar ensaios de mutagenicidade em amostras de agua bruta e tratada (teste AMES)
para avaliar a eficiéncia do processo de tratamento na remocgdo dos compostos

estudados e de seus produtos de transformacao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda o estado atual do conhecimento assim como alguns aspectos
teoricos, que envolvem informacGes sobre 0 manancial de abastecimento, a atividade agricola
no Estado do Espirito Santo, conceitos sobre agrotdxicos, tecnologias de tratamento de agua:

oxidag&o, tratamento convencional, adsor¢do em carvéo ativado granular e teste AMES.

3.1 Local da Pesquisa

O Estado do Espirito Santo conta com 78 municipios e populacdo de 2,9 milhdes de
habitantes. A maior parte do territério localiza-se na Regido Hidrografica do Atlantico
Sudeste e uma pequena parte na Regido do Atlantico Leste. Todas as sedes dos municipios
sdo abastecidas por mananciais superficiais, sendo que a utilizacao de agua subterranea ocorre
apenas de forma complementar, na regido metropolitana e norte do estado.

O rio Santa Maria da Vitoria é um dos principais mananciais de abastecimento de dgua
da regido da Grande Vitoria, no Estado do Espirito Santo. Além de atender a demanda mais
nobre que é o abastecimento doméstico, esse importante manancial supre as demandas de
agua para uso industrial de grandes empresas da regido, irrigacdo na regido do Alto Santa
Maria e geracdo de energia, 0 que demonstra a sua grande importancia para a economia do
estado.

No Rio Santa Maria da Vitéria situa-se a captacdo de agua para abastecimento do
municipio de Serra e parte de Vitdria, o que corresponde a 40 % da populacdo abastecida da
regido metropolitana.

Outros municipios menores também sdo abastecidos por esse rio e afluentes. O rio
Santa Maria da Vitoria e a nascente Garrafdo sdo as fontes de captacdo para abastecimento do
distrito de Garrafdao. O cdrrego Abeldt € o manancial de abastecimento de Alto Rio
Poussmouser, distrito de Santa Maria de Jetiba. Os rios Sdo Sebastido e da Prata, pertencentes
a bacia hidrogréafica do rio Santa Maria da Vitoria, sdo 0os mananciais de onde a Cesan coleta a
agua que abastece Santa Maria de Jetiba e Santa Leopoldina, respectivamente. A Figura 1
apresenta 0 mapa da bacia hidrografica do rio Santa Maria da Vitdria, identificando as sedes
dos municipios e pontos de captacdo de dgua da CESAN para fins de abastecimento publico,
com destaque para o ponto de captacdo da &gua que é aduzida para a ETA de Carapina e para

a Instalacéo Piloto.
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Figura 1. Mapa da Bacia Hidrogréafica do rio Santa Maria da Vitoria — ES, Brasil

Todos esses mananciais vem sofrendo processos de degradacdo e as principais fontes
de poluicdo desses recursos hidricos sdo: cargas elevadas de esgotos domésticos e industriais,
lancamento de efluentes oleosos, chorume, lancamento de lixo, efluentes e residuos de
atividades agropecudrias, barragens e represas, processos erosivos generalizados nos solos,

canalizacdo e dragagem de cursos de agua, ocupacdo de margens de rios e lagoas e retirada da
vegetacao ciliar.

3.2 Atividade Agricola no Estado do Espirito Santo

Como principais atividades agricolas desenvolvidas na regido da bacia hidrografica do
rio Santa Maria, pode-se citar a cultura de milho que é feita com maior intensidade no distrito
de Garrafdo, sendo o municipio de Santa Maria de JetibA o maior produtor de milho do
Espirito Santo.

A cultura de feijdo também se concentra mais no distrito de Garraféo e é praticada em
sucessdo a cultura do milho. Essas duas culturas ocupam uma area em torno de 3.000 a 3.500

ha por ano cada uma delas. A cultura do alho também se destaca no distrito de Garraféo.
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A olericultura é a segunda maior atividade agricola do municipio, representando entre
30 e 40% da producio estadual. E desenvolvida por, aproximadamente 2.000 agricultores que
cultivam praticamente todas as especies de verduras e legumes. As espécies que mais se
destacam no municipio séo: o repolho (795 ha), a beterraba (680 ha) e o chuchu (500 ha). As
culturas do gengibre, do inhame e do cara estdo sendo também cultivadas para exportacéo
(EUA e Europa).

Enquanto a avicultura possui pouco mais de 200 produtores, as atividades de café,
feijao e olericultura possuem em torno de 2.000 produtores cada. Assim podemos dizer que a
avicultura é a principal fonte de renda do municipio, contudo, a agricultura representa a
principal atividade em termos de quantidade de propriedades e produtores envolvidos.

De acordo com as informacdes obtidas nos relatérios do IBAMA, ANVISA e
estabelecimentos comerciais de defensivos agricolas, localizados na bacia do rio Santa Maria
da Vitéria (Serra, Cariacica, Santa Leopoldina, Santa Maria de Jetibd), o consumo de
agrotoxicos e afins no Estado do Espirito Santo foi de 2,0 kg por hectare cultivado. Os
ingredientes ativos mais comercializados no Estado do Espirito Santo foram 2,4-D, Glifosato,
Mancozebe, Clorpirifos, Atrazina e Oleo Vegetal, sendo que os herbicidas corresponderam a

61% do total comercializado.
3.3 Agrotoxicos
3.3.1 Considerac0es Iniciais

De acordo com a Lei Federal 7.802, em seu artigo 2.°, inciso I, que trata sobre esse
grupo de substancias/agentes no pais:

Agrotoxicos e afins sdo os produtos e 0s componentes de processos fisicos,

quimicos ou biolégicos destinados ao uso no setor de producdo, armazenamento e

beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecao de florestas nativas

ou implantadas e de outros ecossistemas e também em ambientes urbanos, hidricos e

industriais, cuja finalidade seja alterar a composicdo da flora e da fauna, a fim de

preserva-la da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como

substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e

inibidores de crescimento.
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Agrotoxicos sdo produtos quimicos toxicos que sdo onipresentes e Unicos. Ao
contrario de outros produtos quimicos toxicos, eles sdo projetados para matar, repelir, ou de
outra forma prejudicar os organismos vivos (EUA Agéncia de Protecdo Ambiental (USEPA),
2011a), e sdo uma das poucas substancias tdxicas que sdo intencionalmente aplicadas no
ambiente.

Agrotoxicos estdo incluidos no grupo dos chamados “micropoluentes organicos,”
compostos que estdo presentes no meio ambiente em baixas concentragdes (na ordem de pg.L
e ng.L™Y). Compée este grupo os produtos farmacéuticos, de higiene pessoal, industriais e
compostos naturais, tais como hormonios (SCHWARZENBACH et al., 2006).

Produtos farmacéuticos, de limpeza e de higiene pessoal além dos residuos de
agrotoxicos, sdo rotineiramente detectados em aguas de superficies (BENOTTI et al., 2009) e
em alguns casos, na agua para consumo humano (SNYDER et al., 2007).

A fracdo significante de micropoluentes encontrada no meio aquéatico é atribuida a
incompleta remogdo no tratamento convencional de esgoto (SEGURA et al., 2007) e ao
langamento de esgoto “in natura”.

Uma grande preocupacdo relacionada a essas classes de substancias é a possibilidade
de produzir efeitos adversos aos organismos expostos, ainda que em concentragbes muito
baixas. Alguns destes contaminantes sdo desreguladores enddcrinos. De acordo com a United
States Environmental Protection Agency (USEPA, 2011b), um desregulador enddcrino é
definido como um agente exdgeno que interfere na sintese, secrecdo, transporte, ligacéo, acdo
ou eliminacdo de horménio natural no corpo, responsavel pela manutencdo, reproducéo,

desenvolvimento e/ou comportamento dos organismos.
3.3.2 Aspectos Toxicologicos

Alguns defensivos agricolas sdo também desreguladores enddcrinos (IKEHATA et al.,
2008). Devido a sua persisténcia no ambiente aquatico e potencial de produzir efeitos
adversos a salde, a contaminacdo das dguas superficiais e subterraneas com agrotoxicos tem
sido reconhecida como uma questdo importante em muitos paises.

Agrotdxicos podem ser persistentes, moveis e toxicos no solo, na agua e no ar.
Apresentam tendéncia a acumular-se no solo, na biota e seus residuos podem atingir as aguas
superficiais por escoamento, e as subterraneas, por lixiviacao.

A problematica dos agrotoxicos em agua para consumo humano no Brasil é um tema

ainda pouco pesquisado e com escasso numero de fontes oficiais de informagdes acessiveis
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para consulta. Segundo pesquisa realizada pelo IBGE nos municipios brasileiros, o esgoto
sanitério, os residuos de agrotoxicos e a destinagdo inadequada do lixo foram responsaveis
por 72% das incidéncias de poluicdo em mananciais superficiais, 54% em poc¢os profundos e
60% em pocos rasos (IBGE, 2010).

O uso de agrotoxicos e fertilizantes é a segunda causa de contaminacdo das aguas no
Brasil, s6 perdendo para o despejo de esgoto doméstico (ANVISA, 2010).

Prever o impacto de um processo de tratamento de agua na remoc¢éo dos agrotoxicos e
dos seus produtos de transformacdo € dificultado pela variabilidade dos processos de
tratamento utilizados entre os sistemas de abastecimento de agua e a variabilidade na
qualidade da 4gua do manancial. Estudos citados na revisao da literatura indicam que muitos
fatores, como a composicdo de agua bruta, o método de tratamento da agua, e as condicdes da
estacdo de tratamento, podem afetar a remocdo dos agrotoxicos e de seus produtos de
transformacdo, e que em geral, 0s processos convencionais de tratamento de Aagua
(coagulagéo, floculagéo, sedimentacéo e filtragcdo), ndo apresentam eficiéncia na remogéo dos
agrotoxicos durante o tratamento (USEPA, 2011a). Do mesmo modo, as técnicas necessarias
a remocdo de contaminantes organicos em agua correspondem a tecnologias pouco comuns a
maioria das estacdes de tratamento de agua (ETA), como adsor¢do em carvao ativado e
filtracdo em membranas (osmose inversa e nanofiltragdo), o que evidencia o risco de que tais
substancias possam passar inalteradas pelos processos de tratamento ou transformadas em
subprodutos mais perigosos do que a substancia de origem, oferecendo risco potencial a
populacdo consumidora.

Os agrotdxicos sdo classificados por finalidade de aplicagdo em:

e Inseticidas: possuem acdo de combate a insetos, larvas e formigas. Os inseticidas
pertencem a quatro grupos quimicos distintos: organofasforados, carbamatos,
organoclorados e piretroides.

e Fungicidas: combatem fungos. Os principais grupos quimicos séo: etileno-bis-
ditiocarbamatos, trifenil estanico, hexaclorobenzeno.

e Herbicidas: combatem ervas daninhas. Nas ultimas duas décadas, este grupo tem
apresentado utilizacdo crescente na agricultura. Seus principais representantes sao:

Atrazina, Glifosato e Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D).
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3.3.3 Herbicidas

3.3.3.1 Gilifosato - N-fosfometil glicina

O Glifosato (Tabela 2) ou N-fosfonometil glicina, € um herbicida sistémico utilizado
para o controle ndo seletivo de plantas daninhas em plantacGes florestais e na preparacdo do
local para o plantio de diversas culturas. O uso mais comum inclui eliminagdo de ervas
daninhas de folha larga e controle de gramineas em pastagem, soja, milho, plantas
ornamentais, gramados e plantacdes florestais. Quando aplicado a taxas mais baixas, atua

como um regulador de crescimento.

Tabela 2. Estrutura molecular e propriedades do Glifosato

Nome N-(fosfonometil) glicina
Férmula Molecular C3HgNOsP
Peso Molecular g.mol™ 169,05
0 0
A |I:L H\)\
Formula Estrutural HO™ ) OH
HO
Solubilidade 1,2.10°
Log Kow -3,2
Log CAS (Coeficiente adsorcao solo) 4,40
Meia vida solo (t 1) dias 47

KOOKANA et al.(1998); SIMPSON et al.(2001); AATSE (2002)

O Glifosato ¢ muito soluvel em agua, apresenta um baixo coeficiente de particdo
(Kow), é estavel a hidrélise e degrada-se parcialmente pelo efeito de reacOes fotoliticas ou
bioldgicas. O Glifosato é fortemente adsorvido pelas particulas do solo (valor CAS elevado) e
¢ praticamente imovel no solo. Pode ser rapidamente degradado por microorganismos,
(NOMURA; HILTON, 1977).

O acido aminometilfosfonico (AMPA) é o principal produto de degradacdo do

Glifosato, decorrente da sua degradacédo por agdo microbioldgica (SPRANKLE et al, 1975).
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1.a. Aspectos Toxicologicos

O Glifosato é toxico para os seres humanos, manifesta-se por sintomas adversos, tais
como irritacdo da pele e dos olhos, bem como dermatite, eczema, problemas cardiacos,
respiratorios e reacOes alérgicas.

Um estudo de Benachour et al. (2009), revelou que o Glifosato é altamente toxico para
celulas humanas em concentragcBes muito inferiores aos previstos como limite recomendado

na agricultura (2,5a 17,5 g.L™).
1.b. Toxicidade das Formulac6es Comerciais de Glifosato

Os produtos comerciais de agrotoxicos sao formulados a partir de uma combinacao
dos principios ativos com ingredientes inertes (USEPA, 2011a). Nas formulagdes comerciais
de Glifosato existe cerca de 50 a 75% de ingredientes inertes. Esses materiais servem para
uma variedade de funcGes tais como aprimorar as caracteristicas de manuseio e estabilidade
do produto, melhorarem a compatibilidade e incrementar a retengéo e a absorcdo do herbicida
pela planta.

Os adjuvantes, muitas vezes ndao medidos no ambiente, geralmente sdo considerados
"inertes" e sdo protegidos como segredo comercial pela industria transformadora. Entre eles, o
polioxietilenoamina (POEA). O POEA age como surfactante, facilitando a penetracdo das
formulacbes do herbicida que melhorem a solubilidade e absorcdo pelas plantas. Segundo
estudo relatado pela USEPA, 2011a algumas formulagdes de Glifosato séo de 10-100 vezes
mais toxicas para peixes do que o ingrediente ativo sozinho.

Peixoto (2005) descobriu que uma formulacdo de Glifosato causou uma significativa
reducdo da atividade mitocondrial no figado de ratos, mas que o ingrediente ativo Glifosato

ndo teve qualquer efeito.
1.c. Limites Normativos

A Resolugdo Conama 357/05 estabelece o valor méaximo permitido (VMP) de
Glifosato em 0.5 mg.L™. Ja4 a Resolucdo Conama 396/08 e a Portaria 2.914/2011 do
Ministério da Satide estabelecem o limite de 0,5 mg.L ™ para a soma de Glifosato e AMPA.

A Organizacdo Mundial de Saide (WHO, 2011) recomenda o limite de 0,9 mg.L™
como valor guia para o Glifosato. A agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (EPA)
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estabeleceu um regulamento aplicivel para o Glifosato, chamado de nivel de contaminacao
méaximo (MCL), em 0,7 mg.L? (USEPA, 2011c). Na Europa, a diretiva 98/83/EC nio
estabelece limite especifico para o Glifosato, mas determina um limite de 0,1 pg.L™ para

ocorréncia individual de agrotoxico em agua potavel.
1.d. Produtos de Transformacéao do Glifosato

Segundo Liu et al. (1991), existem duas vias principais de degradacdo microbiana do
Glifosato: a primeira envolve a clivagem da molécula produzindo o é&cido
aminometilfosfénico (AMPA); A segunda é pela clivagem da ligacdo C-P do composto, por
acao da enzima C-P liase, produzindo sarcosina. A Figura 2 apresenta a reacdo de degradagéo
do Glifosato por bactérias do solo, com producdo dos produtos de transformacdo, acido

aminometilfosfénico (AMPA) e sarcosina.

O

[l
COOH-CH,-NH-C Hz-Il’-OH
Glifosato OH

C-P liase
O

I
COOH-CH,-NH-CH, NH,-CH,-P-OH

OH

Sarcosina ‘
Acido Aminometil fosfonico

Figura 2. Mecanismo de transformacg&o do Glifosato por bactérias do solo, com producéo dos produtos
de transformagéo; Acido Aminometilfosfonico (AMPA) e Sarcosina (DICK; QUINN, 1995).

3.3.3.2 Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

O ingrediente ativo 2,4-D (Tabela 3) pertence ao grupo quimico acido
ariloxialcanoico e tem registro para uso em 11 culturas (arroz, aveia, café, cana-de-agucar,
centeio, cevada, milho, pastagens, soja, sorgo e trigo) (Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento - MAPA, 2010). O termo 2,4-D é utilizado aqui para referir ao acido livre,
acido 2,4-diclorofenoxiacético (CAS n° 94-75-7). Solucbes comerciais de 2,4-D sdo vendidas
como o &cido livre, sais alcalinos, sais amina e formulacdes de éster (Walters, 1998). As

formulagGes aminas sdao mais adsorviveis no solo do que as de éster e, por sua alta
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solubilidade sdo mais propensas a lixiviacdo, enquanto as de éster sdo praticamente insollveis

e, portanto, com menor movimentacao.

Tabela 3. Estrutura molecular e propriedades do 2,4-D

Nome Acido 2,4-diclorofenoxiacético
Formula Molecular CsHsCl,03
Peso Molecular g.mol™ 221,04
)
Férmula Estrutural /@[O%OH
Cl Cl
Solubilidade em agua (mg.L™ 25°C) 600,00
Log Kow 4,70
Log CAS (Coeficiente adsorcéao solo) 1,30
Meia vida solo (t 1») dias 10

KOOKANA et al.(1998); SIMPSON et al.(2001); AATSE (2002)

Com solubilidade de 600 mg.L™ e pxa de 2,8, seu coeficiente de sorcdo normalizado
para carbono organico do solo, (Ko) varia com a composicao, sendo de 20 mL.g™ de solo
para formulagdes 4cido ou sais e de 100 mL.g™ de solo para ésteres (ALMEIDA, 2005).
Apresenta persisténcia curta a média nos solos. Em doses normais, a atividade residual do 2,4-
D néo excede a quatro semanas em solos argilosos, em clima quente. Um valor CAS baixo
indica menor adsor¢édo do solo e uma maior propensao para o0 principio ativo permanecer em
solugéo agua/solo, (KAMRIN, 1997).
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2.a. Aspectos Toxicologicos

Os produtos técnicos a base de 2,4-D sdo classificados, de forma geral, como toxicos
ao meio ambiente (Classe I11). E avaliado como altamente transportavel muito persistente e
muito toxico para organismos aquéticos. E pouco toxico para organismos do solo e para aves
e abelhas, (IBAMA, 2010); (PHILIP et al., 1993).

Estudos epidemioldgicos tém sugerido uma associagdo entre a exposicdo a herbicidas
clorofenoxi, incluindo 2,4-D, e duas formas de cancer em seres humanos: sarcomas de tecidos
macios e Hodgkin. Estudos realizados pelo JMPR (Joint Meeting on Pesticide Residues)
concluiram que ndo foi possivel avaliar o potencial carcinogénico de 2,4-D, com base nos
estudos epidemiolégicos disponiveis. Também concluiram que o 2,4-D e seus sais e ésteres
ndo sdo genotdxicos (FAO/WHO, 1997).

Como resultado do processo de fabricacdo, algumas impurezas podem estar presentes
no produto técnico. Estas incluem o bis-(2,4-diclorofenoxi) em &cido acético e 2,4-
diclorofenol. Durante  os anos 1960, foi relatada a contaminagdo com
policlorodibenzodioxinas e furanos, mas o composto mais téxico, 2, 3, 7,8-tetracloro-p-
dioxina (TCDD), nédo foi encontrado. Mudancas nas praticas de fabricacdo e regulamentos
limitaram a contaminacéo por dioxinas para menos de 0,1 ppm (WHO, 2011).

O herbicida 2,4-D pode contaminar o ambiente atraves de langamento de efluentes e
vazamentos resultantes da sua fabricacdo e transporte, através da aplicacdo direta no controle
de plantas aquéticas e através da lixiviacdo ou deriva a partir de areas tratadas. 2,4-D ¢
removido do meio ambiente, principalmente por biodegradacdo, através de varias vias
possiveis, com a formacao de 2,4-diclorofenol (LOOS, 1975). A meia-vida de 2,4-D em solo
¢ de quatro a sete dias na maioria dos tipos de soloe até seis semanas em solos
acidos, (OGRAM, 1985).

Fatores que influenciam a velocidade de biodegradacdo do 2,4-D incluem a
concentracédo e formulacdo do herbicida aplicado, tipo de solo, concentracdo e aclimatacéo de
microrganismos, umidade, temperatura, pH e contetudo de oxigénio (FAUST; ALY, 1963). O
processo de transporte mais comum deste agrotoxico se da por lixiviagdo ou percolacdo, que
ocorre com 0 movimento descendente da dgua na matriz do solo. A extensdo em que o 2,4-D
atinge a agua subterranea esta diretamente relacionada com o pH e inversamente relacionada

com o teor de matéria organica do solo. (SILVA etal., 2007).
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2.b. Toxicidade das Formulag6es Comerciais

Estudos indicam que os ingredientes inertes podem aumentar a toxicidade das
formulacbes de agrotoxicos para a atividade mitocondrial, o sistema nervoso, 0 sistema
cardiovascular, genética, e sistemas hormonais. Oakes e Pollack (1999) relataram que
ingredientes inertes de trés herbicidas aumentaram a inibicdo in vitro da atividade
mitocondrial. A concentracdo de substancia ativa necessdria para reduzir a atividade
mitocondrial em 50% foi de 136 vezes maior para a formulacdo contendo apenas 2,4-D (2,4-
diclorofenoxiacético &cido) e picloram do que a concentracdo necessaria quando 0S
ingredientes inertes foram também incluidos.

Esses autores encontraram resultados semelhantes com uma formulag&o contendo 2,4-
D e 2,4,5-T (Acido 2,4,5-triclorofenoxiacético) (OAKES; POLLACK 2000).

2.c. Produtos de Transformacao do 2,4-D

O 2,4-DCP (2,4-diclorofenol, Figura 3) é o principal produto de degradacao
microbioldgica do herbicida 2,4-D. Pode ser utilizado como herbicida, conservante de
madeira, desinfetante de sementes e na sintese do 2,4-D.

O 2,4-DCP € um solido cristalino, de formula empirica C¢H4Cl,0O e peso molecular de
163,0 g.mol™, sua densidade é de 1,383 g.cm® (25°C) e a pressdo de vapor de 1,0 mmHg
(53°C). O 2,4-DCP é pouco soltvel em dgua em pH neutro.

OH
Cl

Cl

Figura 3. Férmula estrutural do 2,4-diclorofenol

2.d. Limites Normativos

A Organizacdo Mundial da Saide (OMS) considera o 2,4-D como moderadamente
téxico (classe Il) e recomenda uma concentragdo méaxima na agua potavel de 30 pg.L™
(WHO, 2011). Ja a Portaria 2.914/2011 estabeleceu um valor méximo permitido em aguas de
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abastecimento para a soma dos principios ativos 2,4-D e 2,4,5-T (VMP de 30 ug.L™). Em
outros paises como EUA e Canada o VMP para 0 2,4-D sdo 70 e 100 pg.L™ respectivamente
(USEPA , 2011c); (HEALTH CANADA, 2010).

Uma vez que o banco de dados para a toxicidade de 2,4-DCP é limitado, nenhum valor
de orientacdo com base em saude tem sido derivado (WHO, 2011).

Os dados disponiveis sdo insuficientes para permitir a determinacdo de valor de
referéncia na agua potavel para este composto, com relacdo aos riscos a saude.
clorofenois geralmente tém limites para sabor e odor muito baixo. Os limites de sabor em
4gua para 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol e 2,4,6-triclorofenol séo 0,1, 0,3 e 2mg.L™
respectivamente. Os limites de odor s&o 10, 40 e 300 pg.L™, respectivamente. Portanto os
limites com base nos efeitos toxicoldgicos, para a maioria dos clorofendis sdo superiores aos
limites relativos ao sabor e odor da 4gua. A Resolucdo Conama 357/2005, estabelece VMP

de 0,30 pg.L ™ para 0 2,4-DCP em 4guas doces.
3.3.3.3 Acido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T)

O 2,45-T (Tabela 4) é um herbicida clorofenoxi &cido de uso proibido em varios
paises. No Brasil, embora ndo seja mais comercializado nos dias atuais, seu monitoramento
em aguas de abastecimento é uma exigéncia da Portaria do Ministério da Salde n°
2.914/2011. As meias-vidas para a degradacdo de herbicidas clorofenoxi, incluindo 2,4,5-T
(CAS N° 93-76-5), no ambiente sdo da ordem de varios dias.

Tabela 4. Estrutura molecular e propriedades do 2,4,5-T (AATSE (2002)

Nome Formula Peso Mole_lcular Férmula Estrutural
Molecular g.mol
0
. L o O\JL
Acido 2,4,5 Itr_lcloro CaHsCliOs 255 48 oH
fenoxiacético
Cl Cl

3.a.Aspectos Toxicologicos

Herbicidas clorofenoxi, como um grupo, foram classificados pela IARC - International

Agency for Research on Cancer no Grupo 2B (possivelmente cancerigeno para 0s seres
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humanos). No entanto, os dados disponiveis de estudos em popula¢es expostas e em animais
experimentais ndo permitem avaliagdo do potencial cancerigeno para os seres humanos, de
qualquer herbicida clorofenoxi especifico. Portanto, orientacfes para estes compostos na agua
potavel, sdo baseadas em uma abordagem limiar para outros efeitos toxicos.

Este herbicida apresenta moderada toxicidade, com DL50 oral de 389 mg.kg™ em
camundongos e 500 mg.kg™ em ratos. No entanto, o processo de fabricacdo de 2,4,5-T pode
contaminar este produto quimico com tracos de 2,3,7,8-tetracloro-p-dioxina (TCDD).
(Rotterdam Convention. Annex 1l1). Esta dioxina € extremamente tOxica para 0S seres

humanos.
3.b. Limites Normativos

A Portaria MS. N° 2.914/2011 estabeleceu um valor maximo permitido em aguas de

abastecimento para a soma dos principios ativos 2,4-D e 2,4,5-Tde 30 pg.L™.
3.3.4 Inseticidas

Dentre os inseticidas de elevada toxicidade pode-se citar os organofosforados
(RODRIGUEZ et al., 2006), que produzem efeito toxico agudo para seres humanos e outros
mamiferos, inibindo a acetilcolinesterase, (AChE). Um estudo de 2010 mostrou que as
criancgas com maiores niveis de produtos de transformacéo de
agrotoxicos organofosforados em sua urina, Sdo mais propensas a apresentar déficit de
atencdo e hiperatividade, (MAUGH; THOMAS H., 2010).

3.3.4.1 Clorpirifos

O Clorpirifés (Tabela 5) é um inseticida acaricida, presente entre 0s principais
agrotoxicos organofosforados consumidos no Brasil (GUILHERME et al., 2000), sendo
recomendado para o controle de diversas pragas (moscas, lagartas, &caros, pulgbes) que
atacam inumeras culturas entre as quais: milho, soja, algoddo, batata, café, repolho, couve,
feijdo e fumo. Pode ser utilizado também no controle de larvas de mosquito em cursos de

agua.
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Tabela 5. Identificacdo e propriedades do Clorpirifds

O, O-dietil O-3,5,6-tricloro-2-piridil

Nome (IUPAC) fosforotioato

Formula Molecular CyH11CI3NO3PS
Peso Molecular g.mol™ 350,60
Cl
Cl
Estrutura Quimica /_ O>P</S N;/
0 @]
Cl
olubilidade em &gua (mg.L™ 25°C) 1,40 - 2,00
Log Kow 4,82-5,11
Log CAS (Coeficiente Adsorcao Solo) 3,80
Meia vida solo (t ;) dias 30

KOOKANA et al.(1998); SIMPSON et al.(2001); AATSE (2002)
1.a. Impacto ao Meio Ambiente

Clorpirifos é fortemente adsorvido pelo solo e ndo é facilmente lixiviado a partir dele
(HSDB, 1988). Persiste no solo por 60-120 dias onde sofre degradacdo principalmente atraves
da acdo microbiana. O pH do solo acima de 6,2 acelera a degradacdo de Clorpirifés,
encurtando a vida util do produto. E essencialmente imével no solo, embora os seus
metabolitos apresentem alguma mobilidade (RACKE, 1993). O principal produto de
degradacéo € o 3,5,6-tricloro-2-piridinol, que se decompde em compostos organoclorados e
dioxido de carbono (FAO/WHO, 2004).

Devido a sua natureza apolar, clorpirifés tem baixa solubilidade em agua e grande

tendéncia a particdo em fases organicas no meio ambiente, a partir de solugdes aquosas.

1.b. Aspectos Toxicologicos

O Clorpirifés é classificado pelo Ministério da Satude como altamente toxico, Classe I, faixa
amarela. Sua DL 50 oral aguda € 332 a 366 mg/Kg P.V. e dermal > 3.000 mg/Kg P.V. (ANVISA,
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2010). Este principio ativo é amplamente aplicado por meio de quimigacdo (aplicacdo de produtos
quimicos via agua de irrigacéo).

O inseticida clorpirifés causa numerosos efeitos a salide humana. Estudos desenvolvidos por
Eaton et al. (2008) com camundongos, revelaram que o clorpirifés pode ser neurotdxico e
desregulador do eixo hormonal da tireoide quando a exposi¢cdo ocorre na vida intrauterina (DE
ANGELIS et al., 2009). Além disso, o clorpirifés também interferiu com o sistema reprodutivo
masculino de ratos tratados por via oral, induziu alteracBes histopatoldgicas de testiculos e levou a
diminuicdo da contagem de espermatozoides e da fertilidade animal (JOSHI; MATHUR; GULATI,
2007).

Em estudos de longo prazo, a inibicdo da atividade da colinesterase foi a principal
caracteristica toxicoldgica encontrada em todas as espécies. O Comité formado pela FAO e OMS
sobre Residuos de Pesticidas (Joint FAO/WHO Meeting on Pesticide Residues) concluiu que é
improvavel que o Clorpirifos represente um risco cancerigeno para os seres humanos (FAO/WHO,
2004). Em uma gama adequada de estudos in vitro e in vivo, clorpirifés também ndo apresentou
genotoxicidade. (WHO, 2003).

1.c. Produtos de Transformacao do Clorpirifos

O principal produto de degradacdo do clorpirifds é o clorpirifés-oxon, produto gerado
pela oxidacdo da molécula na ligacdo (P=S) a oxon (P=0), (LAPLANCHE et al., 1984), sendo
muito mais tdxico e mais potente na inibicdo da acetilcolinesterase (AChE) do que o composto
precursor, (KOUSBA et al. 2004). A Foérmula estrutural do clorpirifés—oxon ou 3,5,6-Tricloro-2-

piridil dietil fosfato é apresentada na Figura 4.
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Figura 4. Férmula estrutural do Clorpirifés—oxon, adaptado de DUIRK S. (2008)

1.d. Toxicidade do Clorpirifés—oxon

De acordo com Wu J et al.,2003 a transformacéo de clorpirifos a clorpirifés oxon pode
ser a causa da toxicidade aguda nos organismos. Este estudo descobriu que o cloro ativo
provoca transformacéo abidtica de clorpirifos para clorpirifés- oxon. O mecanismo proposto

para a transformacédo é um ataque eletrofilico por acido hipocloroso (HOCI) na ligacéo Tiol (P
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= S) do clorpirifés seguido por dessulfuracdo do clorpirifos a seu andlogo oxon. O pH de uma
solucdo aquosa de cloro controla a especiacdo de &cido hipocloroso (HOCI) e de hipoclorito
(OCI’) em agua e, consequentemente, influencia o processo de transformacéo. O clorpirifos—

oxon é um potente anticolinesterase e cerca de 1.000 vezes mais toxico do que o clorpirifos.
1.e. Limites Normativos

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) considerou desejavel estabelecer um valor
de referéncia para a agua potavel, porque o clorpirifés é usado como um larvicida de
mosquito em cursos de agua, recomendando uma concentracdo méaxima de 30 pg.L™* (WHO,
2011). No Brasil, a Portaria do Ministério da Salde n° 2.914/2011, estabeleceu um valor
maximo permitido em &guas de abastecimento para a soma dos principios ativos Clorpirifés +
Clorpirifés-oxon (VMP de 30 pg.L™).

3.3.5 Normas sobre Agrotoxicos

Existe no Brasil uma legislacdo sobre agrotoxicos que, se fosse cumprida por todos os
elos da cadeia (fabricantes, comerciantes, 6rgaos de fiscalizacdo e usuarios), minimizaria
consideravelmente os danos por eles provocados, (LONDRES. F., 2011) Alguns elementos
desta legislacdo merecem ser destacados tais como restricGes ao registro, fracionamento de
agrotoxicos, receituario agrondmico e devolugdo de embalagens vazias.

Um dispositivo muito importante presente também em algumas leis estaduais é aquele
que proibe o registro de agrotoxico cujo principio ativo tenha sido proibido em seu pais de
origem. No Espirito Santo, a Lei 5.760/98 (Art. 10, §83°.) e o Decreto 024- R/2000 (Arts. 4°. e
5°) estabelecem regras semelhantes. O decreto ainda vai além, delegando a Secretaria de
Satde a competéncia para “realizar estudos epidemiologicos para identificacdo de problemas
de saude ocupacional daqueles que manipulam produtos agrotéxicos, seus componentes e

afins”.
3.4 Tratamento de Agua para Abastecimento Publico

As Estacdes de Tratamento de Agua (ETA) sdo locais destinados ao tratamento das
aguas tanto superficiais como subterraneas. Essas aguas passam por varios processos de

tratamento com o objetivo de separar e reduzir a quantidade de impurezas presentes.
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De acordo com Richter. (1995), o tratamento de agua para abastecimento publico teve
origem na Escocia em 1804, com a constru¢do do primeiro filtro lento. A filtracdo rapida
iniciou-se no Brasil, em 1880, com a instalacdo pioneira no mundo, na cidade de Campos, Rio
de Janeiro.

Nos ultimos anos no Brasil, novas tecnologias estdo sendo adotadas para tratamentos
de &guas de abastecimento. Diversas alternativas vém sendo estudadas de forma a tornar a
agua produzida segura ao consumo. Varios processos, tais como oxidacdo avancada associada
com filtracdo em carvao ativado granular e processos de separacdo em membranas sao mais
comumente estudadas para remocdo de compostos organicos naturais e sintéticos
(BENTAMA et al., 2004).

3.5 Métodos de Tratamento

Além de variados, os métodos de tratamento podem ser controlados com diferentes
graus de efetividade, por meio do controle operacional e avaliacdo da eficiéncia na remocéo
dos contaminantes classificados anteriormente. Na maioria dos casos, ndo € suficiente
empregar somente um dos métodos, na realidade, convém ordenar mdltiplas barreiras desde a
bacia de captacdo até a distribuicdo da agua, para conseguir ou preservar uma Otima

qualidade.

3.5.1 Oxidagado

3.5.2 Considerac0es Iniciais

Oxidantes quimicos sdo frequentemente usados em tratamento de aguas. Os mais
comuns incluem: cloro, dioxido de cloro Peréxido de Hidrogénio, ozdnio, Permanganato de
Potassio. Ha também outros sistemas de oxidacdo que incluem processos fisicos, tais como:
destruicéo eletroquimica e destruicdo fotoquimica (UV e UV- Ti0,).

Normalmente, existe grande quantidade de matéria organica natural (MON) na agua
bruta captada em mananciais superficiais. Novas tecnologias e processos de tratamento para a
remocdo de MON vém sendo estudadas, objetivando a reducéo ou eliminacdo de substancias
himicas. De acordo com Bolto et al. (1999), a eficiéncia dos processos de tratamento de agua
na remocdo de MON varia com a natureza, massa molecular e polaridade e com as

caracteristicas da agua bruta, tais como turbidez e dureza.
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O uso de oxidantes quimicos tais como cloro, dioxido de cloro, ozdnio, permanganato
de potéssio, peroxido de hidrogénio ou a combinacdo deles no pré, inter e pds-tratamento de
agua tem apresentado beneficios a qualidade da agua tratada. No tratamento das aguas de
abastecimento o processo de oxidacdo apresenta beneficios tais como remocdo de cor,
controle de sabor e odor, a reducdo de poluentes organicos especificos, precipitacdo de
metais, reducdo na dosagem de coagulante e melhoria no processo de coagulacéo.

O poder oxidante comparativo (dado em termos do potencial padrdo) de alguns

compostos mais comumente usados € mostrado na Tabela 6.

Tabela 6. Potencial de Oxidagao de alguns produtos utilizados no tratamento de dgua (em volts)

Oxidante CondigGes do meio Potencial de Oxidacgéo (V)

Cl, acido 1,36
acido 1,49

HOCI o
basico 0,89
acido 1,95

ClO, )
bésico 1,16
acido 2,07

O3 )
bésico 1,25
H20, acido 1,72
acido 1,70

KMnO, .
basico 0,89

(JARDIM, F.; CANELA, 2004)

Outra propriedade que deve ser considerada na selecdo do oxidante mais adequado a
aplicagdes ambientais é a estequiometria oxidante/redutor, ou seja, o numero de moles de
oxigénio disponivel por unidade de peso (razdo massica) ou por mol (razdo molar) do

composto. A Tabela 7 apresenta o oxigénio reativo disponivel dos oxidantes.
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Tabela 7. Producéo de oxigénio equivalente por tipo de oxidante (JARDIM, F.;CANELA, 2004)

Oxigénio reativo equivalente

Semi reagéo Moles [O] por mol de  Moles [O] por

oxidante kg de oxidante
Cl,+H,0 — [O]+2CI +2H" 0,5 14,1
HOCI — [O]+Cl+H" 1,0 19,0
2ClO, + H,0 =  5[07] + 2CI" + 2H" 2,5 37,0
O; = [0]+0; 1,0 20,8
H,0, — [O]+H)0 1,0 29,4
2MnO, + H,0 — 3[0] +2Mn0, + 2 OH 1,5 9,5

Oxidantes comumente empregados, como KMnQO, e Cl,, costumam levar a formacao
de subprodutos (ions de metais pesados e compostos organoclorados, respectivamente) que

podem ser ainda mais toxicos que os compostos originais (MAHMOUD; FREIRE, 2007).
3.5.3 Cloro

O cloro € utilizado nos sistemas de tratamento de agua como oxidante de compostos
organicos e inorganicos presentes e como desinfetante, destruindo ou inativando os
microrganismos patogénicos, algas e bactérias de vida livre.

O cloro € o desinfetante de agua de uso mais amplo e difundido por apresentar baixo
custo, longa experiéncia de uso, dominio das técnicas de aplicacdo e de controle de dosagem,
confiabilidade e eficiéncia de desinfeccdo comprovadas, manutencdo de residual desinfetante,
importante para garantir a qualidade da agua na rede de distribuicdo. Adicionado a agua sob a
forma de cloro gas ou liquido, hipoclorito de sodio ou hipoclorito de célcio, a quantidade de
cada um depende da necessidade de cloro, requerimentos da desinfeccdo da agua e tempo de
reacdo. A eficiéncia da cloracéo é extremamente dependente do valor do pH.

Quando o cloro é adicionado a uma agua isenta de impurezas, ocorre a seguinte
reacao:

Clz (g + 2H20¢) => HCIO () + Hs0"(ag) + Cl (ag)

Dependendo do pH da agua, o acido hipocloroso (HCIO) ioniza, formando o ion

hipoclorito (CIO"), segundo a reacao a seguir:
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HCIOg@q) + H20gy —> H30'(aq) + ClO™ (o)
A concentragdo de &cido hipocloroso e de ion hipoclorito depende do pH. Entre pH 6.0
e 8.5 0 acido hipocloroso passa de um estado pouco dissociado até uma completa dissociagéo.
O cloro existe predominantemente na forma de HOCI em niveis de pH baixo; Acima de 7,5 0s
ions de hipoclorito (OCI") predominam e com pH acima de 9,5 o cloro existe quase que
completamente como OCI'. A quantidade de HOCI e OCI em equilibrio é chamada de cloro

residual livre disponivel.
3.5.3.1 Limites Normativos

A Portaria do Ministério da Salde n°® 2.914 de 12 de dezembro de 2011, que dispbe
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da &gua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade. Estabelece que para o controle do processo de
desinfeccdo da dgua por meio da cloracdo, devem ser observados os tempos de contato e 0s
valores de concentragdes residuais de desinfetante na saida do tanque de contato expressos em
seu Anexo IV, necessérios para a manutencdo do residual minimo de 0,2 mg.L™ de cloro
residual livre ou 2,0 mg.L™" de cloro combinado, em todo o sistema de distribuicdo
(reservatério e rede). Além disso, determina que a agua potavel deva estar em conformidade
com o padrdo organoléptico de potabilidade e para tal, recomenda que o teor maximo de cloro
residual livre em qualquer ponto do sistema de abastecimento seja de 2 mg.L™. O Valor para
o cloro residual livre na Tabela do anexo VII (5,0 mg.L™) desta Portaria, trata do (VMP) para

essa substancia, acima do qual ofereceria riscos a satde da populacdo (Portaria 2.914, 2011).
3.5.3.2 Subprodutos de Desinfeccdo Organoclorados

Durante a desinfeccdo de aguas com cloro livre ha formacéo do &cido hipocloroso,
HOCI. Parte deste acido se dissocia para formar o anion hipoclorito (OCI’) e o ion hidrogénio.
Se 0 anion brometo estiver presente durante o processo de desinfec¢éo, ele é oxidado a 4cido
hipobromoso (HBrO). Os acidos hipocloroso e hipobromoso reagem com material organico
de ocorréncia natural (NOM) para formar compostos, dentre os quais os trialometanos
(TAM). As quatro espécies de trialometanos que sd@o formadas em maior proporcdo sao:
cloroféormio (CHCI3), bromoférmio (CHBr3), bromodiclorometano (CHBrCIl;) e o
dibromoclorometano (CHBr,CI). A concentracdo total destes compostos & denominada

trialometanos totais.
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Os Trialometanos podem representar mais do que 85% do total de subprodutos de
desinfec¢do, enquanto que os &cidos haloacéticos representam 14% (VIORICA et al., 2003).
Além destes dois tipos de subprodutos gerados, sdo ainda formados haloacetonitrilas, haletos
cianogénicos, halopicrinas, haloacetonas, haloaldeidos e halofenois.

Os é&cidos haloacéticos (HAA) sdo compostos formados pela interagdo da matéria
organica natural (NOM) com o &cido hipocloroso e bromo, se presente (PAULL; BARRON,
2004). Eles sdo em um total de nove espécies: contendo cloro — acido monocloroacético
(MCAA), acido dicloroacético (DCAA) e acido tricloroacético (TCAA) — contendo bromo,
acido monobromaceético (MBAA), acido dibromoacético (DBAA) e acido tribromoacético
(TBAA) — e contendo uma mistura das espécies cloro e bromo — acido bromocloroacético
(BCAA), acido bromodicloroacético (BDCAA) e acido dibromocloroacético (DBCAA).

3.5.3.3 Limites Normativos

Devido ao efeito potencial adverso desses compostos a salude humana, nos Estados
Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) tem estabelecido para eles um nivel de
contaminagdo maximo (MCL) em é4gua tratada, sendo esse nivel de 0,06 pg.L™ para a soma
de cinco HAA (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA, DBAA). Nessa regulamentacdo, DCAA
nunca deve estar presente e a concentracéo de TCAA néo deve ser maior que 0,03 mg.L™.

A Organizacdo Mundial de Saude estabeleceu ainda o limite méximo de contaminate
(MCL) para MCAA (0,02 mg.L™") DCAA (0,05 mg.L™) e TCAA (0,10 mg.L™). No Brasil a
Portaria MS n° 2.914 estabeleceu valor limite para os trialometanos totais e &cidos
haloacéticos totais em agua potavel em 0,10 mg.L™ e 0,08 mg.L™ respectivamente (WHO,
2011: Portaria MS 2.914, 2011).
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3.5.3.4 Oxidacdo de Agrotdxicos com Cloro

A oxidacgdo de Glifosato por diferentes produtos quimicos de desinfeccdo em estudos
de plantas piloto foi relatada por Speth (1993). Concentracdo de Glifosato (796 ug.L™) foi
reduzida pelo cloro (2,1 mg.L™) abaixo dos limites de deteccéo (< 30 ug.L ™, apds tempo de
contato de 7,5 min. Nos estudos em escala de bancada, os tratamentos com ClO,, KMnO, e
H,0, ndo foram bem sucedidos na oxidacao desse herbicida.

Aly e Faust (1964) identificaram que o 2,4-D foi altamente resistente a oxidacdo com
cloro e Permanganato de Potassio, embora este Gltimo mostrou-se bastante bem sucedido na
oxidacgéo de 2,4-DCP.

Agrotoxicos organofosforados podem ser oxidados na &gua tratada formando produtos
toxicos, relativamente estaveis. Estudos relatados pela USEPA (2011) demonstraram que
oxons podem ser relativamente estaveis em agua clorada por periodos de 24 - 48 horas,
sugerindo que existe probabilidade de ocorréncia dos produtos de degradagéo oxidativa, tais
como oxons, sulfonas e sulféxidos na &gua na saida da ETA, quando compostos
organofosforados estdo presentes na agua bruta. De acordo com Wu et al. (2003), o
Clorpirifés-oxon é mais potente como um inibidor da Acetilcolinesterase do que o Clorpirifds
e, por apresentar maior estabilidade frente a cloracdo o tratamento da &gua deve ser
suficientemente controlado para evitar agravos a salde da populacdo abastecida. Clorpirifos
pode ser completamente removido da dgua por cloracdo quando a dosagem de cloro é ajustada
para corresponder a demanda de cloro (KISO et al., 2000).

De acordo com Duirk, S. et al. (2008), o Clorpirifés na presenca de cloro em solugédo
aquosa pode reagir com acido hipocloroso e ions Hipoclorito em pH proximo de neutro. A
reacdo de Acido Hipocloroso (HOCI) com Clorpirifés é relativamente rapida. O HOCI reage
na ligagdo (P =S) resultando na formacdo do Clorpirifés-Oxon (P =0), que é mais téxico do
gue o principio ativo de origem.

Em pH maior que 7, o fon Hipoclorito (OCI *) ndo oxida o Clorpirifés, mas age como
nucleofilo acelerando sua hidrolise, com a formacdo de Clorpirifés-Oxon e do produto de
hidrolise 3,5,6-tricloro-2-piridinol. A Figura 5 apresenta um esquema simplificado das vias

de degradacdo do Clorpirifos, na presenca de cloro, a pH neutro e alcalino.
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Figura 5. Esquema simplificado das vias de degradacéo do Clorpirifds, na presenca de cloro, a pH
neutro e alcalino (DUIRK S. et al., 2006)

Estudo realizado sobre degradacdo de compostos organofosforados com cloro
(USEPA, 2011) resultou que no tratamento com 4,0 mg.L™ de cloro, a degradacdo de
Clorpirifés foi completa em 30 min. A degradacdo oxidativa do Clorpirifdés conduziu a
formacéo de 74% de Clorpirifos-oxon.

Segundo o mesmo estudo, a degradacdo do Oxon pareceu ser parcialmente dependente da
oxidag&o a partir de cloro livre. Isto pode ser explicado porque o cloro reage com o subgrupo
fosforotioato do clorpirifés (P=S), para formar o derivado correspondente Oxon (P = O) o

qual é mais resistente ao ataque de cloro adicional, (ACERO et al., 2007).
3.5.4 Didxido de Cloro

O dioxido de cloro (ClIO;) € um gas amarelo-esverdeado a temperatura ambiente,
possui massa molecular de 67,46 g.mol™ e elevada solubilidade em &gua, ndo hidrolisa,
comportando-se como um gas em solucdo. Apresenta baixa taxa de decomposicéo na agua, é
relativamente estavel em solucdes diluidas em tanques fechados, sem a presenca de luz.

Em concentragdes superiores a 10 g.L'1 e a temperaturas superiores a 40°C pode gerar

explos@es. Por esse motivo deve ser gerado no local de aplicacgéo.
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O didxido de cloro funciona como um oxidante seletivo devido ao seu mecanismo de
transferéncia de um Unico elétron, sendo reduzido a clorito. E capaz de penetrar em
membranas celulares, de inativar microrganismos e remover biofilmes. Sua reatividade
independe do pH.

O didxido de cloro é aplicadvel na oxidacdo de ferro, manganés, nitrito, sulfetos e
fendis, eliminando cor e odor desagradavel. No tratamento da agua o ClO, atua como
bactericida fungicida e algicida em ampla faixa de pH (3 a 10) e sua reacdo sobre 0s
microrganismos ocorre mais rapidamente do que com o cloro.

O diéxido de cloro oxida parte dos precursores de subprodutos de desinfeccéo,
reduzindo a formacdo de subprodutos organoclorados. N&o reage com a aménia evitando
assim a formacdo de cloraminas, que é potencialmente toxica.

Numerosos materiais inorganicos e bioldgicos encontrados em agua bruta irdo reagir
com dioxido de cloro (NOACK; DOERR, 1977). As espécies de degradacdo dominante
resultantes destas reaces com o dioxido de cloro s&o os ions cloreto (CI') e clorito (CIOy)
embora o ion clorato (ClO3) possa aparecer por uma variedade de razdes (GORDON et al.,
1990; WERDEHOFF e SINGER, 1987).

As reacOes de oxireducdo com a matéria orgénica natural desempenham papel
dominante no decaimento do dioxido de cloro em clorito em sistemas de tratamento de agua
(WERDEHOFF; SINGER, 1987).

3.5.4.1 Limites Normativos
A Portaria do Ministério da Saude n°® 2.914 de 12 de dezembro de 2011, que dispde
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da &gua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade, estabelece que para a desinfeccdo com didxido de
cloro, deve ser observado tempo de contato minimo de acordo com concentragdo de didxido
de cloro e com a temperatura da agua, para valores de pH da agua entre 6 e 9 conforme
valores expressos no Anexo VI da Portaria. Sendo obrigatéria a manutengo de 0,2 mg.L™ de

diéxido de cloro em toda a extensédo do sistema de distribuicao (reservatério e rede).

3.5.4.2 Métodos de Geracédo de Dioxido de Cloro

O diéxido de cloro para uso em tratamento de &gua pode ser gerado através de
diversas formas, os geradores disponiveis no mercado utilizam os seguintes produtos:

= cloro gas + clorito de Sédio:
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Cl g + NaClO; (zq) — ClO; (ag)
Neste processo, a eficiéncia estequiométrica e de 100 %, gerando de 95 a 99% de CIO; a),
além disso, com este processo de geracéo, ha menor possibilidade de formacéo de cloratos e a
solucéo de didxido é gerada com pH proximo a neutralidade.

»  Acido cloridrico + clorito de sédio:

4 HCI + 5NaClO, — 4 CIO; + 5NaCl + 2H,0

Neste processo, a eficiéncia estequiométrica € de 80%, hd maior possibilidade de

formacdo de cloratos, a solucao de dioxido gerada com baixo pH.

=  Clorato + Per6xido de Hidrogénio + Acido Sulfdrico

2NaClO3 + H,0, + H,SO4 — 2C10, + O, + Nay,SO4 + H,0O

Este processo utiliza acido concentrado para geracao do dioxido de cloro, a solugéo de

dioxido é gerada com pH baixo.

3.5.4.3 Subprodutos de Desinfeccao

Em algumas regibes brasileiras, a presenca de substancias humicas em aguas
destinadas ao abastecimento tem ocasionado aumento na formacéo de subprodutos organicos
halogenados, principalmente quando se emprega a pré-oxidacdo com cloro.

Os compostos que podem ser encontrados nas aguas tratadas e distribuidas a
populacdo sdo: trialometanos, clorohidrato cloropicrina, haloacétonitrilas, haloacetonas e
acidos haloacéticos (PASCHOALATO, 2005).

Algumas alternativas ao emprego do cloro vém sendo estudadas, como por exemplo,
acido peracético, permanganato de potassio, peroxido de hidrogénio, dioxido de cloro, ozbnio,
monocloramina e radiagéo ultravioleta.

O dioxido de cloro forma quantidades menores de subprodutos orgéanicos. No entanto,
Singer (1992) observou que a formacao de subprodutos organicos ndo halogenados de dioxido
de cloro ndo foi adequadamente pesquisada, espera-se que o didxido de cloro ird produzir os
mesmos tipos de subprodutos de oxidacdo que sdo produzidos através da ozonizagdo. A
aplicacdo de didxido de cloro ndo produz TAM e produz apenas uma pequena quantidade de
halogeneto organico total (WERDEHOFF; SINGER, 1987).
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Estudo realizado por Richardson et al. (1994) para identificacdo de novos subprodutos
produzidos na desinfec¢do de aguas com dioxido de cloro, 0z6nio, cloro e cloraminas, em
uma planta piloto em Evansville — Indiana, verificou que na auséncia de niveis elevados de
brometo, o didxido de cloro produziu relativamente poucos subprodutos, com apenas dois
subprodutos halogenados. Quando elevados niveis de brometo estavam presentes, como no
caso da agua potavel de Israel, observou-se ocorréncia de compostos bromados, incluindo os
1,1,3,3-tetrabromopropanona, que é o analogo bromado de 1,1,3,3-tetracloropropanona um

subproduto encontrado na desinfec¢do com cloro.

A formacdo de subprodutos ndo halogenados foi muito semelhante para todos os
diferentes desinfetantes estudados (por exemplo, acidos carboxilicos, aldeidos, etc.). Apos a
adicdo do dioxido de cloro a agua ndo foram encontrados TAM, no entanto, durante
subsequente cloracdo, trialometanos foram detectados.

De acordo com o relatério sobre desinfetantes e subprodutos de desinfeccdo de agua,
da comissdo da Organizacdo Mundial de Saide (EHC 216 - Environmental Health Criteria,
2000) o didxido de cloro ndo oxida o brometo (na auséncia de luz solar), portanto, no
tratamento de agua com diéxido de cloro ndo havera a formacdo de bromoférmio ou de
bromato. Sendo esta uma importante diferenca entre o uso de dioxido de cloro e cloro ou
0z0Onio como oxidante.

O produto primario da reducdo de didxido de cloro € normalmente o ion clorito. Em
condices tipicas no tratamento de &gua, aproximadamente 50 a 70 por cento do didxido de
cloro consumido nas reagdes por oxidacdo é convertido a clorito (RAV-ACHA et al., 1985;
WERDEHOFF E SINGER, 1987). Na aplicacéo de 2,0 mg.L™ de diéxido de cloro é esperado
produzir 1 a 1,4 mg.L™* de clorito (SINGER, 1992).

O ion clorito é relativamente estavel na presenca de substancias organicas, mas pode
ser oxidado para clorato por cloro livre no processo de desinfeccdo (SINGER e O'NEIL,

1987), de acordo com a reagéo:
ClO, + OClI™ — ClOs + CI’
As concentracdes superiores a 0,4 - 0,5 mg.L? de diéxido de cloro na &gua,

contribuem na geracdo de sabor e de odor (AWWA, 1990). Devido a estes problemas, o uso

de dioxido de cloro para proporcionar um residual desinfetante € um tanto limitado em agua
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com teores de carbono organico total (COT) de moderado a elevado. Em agua com baixa
demanda de oxidante, no entanto, o residual de ClIO, pode durar vérios dias.

Uma vez formado, o clorato é estavel em agua potavel e ndo existe tratamento
conhecido para a remocdo deste ion. No entanto, algumas estratégias (GALLAGHER et al.,

1994) tém sido provadas como eficazes para a remogéo de clorito, tais como:

= Adicdo reduzida de produtos de enxofre, tais como dioxido de enxofre e sulfito de

sodio (ndo recomendado);

= Aplicacdo de carvéo ativado granular (CAG) ou carvdo ativado em p6 (PAC);

= Adicéo de sais de ferro reduzido, tais como cloreto ferroso e sulfato ferroso.

A concentracdo de clorito na dgua pode ser controlada por aplicacdo de carvao ativado
em p6 (PAC) em dosagens relativamente elevadas (10 a 20 mg.L™) a pH levemente 4cido (5,5
a 6,5). Carvéo ativado granular também pode remover clorito, a remogéo de clorito por CAG
parece ser um resultado de adsorcéo e de reducdo quimica (DIXON; LEE, 1991).

Segundo Collivignarelli, Sorlini e Belluati (2006), a remocao de clorito pela CAG é
feita em duas etapas: adsorcdo do clorito nos sitios do CAG e reducédo do clorito para cloreto.
A eficiéncia na remogc&o inicial é elevada, devido a adsorcdo de clorito. A medida que os
sitios de adsorcdo sdo ocupados, a reducdo quimica na superficie do CAG torna-se o
mecanismo de remoc¢do primario. Embora os niveis de clorito que saem dos filtros de CAG
apresentem-se baixos, 0s niveis de clorato sdo elevados, provavelmente devido ao resultado

de reagdes nos filtros CAG entre clorito e cloro livre.

3.5.4.4 Limites Normativos

Estudos toxicologicos realizados por Zavaletta (1992) demonstraram que as dosagens
de didxido de cloro utilizadas no tratamento de &gua ndo apresentam risco para a saude
humana. Ja o clorito e o clorato sdo nocivos a salude humana, suspeitos de provocar anemia
hemofilica entre outros efeitos.

A Portaria do Ministério da Saude n° 2.914 (2011) estabelece que a concentracdo de
clorito na agua tratada deva ser inferior a 1,0 mg.L™. No Brasil, os limites para clorato em
agua potavel ndo foram estabelecidos. No Canadéa (2010), o limite maximo de clorito e clorato
em agua potavel é de 1,0 mg.L™?, enquanto a Organizacdo Mundial de Saide (WHO, 2011)

recomenda limite maximo de 0,7 mg.L™ para clorito e clorato.
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3.5.45 Oxidagéo de Agrotoxicos com Didxido de Cloro

Tem sido relatado que alguns agrotdxicos podem ser removidos por didxido de cloro,
em particular o Aldrin e Metoxicloro.

Herbicidas, tais como o Paraquate e Diquate sdo eliminadas em poucos minutos a um
pH superior a 8 (ABDEL-RAHMAN et al., 1985). Estudo abrangente sobre a cinética de
reacOes do CIO, em &gua foi publicada por Hoigne e Bader (1994). Eles demonstraram que o
ClO; é um oxidante muito seletivo no que diz respeito a determinados grupos funcionais
organicos tais como radicais fenolicos ou grupamentos com aminas terciarias. Segundo o
mesmo estudo, a reatividade destes grupos é regida pela especiacao, porque o ion fenoxi e a
forma neutra da amina apresentam maior reatividade do que o grupo fenol e de aminas
protonadas.

Muitos agrotdxicos apresentam radicais fendlicos e /ou grupos amino na sua estrutura.
Portanto, é esperado que o ClO;, oxide um nUmero relativamente grande de agrotdxicos. O
dioxido de cloro tem sido estudado na reducdo dos residuos de agrotdxicos em frutas e
vegetais, e os resultados foram eficazes (HWANG et al., 2001). Agrotoxicos presentes em
agua (por exemplo, Mancozebe e Isoproturon), também podem ser eficazmente removidos por
ClO; (LOPEZ et al.,1997; HWANG et al, 2002).

Em estudos realizados em escala de bancada (SPETH, 1993) o tratamento de aguas
contaminadas com Glifosato com CIO; ndo foi bem sucedido.
N&o foram encontrados relatos na literatura sobre aplicacdo de CIO; no tratamento de

agua contaminada com 2,4-D e Clorpirifos.

3.5,5 Tratamento Convencional

Uma planta de tratamento convencional de aguas de superficie consiste em um
processo multi estagios conhecidos como coagulacédo e floculagdo, sedimentacdo ou flotagéo,
filtracdo, desinfeccdo e correcdo de pH (BOTERO, 2009). Cada estdgio do processo de
tratamento da agua tem que ser controlado para obter desempenho otimizado, demandando
um complexo sistema de controle (LETTERMAN; AMIRTHARAJAH; O'MELIA, 1999).

Segundo resultados de estudos conduzidos por comissdo cientifica da USEPA, o
tratamento convencional para fins de abastecimento publico, tem pouco ou nenhum

efeito sobre a remoc¢do de agrotéxicos. Por apresentar algumas limitagdes na remocdo de
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determinados agrotoxicas (LAMBERT; GRAHAM, 1995), sdo propostas algumas
associacOes, tais como: adicdo de polimeros, pré-oxidacdo, inter-oxidacdo, adsorcdo em
carvao ativado pulverizado e carvdo ativado granular ou associacdo destes. Ha pouca
informacdo sobre a identidade quimica dos produtos de transformacdo gerados como
resultado dos processos de pré-oxidacdo bem como de desinfeccdo (USEPA, 2011).

Alguns trabalhos tém sido realizados para avaliar a tecnologia na remocédo de alguns
agrotoxicos. Miltner et al. (1989) estudaram a remoc¢do do agrotéxico Alaclor, Metalaclor,
Linuron, Carbofurano, Atrazina e Simazina Metribuzin nos ensaios utilizando equipamento de
JarTest com agua do rio Ohio, e observaram que eles ndo foram removidos. Lambert e
Graham (1995) apresentaram uma revisao referente a remocao de agrotoxico em sistemas de
tratamento convencional (Atrazina, Simazina, Cianina, Linuron 2,4-D e Lindano). Dentre
estes, a remocao ficou entre 0 a 40%, sendo que para o 2,4-D a eficiéncia de remocao foi nula.

Speth (1993) verificou que a remocdo de Glifosato no tratamento convencional é
dependente da turbidez da agua bruta, a oxidagdo com cloro e ozdnio é efetiva na remog¢édo do
Glifosato, enquanto que o didxido de cloro ndo se mostrou efetivo.

Tratamento de agua convencional teve um desempenho acima de 90% para a remocao
de 1 a 4 mg.L™" de Clorpirifés e dosagem de 12, 24 e 36 g.L™ de cloreto de polialuminio
(SAMADI et al., 2011).

3.5.6 Carvao Ativado

O carvéo ativado pode ser utilizado ndo apenas como adsorvente, mas também como
catalisador ou suporte. Na area de tratamento de 4gua o carvéo ativado é usado na adsorcao
em fase liquida, por exemplo, na adsorcdo de moléculas organicas que conferem cor, sabor,
odor e toxicidade (LETTERMAN, 1999).

3.5.6.1 Estrutura e Propriedades do Carvao Ativado

O carvéo ativado e preparado a partir de um material carbonaceo poroso que apresenta
forma microcristalina e ndo grafitica (CLAUDINO, 2003), possui uma elevada éarea
superficial interna, que varia na faixa de 500-1500 m2.g™, o que faz deste material um
adsorvente muito efetivo (PERUZZO, 2003).
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Qualquer material com alto teor de carbono pode ser transformado em carvéo ativado,
como, por exemplo, madeira, hulha, lignina, cascas de coco, grdo de café, bambu, carvdes
minerais (antracito, betuminosos, linhito), residuos de petroleos, etc.

O processo de ativacdo geralmente ocorre apds o processo de pirélise e consiste em
submeter o material carbonizado a reacfes secundarias, visando a obtencdo de um material
poroso e com elevada area superficial. No processo de ativacdo, o carvdo é submetido a
reacdo com gases e, as vezes, é feita a adicdo de produtos quimicos durante a carbonizacao,
para aumentar a porosidade (SILVA, 2006). A superficie especifica e as dimensdes dos poros
dependem da matéria prima e das condicdes de carbonizagdo e ativacao usadas.

O poder adsorvente do carvao é proveniente da alta area superficial e da presenca de
uma variedade de grupos funcionais em sua superficie. Uma vez ativado, o0 carvdo apresenta
uma alta porosidade interna que, dependendo do tamanho do poro, sdo classificados em
macro, meso ou Microporos.

O carvéo ativado pode ser produzido nas formas granular ou p6. As aplicacdes dos
dois tipos de carvdo sdo bastante distintas. O carvdo pulverizado é usado somente em
adsorcdes em fase liquida, onde o carvao é misturado diretamente ao liquido a ser purificado.
Apo0s a adsorcao, o carvao é separado do liquido por filtracdo, decantacdo ou centrifugacéo.
Este tipo de carvdo ndo permite regeneraces. J& o carvao granular é empregado tanto na
adsorcdo em fase liquida quanto em fase gasosa.

Por ser produzido a partir de matérias-primas mais duras, resulta em um produto de
rigida estrutura. Isto proporciona alta dureza, permitindo regeneracfes sucessivas, que podem
ser realizadas através de vapor, solventes ou ar comprimido.

O grau de adsorcdo é medido, normalmente, através de curvas que relacionam a
capacidade de adsorcédo e a concentracdo do adsorvato. Estas curvas elaboradas a temperatura
constante sdo chamadas de “isotermas de adsor¢do”. A partir de uma isoterma, pode-se, por
exemplo, prever a quantidade de carvao ativado necessaria para a retirada total ou parcial do
adsorvato de um meio (CALGON, 2007).

3.5.6.2 Fenbmeno de Adsorcéo

A adsorcdo é um fendémeno fisico-quimico onde o componente é transferido da fase

liquida para a superficie de um sdlido e fica vinculado a interagdes fisicas e/ou quimicas.
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Dentro do fendmeno da adsorcéo, distinguem-se duas diferentes classes de interagéo
entre as moléculas do fluido e do sélido, baseando-se na natureza das forcas que as unem: a
adsorcdo fisica e a adsor¢do quimica.

A adsorcao fisica (ou fisissor¢do) é um fenémeno pelo qual as moléculas de um fluido
(gés, vapor ou liquido) se concentram espontaneamente sobre uma superficie sélida, sem que
haja uma reacdo quimica. A fisissorcdo atinge rapidamente o equilibrio, sendo por isso
classificada como reversivel. Ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de atragéo,
chamadas forcas de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas ao solido. A
energia liberada é baixa e as moléculas do fluido podem ainda ser adsorvidas sobre as
moléculas que ja estdo sobre o solido, gerando as multicamadas, (RUTHVEN, 1984;
VALENCIA, 2007).

Ja na adsorcdo quimica (ou quimissorcdo) ocorre uma transformacdo quimica da
molécula. A quimissor¢do apresenta altos valores de entalpia e nem sempre é reversivel.
Segundo Valencia (2007), a quimissor¢do corresponde a uma interacdo quimica, onde o0s
elétrons de enlace entre as moléculas e o sélido sofrem reordenamento de orbitais e mudanca
de forma, de modo similar a uma reacdo quimica. A entalpia de adsor¢do quimica é muito
maior que a da adsorcao fisica (RUTHVEN, 1984).

Quando se trata de adsorcdo, o termo adsorvato se refere as espécies quimicas retidas
na superficie e o termo adsorvente ¢ a fase sélida sobre o qual os adsorvatos sao retidos.

A migracdo destes componentes de uma fase para outra tem como forca motriz a
diferenca de concentracdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Em geral, 0
adsorvente ¢ composto por particulas empacotadas em um leito fixo por onde a fase fluida
transcorre continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa (VALENCIA, 2007).
Como o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie,
maior serd a eficiéncia da adsorcdo. Por isso geralmente os adsorventes sdo solidos com
particulas porosas (BORBA, 2006).

O tempo de residéncia da molécula sobre a superficie depende diretamente da energia
com a qual a molécula esta sendo retida, ou seja, a energia de adsor¢do determina a forca com
a qual a molécula é adsorvida em relagdo as forgas de campo das moléculas vizinhas (SILVA,
2007).

A Tabela 8 apresenta alguns critérios de distingéo entre a adsorcao fisica e quimica.
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Tabela 8. Diferencas entre adsorcdo fisica e quimica (adaptado de RUTHVEN, 1984)

Adsorcéo Fisica Adsorcdo Quimica

Baixo Calor de Adsorcio Calor de Adsorcdo na ordem de entalpias

de reacdo
N&o especifica Altamente especifica
Mono ou multicamadas Monocamada

As moléculas adsorvidas ndo sofrem

. o Pode ocorrer dissocia¢do das moléculas
dissociacao

Ocorre a baixas temperaturas Ocorre a altas temperaturas

Precisa de ativacao, e pode ser

Né&o precisa de ativacdo, € rapida e reversivel . .
irreversivel

N&o hé& transferéncia de elétrons, mas pode Hé transferéncia de elétrons, levando a
ocorrer polarizagdo do adsorvato. formacdo de ligagcdo quimica.

Atualmente, o carvao ativado € um dos adsorventes mais amplamente utilizados para a
adsor¢do de compostos organicos e algumas moléculas inorganicas de alta massa molar
(PERUZZO, 2003).

3.5.6.3 Carvéo Ativado Granular

Dentre os varios métodos de remocao de matéria organica existentes, o uso de filtros
de carvdo ativado granular (CAG) esta entre os mais eficientes. Uma das principais limitacdes
da utilizacdo de CAG ¢ a necessidade de troca periddica do leito filtrante, uma vez que o
tempo de vida do leito para a remocdo de substancias organicas é geralmente curto e a
regeneracao deve ser constante.

Alguns estudos mostram que 0s processos oxidativos associados ao carvao ativado
granular (CAG) podem melhorar a eficiéncia de remocgdo da matéria organica e que 0s
processos com CAG como pré- tratamento aos processos com membranas podem gerar uma
agua de qualidade superior e reduzir a bioincrustagdo na membrana.

A eficiéncia de remocdo de matéria organica € amplamente melhorada pelo emprego
de CAG, pois oferece um meio mais efetivo para remover a matéria organica, devido a sua
forma irregular de particulas, alta porosidade e capacidade de atrair contaminantes especificos
(NISHIUIMA et al., 1997).
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Os poros do CAG sdo capazes de remover material particulado em suspensdo na agua,

com armadilhas que aprisionam as particulas como mostrado na Figura 6.

Grandes moléculas
organicas dissolvidas Pequenas moléculas

[\ ’ organicas dissolvidas
RPN

Figura 6. Superficie de adsorcdo e poros para aprisionar particulas em suspensdo do CAG (SIMPSON,
2008)

Uma das vantagens do CAG é que ele pode ser regenerado e/ou reativado apos sua
utilizacdo. A regeneracdo é o processo utilizado para recuperar a capacidade de adsor¢do do
carvdo através da remocdo dos materiais adsorvidos nos poros. Pode ser feita através da
oxidacdo do material adsorvido, uso de vapor para purgar o material adsorvido, uso de
solventes ou conversdo bioldgica do material adsorvido. Ja a reativacdo utiliza os mesmos
processos utilizados para preparar o carvédo, podendo haver perdas de carvao devido ao atrito
e & oxidacao.

O carvao da casca de coco, é utilizado normalmente como granular, por ser um
material mais duro, apresentando alto indice de iodo (>1000 mg.g?) e elevada area
microporosa, porém com microporos (<2 nm). Este tipo de carvdo € muito eficiente para
sorver compostos de pequena massa molar, na descloracdo de aguas ou no tratamento de
gases.

Com relagcdo ao carvdo da madeira, este pode apresentar mesoporos (<50 nm) e
macroporos (>50 nm). Normalmente utilizado como carvéo em po (mais macio), o carvéo de
madeira, também conhecido como “pinus”, tem apresentado alta eficiéncia de remocéo de
compostos organicos em &gua. J& 0 carvdo betuminoso, conhecido como ‘“turfa” e
normalmente importado, apresenta forma de ativacdo diferente dos carvoes de origem vegetal.
O carvao de origem vegetal é ativado termicamente com vapor de agua enquanto o0 carvao
betuminoso € ativado quimicamente. A ativacdo quimica confere caracteristicas de poros mais

uniformes.
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Vaérios estudos vém sendo realizados no tratamento de &guas utilizando CAG, sendo
reconhecido por sua capacidade de adsorcdo de uma grande variedade de compostos
organicos. O desempenho do CAG na remogdo de agrotoxico da agua bruta tem sido
demonstrado pelos estudos de MILTNER et al. (1989) que usaram agrotoxicos pertencentes a
triazina, acetanilida e classes dinitroanilina. O filtro de carvdo foi mantido em operagéo por
30 meses antes da amostragem, dois tipos de CAG, Filtrasorb Calgon 300 e Filtrasorb 400,
foram utilizados. Em relacdo as concentracdes iniciais dos agrotoxicos, a remog¢do dos
agrotoxicos acetanilida (72-98%) foi maior do que dos agrotoxicos triazina (47-62%). A
maior eficiéncia de remogéo (> 99%) por Filtrasorb 400 foi relatado para pendimetalina.

Existem referéncias a respeito da remocdo de 2,4-D em leitos de carvdo ativado
granular precedidos de filtracdo rapida, em sistemas convencionais de tratamento de agua.
Verificou-se que esse tipo de sistema pode reduzir 2,4-D com concentracdo inicial de 2 ug L™
a valores inferiores a 0,1pgL™ (FRICK,1980; DALTON, 2005; HART, 1989; HART;
CHAMBERS, 1991, citados por CANADA, 2007). O emprego de carvdo ativado granular
tem sido proposto em sistemas de tratamento de dgua na Inglaterra, precedido ou ndo por pre-
oxidagdo, como estratégia de tratamento para remocdo de agrotoxicos (LAMBERT et al.,
1995).

As propriedades texturais dos carvfes ativados se fundamentam em duas
caracteristicas importantes que sdo: tamanho de poro e a area superficial. Uma metodologia
para determinar a area superficial é a descrita por Brunauer-Emmett-Teller (BET, 1938),
determinada pela medida da isoterma de adsorcdo por moléculas de gas de Nitrogénio
(LETTERMAN, 1999).

A interacdo adsorvato/adsorvente na adsorcao fisica € uma funcdo da polaridade da
superficie do sélido e da adsortividade. O carater ndo polar da superficie no carvao ativado é
fator preponderante na adsor¢do de moléculas ndo polares por um mecanismo nao especifico,
podendo ser incrementada pela adequada modificacdo da natureza quimica da superficie do
carvao, desde que este produza um incremento na interacdo superficie-adsorvato (YING et al.,
2007).

As propriedades do carvao ativado dependem das estruturas porosas e dos grupos
quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela
area superficial especifica e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas dependem da
presenca ou auséncia de grupos &cidos ou basicos sobre sua superficie (MORENO-
CASTILLA, 2004).
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A superficie &cida é formada quando uma solucdo oxidante € colocada em contato
com o carvdo em temperaturas em torno de 300 a 400 °C.

As superficies &cidas sdo caracterizadas pela presenca de grupos funcionais como:
grupos carboxilicos, grupo fenol, grupo carbonila, grupo anidrido carboxilico, grupo ciclo
peroxido. Por outro lado, a superficie basica é formada em atmosfera inerte em temperaturas
acima de 700°C. A superficie basica é caracterizada pela presenca de um grupo funcional

denominado Pirano, conforme ilustrado na Figura 7.

Grupo Lactona
O Grupo Pirano

Grupd Fendl

Grupo

Carboxilico
?H
C
\H.
\\0
CPD
Grupo Amina D\' ¢C-._.__O/
OH o
Grupo Perduddo Grupo Anidrido Carbonico

Figura 7. Principais grupos funcionais presentes na estrutura do carvao ativado (adaptado de
CHEREMISINOFF, 1978)

E importante ressaltar que algumas limitagbes do CAG podem interferir no bom
desempenho do processo. A diminuicdo da capacidade de adsor¢do do CAG ao longo do
tempo, a saturacdo do CAG com a matéria organica e o0 uso intensivo de produtos quimicos
durante o tratamento de aguas sdo exemplos dessas limitacfes. Quando ocorre a saturagéo,
estado do CAG onde todos os sitios de adsorgdo disponiveis ndo seletivos estdo vinculados
com qualquer matéria organica e/ou microrganismos, a matéria organica pode passar através
da coluna CAG e causar problemas de qualidade da 4gua a jusante.

A adsorcdo em carvdo ativado para a remocao de clorpirifds foi relatado como sucesso
moderado (ORMAD et al 2008).
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3.6 Normas sobre Potabilidade da Agua.
3.6.1 Considerac6es Iniciais

O orgdo responsavel por estabelecer os padrées minimos de potabilidade da agua é a
Organizacdo Mundial de Saude (OMS). Baseados nesses padrdes, 0s paises determinam as
suas normas de qualidade da &gua para consumo humano. Normalmente, essas normas sao
mais rigidas que os valores guia da OMS e buscam adequar as formas de tratamento a
qualidade das dguas dos mananciais.

No Brasil, o responsavel pelo controle e pela vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano e o seu Padrdo de Potabilidade € o Ministério da Salde, através da Portaria
n® 2.914 de 12 de dezembro de 2011. Segundo ela, o Padrdo de Potabilidade é o conjunto de
valores maximos permissiveis das caracteristicas de qualidade da agua destinada ao consumo

humano.

3.6.2 Portaria de Potabilidade — MS 2.914 (2011)

As exigéncias minimas do Ministério da Salde, estabelecidos a partir de
recomendacdes da Organizacdo Mundial de Salde, estdo dispostas na Portaria n°® 2.914 de 12
de dezembro de 2011. Esta Portaria estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos
ao controle e vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade. Trata, por exemplo, dos deveres e responsabilidades, a nivel federal, estadual e
municipal na vigilancia da qualidade da agua para abastecimento.

As atividades de controle de qualidade da agua para consumo humano competem aos
responsaveis pela operacdo do sistema de abastecimento ou da solugdo alternativa de
abastecimento, que devem assegurar que a agua fornecida a populagdo apresente qualidade
compativel com os padrdes estabelecidos na legislacdo. A norma possui varias Tabelas que
tem por base os requisitos minimos dos indicadores fisicos, quimicos e biolégicos da agua
além do tempo de desinfeccdo de acordo com a concentracao e tipo de desinfetante aplicado.

Todo processo operacionalizado para tornar a agua potavel e garantir que esta
condicdo seja mantida até a chegada aos domicilios é de responsabilidade da empresa de

abastecimento publico.
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Entre as acbes que as empresas responsaveis pelo abastecimento de 4gua devem fazer
para cumprir com as determinagdes da Portaria MS 2914/2011, destacam-se:

* Operar e manter o sistema de abastecimento de agua potavel em conformidade com
as normas tecnicas aplicaveis publicadas pela ABNT e com outras normas e legislacdes
pertinentes;

» Manter e controlar a qualidade da agua distribuida, que implica em realizar analises
laboratoriais da agua, em amostras provenientes das diversas partes que compdem o sistema
de abastecimento; capacitar e atualizar tecnicamente os profissionais do sistema e controle da
qualidade da agua, realizar o controle operacional das unidades de captacdo, aducdo,

tratamento, reserva e distribuicéo, entre outras acoes.

3.7 Ensaios de Mutagenicidade

A presenca de substancias toxicas, genotoxicas, mutagénicas e carcinogénicas tem
sido relatada em diversos estudos de rios que sofrem influéncia do descarte de efluentes
domesticos e industriais. (WHITE; RASMUSSEN, 1998). A situagdo é agravada pelos
diversos tipos de agrotoxicos utilizados na agricultura, os quais podem alcancar os corpos de
agua através da aplicacdo intencional, deriva e escoamento superficial a partir de areas onde
ocorreram aplicacbes (TOMITA; BEYRUTH, 2002). Séo considerados agentes genotdxicos
aqueles gque interagem com o DNA e ou com seus componentes celulares e enzimas, enquanto
que mutagenicidade é especificamente a inducdo de mutacdo ao nivel génico ou
cromossdmico. Enquanto os efeitos genotoxicos podem ser transitorios, os efeitos
mutagénicos sdo persistentes. Portanto, mutagenicidade é uma alteracdo permanente no
contetdo ou na estrutura do material genético de um organismo (DEARFIELD et al., 2011).

Compostos mutagénicos, com estruturas quimicas e toxicologia muitas vezes
desconhecidas, podem estar presentes em aguas superficiais ou serem formados durante o
processo de tratamento. As reacles entre desinfetantes e substancias organicas naturais (por
exemplo, acidos hamicos e fulvicos) presentes em aguas de superficie, podem originar varios
subprodutos de desinfeccdo com atividades mutagénica e ou cancerigenas (ZHOU et al.,
1997). Em particular, tem sido demonstrado que a cloragdo, método mais amplamente
utilizado para a desinfeccdo de &gua potavel e de aguas residuais, conduz & formacéo de
subprodutos potencialmente nocivos para a saide humana e organismos aquaticos, por esta

razdo, muitos estudos estdo sendo realizados para testar a influéncia de desinfetantes
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alternativos ao cloro sobre a formagdo de compostos tdxicos e mutagénicos na dgua potével,
(MONARCA et al., 2002)

Para conhecimento da periculosidade dessas aguas € essencial a sua avaliacdo por
meio de testes de mutagenicidade. O teste de Salmonela/microssoma, também conhecido
como teste de Ames, vem sendo 0 ensaio mais amplamente utilizado para avaliar amostras
ambientais. O teste de Ames vem sendo utilizado em alguns paises para controlar o processo
de tratamento de agua de abastecimento publico.

Clark e Johnston (1982) estudaram a influéncia da cloracdo na formacdo de
substancias mutagénicas no sistema de distribuicdo de &gua potavel, mostrando que
cloraminas e diéxido de cloro (ClO,) geralmente produzem muito menos substancias
Mutagénicas do que o Hipoclorito de Sédio (NaOCI). Também encontraram varia¢do sazonal
correlacionadas com alteracGes da qualidade da dgua superficial.

Entre os varios ensaios microbianos de curta duragdo que utilizam bactérias, o teste
Ames tem sido 0 mais comumente utilizado em estudos de genotoxicidade (capacidade que
algumas substancias tém de induzir alteracdes no material genético de organismos a elas
expostos), principalmente pela sua simplicidade, sensibilidade e reprodutividade
(CETESB,1993). Este ensaio utiliza linhagens de bactérias denominadas Salmonela
Typhimurium. Estas bactérias apresentam suscetibilidade a produtos quimicos que causam
mutacdes génicas em amostras ambientais, como agua, ar, efluentes industriais, lixiviados de
residuos sélidos, extratos fracionados, (CETESB, 1993). O ensaio € considerado parte
essencial dos testes toxicoldgicos, que visam monitorar e controlar a introducdo de poluentes

no meio ambiente.
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4 MATERIAIS E METODOS

Contextualizacao da Pesquisa

O trabalho foi desenvolvido na instalagéo piloto (IP) da Estagdo de Tratamento de
Agua de Carapina (ETA V), da CESAN e no laboratério de saneamento (LABSAN) da

UFES. A metodologia adotada para a consecucéo do trabalho foi dividida em trés etapas:
41 Etapal

A metodologia desenvolvida para a Etapa 1 contemplou as atividades relacionadas a
caracterizacdo da agua bruta e selecdo dos agrotoxicos, oxidantes e carvao ativado
granular (CAG).

411 Caracterizacio da Agua Bruta

Para a caracterizacdo da agua bruta foram coletadas amostras de dgua na entrada da
Instalacdo Piloto, para anélises fisico-quimicas e microbioldgicas.

Também foi realizado tratamento estatistico dos dados histdricos de qualidade para
avaliar a variacdo sazonal da qualidade da agua bruta: os dados referentes a cor aparente e
turbidez foram avaliados para os ultimos dez anos. Para avaliacdo dos dados relativos a outras
substancias de interesse (inorganicas e organicas), considerou-se o periodo de 2009 a 2012,
com a finalidade de contemplar as revisGes ocarreiras na norma de potabilidade, com a

inclusdo de novos parametros e ou alteracdo de valor maximo permitido (VMP).
4.1.2 Selecdo dos Agrotoxicos para o Estudo

Para definicdo dos principios ativos para o estudo, foi realizada consulta sobre
notificagdo e investigacdo de casos de intoxicagdo por agrotoxicos no estado do ES, (Sistema
Nacional de Informagdes Toxico Farmacoldgicas da FIOCRUZ - SINITOX e Sistema de
Informacdo de Agravos de Notificacdo do Ministério da Saude- SINAN), comercializacdo de
defensivos agricolas junto ao IBAMA e representantes comerciais de produtos agrotdxicos
localizados na regido da bacia hidrografica do rio Santa Maria da Vitéria, incidéncia de
contaminag&o de alimentos por agrotoxicos, (PARA-ANVISA, 2010), histérico dos Gltimos 3
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anos, referentes aos resultados de andlise de agrotdxicos em amostras de agua do rio Santa
Maria da Vitoria, (CESAN);

Foram verificadas também as metodologias de analise dos principios ativos e de seus
produtos de transformacdo junto aos laboratérios contratados, (Bioagri, ASL) além do
documento sobre a revisdo da Portaria do MS n° 518 (2004) com a previsao de inclusdo na
nova Portaria (MS n° 2.914/2011), os principios ativos Mancozebe, Clorpirifos + Clorpirifos-
oxon, 2,4-D + 2,45-T e Glifosato + AMPA na lista de padrdo de potabilidade para
substancias quimicas que representam riscos a saude e o estabelecimento dos limites maximos
para estas substancias que podem estar presentes na agua potavel.

De acordo com as informagdes obtidas, os agrotoxicos mais comercializados na bacia
do rio Santa Maria da Vitoria no Estado do Espirito Santo, Brasil sdo: 2,4-D, Glifosato,
Clorpirifés, Mancozebe e Atrazina. Embora os resultados das analises de agrotoxicos no
periodo de janeiro de 2009 a dezembro de 2011 tenham apresentado valores abaixo do limite
de quantificacdo (LQ), os principios ativos 2,4-D, Glifosato e Clorpirifds foram selecionados
para o estudo porque apresentaram maiores indices de comercializacdo e ou contaminagéo dos
alimentos cultivados na regido da bacia e/ou ndo apresentavam dados satisfatorios de controle
por terem sido incluidos recentemente na norma de potabilidade (Portaria 2.914/2011)
(Clorpirifés+Clorpirifos-oxon), e que, além disso, poderiam ser quantificados por meio de
metodologias consolidadas para obtencdo de resultados confidveis. Os principios ativos
Atrazina e Mancozebe foram excluidos deste estudo porque os laboratérios contratados para
prestacdo de servicos de analise (Bioagri e ASL) ndo detinham metodologia consolidada para
analise dos seus produtos de transformacdo dietilatrazina e etilenotiouréia respectivamente,
fato este que comprometeria 0 objetivo especifico do estudo: avaliar a capacidade do
tratamento de &gua na remogdo do contaminante e do seu produto de transformacéo.

O Quadro 1 apresenta os valores Guia e VMP dos principios ativos mais

comercializados na bacia do rio Santa Maria da Vitoria no Estado do Espirito Santo.
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Quadro 1. Limites méaximos permitidos de contaminagdo da &gua potavel para os agrotoxicos
mais utilizados na bacia hidrografica do Rio Santa Maria da Vitdria. Valor Guia (VG) da OMS e
Valores Méaximos Permitidos (VMP) na &gua de consumo humano, com relagdo aos riscos a saude,
conforme Diretrizes da OMS e normas do Brasil, EUA e Canada. Fonte: WHO (2011), Brasil Portaria
MS. 2.914 (2011); USEPA (2011); Health Canada (2010)

VG VMP
Principio Ativo (ug.L™)
OMS Brasil EUA Canada

Clorpirifés 30 NE NE 90

Clorpirifés+Clorpirifés-oxon NE 30 NE NE

2,4-D 30 NE 70 100

2,4-D +245-T NE 30 NE NE
2,4-DCP NE NE NE 900 @

Mancozebe NE 180 NE NE

Etilenotiouréia EX® NE NE NE

Glifosato+tAMPA® NE® 500 NE NE

Glifosato NE® NE 700 280

Metamidofos EX® 12 NE NE

Atrazina+Produtos de Transformacdo®©® 100 NE NE 5
Atrazina NE 2 3 NE
HidroxiAtrazina 200 NE NE NE

Legenda: EX: Valor guia excluido; NE: Nao estabelecido; (d) Padréo organoléptico (< 0,3 pg.L™)
muito abaixo do VMP riscos a satde (900 pg.L™); (e) E improvavel que ocorra na 4gua de consumo
humano; Ocorre na dgua em concentracdes muito abaixo daquelas em que os efeitos toxicos podem
ocorrer; (f) AMPA: &cido aminometilfosfonico; (g) Principais Produtos de Transformacdo: cloro-
triazina: dietilatrazina e diisopropilatrazina.

4.1.3 Definicao das Concentracgdes de Clorpirifos, 2,4-D e Glifosato

O critério para a definicdo da concentragdo dos principios ativos na contaminacéo da
agua bruta foram o atendimento ao VMP na Portaria MS. 2.914, (2011) de 2,4-D+2,4,5-T,
Glifosato+AMPA e de Clorpirifés+Clorpirifés-oxon na saida do tratamento da instalacéo
piloto, os limites de quantificacdo (LQ) de cada principio ativo, referéncias de dosagens

similares em trabalhos pesquisados na revisao bibliogréafica.
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Para cada principio ativo, foi selecionada a marca mais consumida pelos agricultores
da regido da bacia hidrografica. A Tabela 9 apresenta 0 nome comercial dos agrotdxicos

estudados, sua formulagdo, marca e concentracao.

Tabela 9. Identificacdo dos principios ativos utilizados na contaminacéo da agua bruta

Principio Ativo Marca Formulacdo  ®Fabricante

2,4-D Dow
(dimetilamonio (2,4-diclorofenoxi) acetato  DMA 806 BR @670 g.L™  Agrosciences

Glifosato
(Sal isopropilamina de N-(fosfonometil) Nortox @360 g.LT  Nortox S/A
glicina)
Clorpirifés
(O,0-dietil O-3,5,6-tricloro-2-piridil Klorpan 480 480 g.L* Nufarm
fosforotioato) CE

®@: solugdo aquosa concentrada, (expressa em equivalente &cido).
®)- Nas trés formulagdes comerciais ha os chamados produtos inertes cuja identificacdo nao é
divulgada nos rétulos desses produtos.

Para a contaminacdo da agua bruta, foram preparadas solucdes a 0,2% dos agrotdxicos

com agua deionizada e calculada a dosagem conforme Tabela 10.

Tabela 10. Dosagens dos agrotoxicos utilizados na contaminacao da agua bruta

VMP .
~ Produto Comercial
Resolugéo
Principio ativo CONAMA
357/05 o Dosagem
i Limite de Dosagem
Portaria e S Produto
Quantificagdo  Principio ativo .
2.914/11 Comercial
2,4-D *4 g 0,05 pg.L™* 0,127 mg.L™ 0,322 mg.L™
Glifosato *65 Hg 20,00 pg.L* 0,620 mg.L* 1,723 mg.L*
Clorpirifés **30 ug 0,10 pg.L™* 0,200 mg.L™ 0,416 mg.L™

* 2,4-D e Glifosato: VMP, Artigo 15° da Resolugdo CONAMA 357 de 17 de Margo de 2005,
Classe 2, Aguas Doces, Organicos, (protecio de organismos aquéticos). pH 6,8 tampéo fosfato.  **
Clorpirifoés oxon + Clorpirifds oxon: VMP, Portaria do Ministério da Salide N° 2.914 de 12 de
dezembro de 2011.
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4.1.4 Selecio dos Oxidantes para o Estudo

Os oxidantes definidos para aplicacdo neste estudo foram o Hipoclorito de Sédio e o
dioxido de cloro. Por sua facilidade de aplicacao e baixo custo, o cloro é utilizado atualmente
como agente oxidante e desinfetante na ETA de Carapina e neste sentido, seu desempenho foi
comparado a de outro oxidante, o dioxido de cloro (E4 = 1,95 V, em meio &cido), selecionado
por ter potencial padrdo de oxidacgdo superior ao cloro (Ey = 1,36 V, em meio &cido). Possui
residual relativamente persistente e ao contrario do cloro, geralmente forma pequenas
quantidades de compostos organo-halogenados.

Devido a indisponibilidade de um gerador adequado a vazao da Instalacéo Piloto (IP),
a solucdo de didxido de cloro foi gerada na fabrica da empresa Eka Chemicals-AkzoNobel e
transportada em bombonas, em condicGes adequadas (refrigeracdo a 4°C), para o local do
experimento, onde foi mantida refrigerada e ao abrigo da luz. A Figura 8 apresenta o tipo de
gerador usado na geragdo do didxido de cloro a partir de &cido sulfarico a 78% e Purate®
(40% clorato de sodio, 7-8% Perdxido de Hidrogénio). A Tabela 11 Apresenta a especificacao

dos produtos oxidantes utilizados.

Figura 8. Gerador de didxido de cloro

Tabela 11 Especificacdo dos produtos oxidantes utilizados

Em solucdo aquosa CIO,
Concentrag&o: 390 - 400 mg.L™
Densidade: 1,160 g.cm™

cloro Ativo (Cly): 12%

didxido de cloro - AkzoNobel

Hipoclorito de Sodio - Canexus
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4.1.5 Selecdo do Carvao Ativado Granular

O carvéo granular utilizado neste trabalho € de origem mineral betuminoso produzido
a partir de matéria-prima selecionada ativada com vapor, marca Brascarbo.

O CAG betuminoso foi selecionado com base em estudo anterior desenvolvido na
CESAN em colunas de adsorcdo com amostras de carvao ativado granular oriundos das
matérias primas casca de coco e betuminoso. O objetivo deste estudo foi avaliar a eficiéncia
dos dois tipos de CAG na remocédo de COT da agua bruta do rio Santa Maria da Vitoria. O
CAG betuminoso apresentou maior eficiéncia na remocdo de COT embora tenha requerido
maior tempo de contato do que o tipo de casca de coco testado.

A Tabela 12 apresenta algumas caracteristicas do carvao ativado granular betuminoso

utilizado no estudo.

Tabela 12. Caracteristicas do Carvao Ativado Granular Betuminoso utilizado na IP

Umidade ao embalar (%), max. 8
Massa Especifica (g/cm®) 0,50 + 0,05
N° de Abrasdo ASTM, min. 80
pH Alcalino
Cinzas Totais (%), max. 9
Dureza (%), min. 90
Granulometria 0,605-1,200 mm
Area especifica (m%.g™) 950
Volume de microporos (cm*.g™) 0,272
Volume de mesoporos (cm>.g™) 0,164
indice de Azul de Metileno (mg.g™) 170
Ne de lodo (mg.g™) 850

Coeficiente de uniformidade (méx.) 1,9
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Os resultados da microscopia eletronica de varredura (MEV) Carvao Ativado Granular

Betuminoso utilizado na IP s&o apresentados na Figura 9.

Figura 9. Microscopia eletronica de varredura (MEV) aumento de 600 e 100 vezes

De acordo com as caracteristicas relacionadas na Tabela 12, o carvao ativado granular
betuminoso utilizado neste estudo, apresenta indice de azul de metileno 170 mg.g™, parametro
que fornece a mesoporosidade do carvéo e n° de lodo 850 mg.g™, grandeza que se relaciona
com a adsorcdo de compostos com pequena massa molecular. As irregularidades na superficie

do carvao ativado granular betuminoso confere maior area de adsorcéo.
4.2  Etapa 2 - Estudo de Tratabilidade da Agua

A metodologia desenvolvida para a Etapa 2 contemplou as atividades relacionadas ao
estudo de tratabilidade da agua.

O estudo de tratabilidade foi conduzido em bancada, no Laboratério da ETA de
Carapina, utilizando-se um equipamento de reatores estaticos ou Jar Test (marca Nova Etica),
contendo seis jarros de dois litros cada. A partir da avaliacdo dos resultados, foi possivel

definir a dosagem étima dos oxidantes, coagulante e pH para a 4gua de estudo.
4.2.1 Determinacdo da Demanda dos Oxidantes

Para definicdo das variaveis de controle na pré-oxidacdo da agua bruta com cloro e
dioxido de cloro foram realizados ensaios de demanda em laboratério, a principio somente
com a agua bruta. Com os melhores resultados destes ensaios, foram realizados outros
ensaios com adigdo dos agrotoxicos.
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4.2.2 Definigédo das Dosagens dos Oxidantes

= dioxido de cloro

O didxido de cloro decompde-se em clorito na propor¢do de aproximadamente 50 a
70% (RAV-ACHA et al., 1985). A dosagem de dioxido de cloro foi definida de modo a ser
compativel com o valor maximo permissivel para clorito estabelecido pela Portaria MS n°
2.914 (2011) e para minimizar interferéncias do clorito na coluna de adsorcao da IP.

= cloro

O é&cido hipocloroso produz 1,0 mol de oxigénio por mol de oxidante enguanto que o
diéxido de cloro produz 2,5 moles de oxigénio por mol de oxidante. Para avaliacdo da
eficiéncia desses oxidantes, a concentracdo de cloro ativo foi definida por 2,5 a 3 vezes a
concentracdo do didxido de cloro.

4.2.3 Ensaios de demanda

Para a determinacdo da concentracao de didxido de cloro a ser aplicado primeiramente
coletou-se 1,0 mL de solucdo concentrada de CIO; diluindo com &gua deionizada em baldo
volumétrico de 100 mL. Desta solucdo foram retirados 25,0 mL para analise
espectrofotométrica a qual resultou em 390 mg.L™ de ClO,. Para medicdo dos residuais de
cloro e de dioxido de cloro, foi usado o0 método espectrofotométrico com uso de DPD (n,n-
dietil-p-fenileno-diamina), com adicdo de glicina para a leitura do residual de dioxido de
cloro.

No Jar Test com rotagdo ajustada para 93 rpm (G 100 s™), foram dosados 1,0 1,2 e 1,5
mg.L™" da solugdo concentrada de CIO, em cada jarro contendo 4gua bruta. Em tempos de
contato 5, 10, 15, 20,25 e 30 min, foram coletadas amostras de 25 mL e preparadas para
analise por espectrofotometria. O mesmo procedimento foi aplicado para o cloro. A solucgéo
de cloro foi preparada a partir do produto Hipoclorito de sédio com concentracdo de 1,0 g.L™
de Cl, e dosados 3,4 e 5 mg.L™* de Cl, em cada jarro contendo 4gua bruta e em tempos de
contato 5, 10, 15, 20, 25 e 30 min, foram coletadas amostras para analise de cloro residual
livre (CRL) pelo método espectrofotometrico com DPD.

O resultado obtido correspondeu ao residual de ClO, e CRL remanescente na amostra.
Os consumos de CIO; e de Cl, nos intervalos de tempo medidos foram obtidos subtraindo-se o
valor da dose aplicada na agua bruta e de seu residual na amostra. As figuras de 10 a 11
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apresentam a metodologia adotada para realizagcdo dos ensaios de demanda para o cloro e
dioxido de cloro na agua bruta.

Ponto de Coleta de Amostra Parametros de Controle
AGUA BRUTA e pH, Alcalinidade, Cor
Aparente, Turbidez.
ABS UV 254nm
DOSAGEM DE CLORO
5,0-4,0-3,0mgL o i
Rotacio de 93 rpm - Jartest CRL na soluc¢io concentrada
AGUA OXIDADA 4 Cor Aparente,
Tempo de contato: cloro Residual Livre (CRL)
5, 10, 15, 20, 25, 30 min. ABS UV 254nm

Figura 10. Ensaio de demanda: pré-oxidacgdo da agua bruta com cloro

Ponto de Coleta de Amostra Parametros de Controle

AGUA BRUTA S~

pH, Alcalinidade, Cor Aparente,
| Turbidez, ABS UV 254nm

DOSAGEM DE DIOXIDO DE CLORO

-
1,0-1,2- 1,5 mg.L /— Cl10; na solugiio concentrada
Rotacao de 93 rpm no Jartest

AGUA OXIDADA s ClO;, Cor Aparente

Tempo de contato: ABS UV 254nm
5,10,15,20,25 ,30 min

Figura 11. Ensaio de demanda: pré-oxidagdo da agua bruta com didxido de cloro

4.2.4 Ensaios de Oxidacdo da Agua Bruta Fortificada com Agrotoxicos

Para a oxidagdo da 4gua bruta fortificada individualmente com 0,200 mg.L™ de
Clorpirifés, 0,620 mg.L™" de Glifosato e 0,127 mg.L™" de 2,4-D e dosagem de cloro e de
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dioxido de cloro (1,2 mg CIO, L™ e 3 mg Cl, L), foram realizados ensaios em duplicata
coletando-se amostras para analise nos tempos de contato de 5, 10, 15, 20,25 e 30 min.

Um equipamento Jar Test marca Nova Etica foi utilizado para os ensaios, mantendo-se
o gradiente de velocidade em 100 s™. Os parametros de controle foram: residual de cloro e

residual de dioxido de cloro, por espectrofotometria com DPD, e absorbancia UV A = 254nm.

Ponto de Coleta de Amostra Parametros de Controle
AGUA BRUTA pH, Alcalinidade, Cor Aparente,
Turbidez. ABS UV 254 nm
CONTAMINACJ'AO AGUA BRUTA —
Glifosato, Clorpirifés , 2,4-D pH, ABS UV 254 nm
DOSAGEM DE CLORO / CRL na soluciao concentrada
3,0 mg.L"

rotacao de 93 rpm no Jar Test

i /
cloro Residual Livre (CRL), Cor

AGUA OXIDADA Aparente, ABS UV 254 nm
Tempo de contato: 5, 10, 15, 20, 25, 30°

min

Figura 12. Ensaios Pré-oxidacdo com cloro de &gua bruta fortificada com agrotoxicos

Ponto de Coleta de Amostra Parametros de Controle
AGUA BRUTA PH, Alcalinidade, Cor Aparente,
Turbidez. ABS UV 254 nm

CONTAMINACAO AGUA BRUTA
Glifosato, Clorpirifés , 2,4-D / pH, ABS UV 254 n

DOSAGEM DE DIOXIDO DE CLORO |/
1,2 mg.L?
Rotacdo de 93 rpm no Jartest.

Cl10O; na soluciio concentrada

l —
AGUA OXIDADA Cl0O;, Cor Aparente,
Tempo de contato: ABS UV 254 nm
5,10, 15, 20, 25, 30°

Figura 13. Pré-oxidagdo com didxido de cloro de bruta fortificada com agrotoxicos



72

4.2.5 Ensaios de Coagulacéo, Floculagdo e Sedimentacao

Dez ensaios foram conduzidos em JarTest para avaliar efeitos da oxidacdo com
dioxido de cloro sobre variaveis de qualidade da agua, (pH, turbidez e cor aparente) nas
diversas etapas de tratamento: coagulacéo, floculacéo e sedimentacdo.

Para o ajuste do pH de coagulacgdo, foram usados suspensdo de cal ou solugdo de acido

sulfarico.

Diferentes dosagens de coagulante (sulfato de aluminio comercial), sob condigdes
variadas de pH, foram avaliadas para se definir as condi¢cdes que proporcionassem maiores
eficiéncias na remocdo de cor e turbidez e assim se obter as condi¢des de potabilidade da
agua.

Para os ensaios foram utilizados o0s seguintes equipamentos: turbidimetro
nefelométrico marca Del Lab mod. DL12500, Colorimetro Digimed mod. DM-COR, pHmetro
Orion mod. 310, Colorimetro Hach mod. DR890, Colorimetro Policontrol marca AquaColor
cloro-D, Agitador Jar Test Nova Etica com seis jarros, Balanca Analitica marca Mettler mod.
MS104S.

4.2.5.1 Construcdo do Diagrama de Coagulacéo

= Pré-oxidacdo com di6xido de cloro (dosagem de 1,2 mg.L™), tempo de contato de 20
min e gradiente de velocidade igual a 100 s™;

»  Mistura répida: Gradiente de velocidade igual a 740 s™, tempo de agitacdo de 30 s:

»  Floculacdo: gradiente de velocidade igual a 30 s™ e tempo de agitag&o de 15 min;

=  Sedimentacdo: apos o término da floculacéo, os agitadores foram desligados e a coleta
de amostra foi efetuada (em ponto situado a 7 cm abaixo da lamina liquida no interior

de cada reator), de forma que a velocidade de sedimentacdo resultasse de 1,5 cm.min™
4.3 Etapa 3 - Tratamento da Agua de Estudo em Escala Piloto
4.3.1 Descricdo da ETA Piloto

A instalacdo piloto (IP) de tratamento de agua existente junto a ETA da Companhia
Espirito Santense de Saneamento (CESAN), foi projetada em trés niveis (patamares), sendo

que no terceiro ficaram instalados os tanques de solugdo de produtos quimicos, os dosadores
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de nivel constante, bombas dosadoras, tanque de contato da pré-oxidacdo e aparelho de
medicdo de vazdo de agua bruta. No pavimento intermediério encontravam-se as seguintes
unidades: caixa de chegada de agua pré-oxidada, dispositivos hidraulicos de mistura rapida e
dispersdo de solucdes, trés camaras de floculagdo mecanizadas, bombas dosadoras e
instrumentos de controle de rotacdo dos motores para cada cdmara de floculagdo. No
pavimento térreo, estavam as seguintes unidades: um decantador de fluxo vertical de alta taxa,
dois filtros rapidos de gravidade de dupla camada (areia e antracito), uma coluna de carvéo

ativado e um tanque de contato.
4.4 Descricao das Unidades
4.4.1 Captacio de Agua Bruta

A captacdo de agua bruta foi feita numa tubulacdo que € alimentada diretamente da
caixa de chegada da ETA da CESAN. A Figura 14 apresenta o ponto de captacdo da CESAN

das estacOes de tratamento de 4gua, ETA Santa Maria e ETA Carapina.

Figura 14. Ponto de captacdo da CESAN (Rio Santa Maria da Vitdria)
4.4.2 Adutora de Agua Bruta

A agua bruta era encaminhada a IP por uma tubulacdo de PVC soldavel com didmetros
de 25 mm, numa extens&o de aproximadamente 150 metros. A medicgdo da vazéo afluente era

feita por meio de um rotdmetro instalado na entrada do tanque de contato da pré-oxidacéo.
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4.4.3 Contaminacéo da Agua Bruta com Agrotoxicos

A dosagem dos agrotoxicos era feita por meio de bomba dosadora de diafragma,
marca Prominent, em um ponto da tubulacédo localizada a 2,0 m antes do tanque de contato da

pré-oxidacéo.
4.4.4 Tanque de Contato da Pré-Oxidagéo

A 4gua bruta contaminada com agrotdxicos era encaminhada para o tanque de contato
da pré-oxidacdo com aplicacdo do oxidante (hipoclorito de sddio ou didxido de cloro) por
meio de bomba dosadora de diafragma marca Prominet. O tempo de detencdo da dgua no

tanque de contato era de 20 min.
4.45 Dispersao do Alcalinizante e do Coagulante

A dosagem do alcalinizante era feita por meio de dosador de nivel constante e a
dosagem do coagulante por bomba dosadora de diafragma marca EMEC. A dispersdo do
alcalinizante e do coagulante era feita por dois difusores (tubo perfurado, com os furos
voltados para o sentido contrario ao fluxo) em um ponto da tubulacdo situado antes da

primeira camara de floculacao.
4.4.6 Mistura Répida

A mistura rapida do coagulante era feita utilizando-se um dispositivo tipo placa de
orificio, com gradiente médio da mistura de 900 s™ (temperatura da 4gua a 25°C, vazio 0,860

m?*/h, tubulagdo com diametro de 17 ¢ placa de orificio de %4").
4.4.7 Floculagdo

A unidade de Floculagdo era constituida de 3 camaras mecanizadas de volumes fixos,
com agitador de paleta Unica retangular e eixo vertical com rotacéo variavel, controlados por
inversores de frequéncia. Nos floculadores, os gradientes médios de velocidade eram de 40 s-*
na primeira unidade de floculacdo, 30 s-! na segunda e 20 s-* na terceira, com tempo de
detencdo hidraulica total de 20 min.
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4.4.8 Sedimentacao

A unidade de sedimentacdo era de alta taxa, fluxo vertical e dutos formados por placas
paralelas inclinadas a 60°, com taxa de escoamento superficial de 114 m*/m?.d, velocidade

critica de sedimentacéo de 1,40 cm.min™.
4.4.9 Filtracdo Rapida

A filtracdo da &gua decantada era feita em dois filtros rapidos de gravidade, taxa
constante, fluxo descendente, camada dupla de areia e antracito. Os parametros de

funcionamentos dos filtros rapidos sdo apresentados na Tabela 13

Tabela 13. Parametros de funcionamento dos filtros rapidos

Vaz&o Nominal 0,50 m*/h
Avrea do Filtro 0,049 m?
Taxa de Escoamento Superficial 210 m¥m?.d
Vazdo de agua de lavagem 0,650 L/s
Tempo de Lavagem 5 min
Velocidade agua lavagem 0,80m/min

As caracteristicas do leito filtrante constam da Tabela 14.

Tabela 14. Caracteristicas do filtro rapido da IP

Caracteristicas Areia Antracito Camada suporte
Altura (cm) 25 55 10 75 75
Tamanho efetivo TE (mm) 0,50 0,90
Coeficiente de Uniformidade 1,50 <14
Tamanho minimo (mm) 0,40 0,71 15 6 3

Tamanho maximo (mm) 1,30 2,00 32 15 6
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A 4gua de lavagem dos filtros era oriunda de uma tomada na rede existente de agua
tratada da ETA de Carpina e encaminhada aos filtros por intermédio de uma tubulacdo de
PVC soldavel diametro de 32 mm e controle da vazdo feito por hidrémetro instalado na
tubulacdo da agua de lavagem. O critério para lavagem dos filtros rapidos foi estabelecido

para turbidez maior que 0,5 uT na agua filtrada. Em média a carreira de filtracdo era de 72 h.

4.4.10 Adsorcdo em Meio de Carvéo Ativado Granular

Apos os filtros rapidos a agua era encaminhada para uma coluna de carvao ativado
granular tipo betuminoso com fluxo continuo, com a finalidade de estudar a adsorcdo dos
contaminantes remanescentes do filtro rapido. O arranjo hidraulico permitia opcionalmente
passar a agua filtrada por essa coluna. A Tabela 15 apresenta as caracteristicas da coluna de
CAG.

Tabela 15. Caracteristicas da coluna de Carvao ativado granular da IP

Material Altura (cm) Granulometria Taxa de escoamento

Carvdo ativado granular 100 0,605-1,200 mm 10 m/h

4.4.11 Tanque de Contato

Apbs a coluna de carvao ativado granular, a agua era encaminhada a um tanque de
contato, onde era aplicada a solugcdo de hipoclorito de sodio por meio de bomba peristéltica

marca Watson Marlow. O tempo de detencéo era de 30 min.
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As Figuras 15 e 16 apresentam uma viséo geral da instalagdo piloto (IP), detalhes do
tanque de contato da pré-oxidacéo e abrigo das bombas dosadoras.

Figura 15. Instalacdo Piloto (IP): 1 - Tanque de Sulfato de Aluminio; 2-Tanque de suspensdo de Cal; 3
- Dosador de nivel constante; 4- Floculadores; 5 - Decantador; 6 - Filtros Réapidos; 7 - Coluna
CAG; 8 - Tanque de Contato Desinfeccao

Figura 16. Instalacdo Piloto (continuacgdo): 9 - Tanque de contato da pré-oxidagdo; 10 - Bomba
dosadora agrotdxicos; 11 - Bomba dosadora oxidantes
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O layout da IP e seus principais componentes podem ser visualizados na Figura 17.
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Figura 17. Layout da Instalacéo Piloto
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45 Sequencia de Tratamento na IP

A Instalacdo Piloto (IP) foi operada inicialmente sem adicdo de agrotdxicos no
tratamento da agua bruta, contemplando as etapas de pré-oxidagéo e tratamento convencional,
para ajustes operacionais. Em seguida o tratamento ocorreu na agua bruta fortificada com
solucdo contendo os agrotoxicos (Glifosato, 2,4-D e Clorpirifds) juntos sendo que apésa
filtracdo, foi incluida a etapa de adsorcdo em CAG, (Sequencia 3.1). Concluida esta
sequencia, a IP foi operada com o tratamento da dgua bruta contaminada individualmente por
cada um dos agrotoxicos estudados (Sequencia 3.2). As Sequencias 3.1 e 3.2 foram
conduzidas conforme descrito a seguir:

Sequencia 3.1

Esta Sequencia de tratamento foi realizada na IP em duas Rotas (A e B) e consistiu no
tratamento da agua bruta fortificada com a mistura dos agrotoxicos (Glifosato, 2,4-D e
Clorpirifés), com as etapas de pré-oxidacdo, tratamento convencional, adsor¢do em Carvao
Ativado Granular .

Rota A: Duas carreiras de seis horas no tratamento da agua bruta fortificada com os
agrotoxicos Glifosato, 2,4-D, Clorpirifés juntos (concentracéo total de: 1,0 mg.L™), seguido
de pré-oxidacdo com 3,0 mg ClI L™, tratamento convencional, adsor¢do em Carvdo Ativado
Granular.

Rota B: Duas carreiras de seis horas com o tratamento da agua bruta fortificada com
os agrotoxicos Glifosato, 2,4-D, Clorpirifés juntos, concentragéo total de: 1,0 mg.L™, seguido
de pré-oxidacdo com 1,2 mg ClO, L, tratamento convencional, adsor¢do em Carvéo Ativado
Granular.

Nesta sequencia 3.1 (Rotas A e B), além dos parametros de controle operacional,
foram coletadas em frascos de vidro @mbar, amostras de agua dos seguintes pontos: agua
bruta contaminada com agrotoxicos, saida dos filtros rapidos, coluna de CAG. Em seguida
adicionou-se 5 mg Cl L™ em cada frasco. As amostras foram armazenadas ao abrigo da luz
(tempo de contato de 24 horas). Decorrido este tempo, as amostras foram preservadas e
enviadas aos laboratorios para verificagdo dos seguintes parametros: TAM, HAA, clorito,
clorato, COT, Glifosato + AMPA, 2,4-D+2,4-DCP e 2,4,5-T, Clorpirifés + Clorpirifés-oxon e

ocorréncia de substancias mutagénicas (Teste AMES).
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Sequencia 3.2

Esta Sequencia de tratamento foi realizada na IP em seis diferentes rotas, com periodo
de operacdo de seis a oito horas cada. Consistiu no tratamento da agua bruta fortificada com
solucdo individual de cada agrotéxico (Glifosato, 2,4-D, Clorpirifés), pré-oxidacdo com 2,5-
3,0mg CI L™ ou 1,0-1,2 mg ClO; L™ convencional com sedimentacéo (16 a 24 mg.L™ Sulfato
de Aluminio), adsorcdo em CAG e desinfecgdo com 5 mg CI L™.

12 Rota: Contaminacdo da agua bruta com Glifosato, oxidacdo com Hipoclorito de
Sodio, tratamento convencional com sedimentagdo, adsor¢do em Carvdo Ativado Granular e

desinfec¢do com Hipoclorito de Sodio.

22 Rota: Contaminacdo da agua bruta com Glifosato, oxidacdo com dioxido de cloro,
tratamento convencional com sedimentacdo, adsorcdo em Carvdo Ativado Granular e

desinfeccdo com Hipoclorito de Sédio.

3% Rota: Contaminacdo da agua bruta com 2,4-D oxida¢do com Hipoclorito de Sédio,
tratamento convencional, adsor¢do em Carvdo Ativado Granular e desinfeccdo com

Hipoclorito de Sédio.

4% Rota: Contaminacdo da agua bruta com 2,4-D, oxidacdo com diéxido de cloro,
tratamento convencional, adsor¢do em Carvdo Ativado Granular e desinfeccdo com

Hipoclorito de Sodio.

52 Rota: Contaminacdo da agua bruta com Clorpirifés com Hipoclorito de Sddio,
tratamento convencional, adsorcdo em Carvdo Ativado Granular e desinfeccdo com

Hipoclorito de Sédio.

62 Rota: Contaminacdo da agua bruta com Clorpirifés oxidacdo com dioxido de cloro,
tratamento convencional, Adsor¢do Em Carvdo Ativado Granular e desinfeccdo com

Hipoclorito de Sédio.

A Figura 18 apresenta o fluxograma geral para o tratamento, segundo as Rotas de 1 a 6

da Sequencia 3.2.
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Pontos de Coleta-Parametros de Controle

DOSAGEM DE SULFATO DE
ALUMINIO: 8 A 26 mgL™

FLOCULACAO
G =40,30e20s™

SEDIMENTACAO
v=15cmmin*

FILTRACAO
Taxa: 211 m*/m?.dia

ADSORCAO CAG
Taxa: 130 m*/m.dia

DESINFECCAO CLORO
5,0 mg.L™, T, = 24 horas

N 1

Ve

AGUA BRUTA / pH, Alcalinidade, Cor
Aparente, Turbidez, Abs UV
| | | 254nm, Agrotoxicos, COT
Rotas1le2 Rotas 3 e 4 Rotas 5 e 6
Glifosato 2,4-D Clorpirifc’_JIc, /—
680 pg. L™ 127 pg. L* 200 pg. L Glifosato, 2,4-D
Clorpirifés, COT
11 3 5 4 |2 |6
CRL(rotas 1,3,5) ou
v \ 4 \ 4 | \ 4 \ 4 C|02( rotas 2,4,6), pH,
PRE-OXIDAGAO PRE-OXIDAGAO Abs UV 254nm,
2,5-3,0mg.L" NaOCI 1,0-12mg. L? Clo, {— Glifosato™®*?, 2,4-D?34),
tempo de contato: 20° tempo de contato: 20° Clorpirif6s"**>®
| |
AJUSTE pH - DOSAGE~M DE CAL
EM SUSPENSAO
pH5,7a6,5 oH

Cor Aparente, Turbidez,
Gl ifosato(rota 1,2), 2,4_D(rota 3,4),
Clorpirifgs™®5®)
Clorito(™2248 cOT,
Abs UV 254 nm

Cor Aparente, Turbidez,
G|if05at0(rota 1,2), 2,4_D(rota 3,4),
Clorpirifs®>9),
Clorato'™*?*®, COT,
Abs UV 254 nm,

CRL

Figura 18. Fluxograma de tratamento e pontos de coleta na IP - Rotas 1 a 6.
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45.1 Aspectos Operacionais da IP

O coagulante utilizado foi o Sulfato de Aluminio liquido comercial diluido em solucéo
a 1% e como alcalinizante, suspensédo de Cal hidratada. A Tabela 16 apresenta a especificacao

do Sulfato de Aluminio e da Cal Hidratada utilizados no tratamento.

Tabela 16. Especificacdo do Sulfato de Aluminio e da Cal Hidratada utilizados na IP.

Produto Quimico Caracteristicas

Liquido — Al,SO,4.14-18 H,O

Dosagem utilizada no estudo: 8 a 24 mg. L™

Sulfato de Aluminio Ferroso Aluminio solavel (Al,Os): 7,5%
CIMIL Ferro soluvel (Fe,0s): 1,2%
Material insoltvel: 0,1%
Acidez livre (H,SOy): 1,0%
Cal Hidratada — Cal Neve Hidroxido de Caélcio (Ca(OH),): MIN. 90%

Sempre que ocorria alteracdo significativa na qualidade da agua bruta (diferenca de +
50% com relacdo aos parametros, alcalinidade, cor aparente e turbidez), eram realizados Jar
Test para definicdo da dosagem apropriada de sulfato de aluminio e testes de demanda dos
oxidantes.

As solucbes de coagulante, Hipoclorito de Sédio e de Agrotoxicos eram preparadas
diariamente. Para a preparacdo das solucdes de Agrotdxicos e de Hipoclorito de Sodio era
utilizada &gua deionizada. No processo de desinfeccdo foi utilizado apenas o Hipoclorito de
Sadio.

A solugdo de didxido de cloro era mantida em sua embalagem original, ao abrigo da
luz e refrigerada. A dosagem de dioxido de cloro era feita sem diluicéo.

A suspensdo de cal era preparada com frequéncia média de quatro dias, em um tanque
situado no 3° piso da IP, a dosagem foi controlada por um dosador de nivel constante
confeccionado com caixa em fibra de vidro e dispositivo de controle de dosagem. Do dosador
até o ponto de dispersdo, a solugdo seguia por gravidade numa tubulacdo de PVC de meia
polegada. Todas as bombas dosadoras utilizadas na IP eram aferidas com frequéncia minima

diaria.
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4.6 Metodologia Analitica

4.6.1 Consideracg0es iniciais

Durante os ensaios em bancada e operacdo da Instalacdo Piloto foram realizadas
coletas de amostras da agua de estudo para analise dos pardmetros de controle. As
metodologias analiticas e alguns equipamentos utilizados no trabalho serdo descritos a seguir.
A frequéncia de coleta de amostras para analise bem como a metodologia utilizada, s&o

listadas no Quadro 2.

Quadro 2. Parametros analisados, n°® amostras, metodologia de analise e limites deteccéo.

N°® Amostras )
Analisadas Meétodo Limite

Parametro Agua  Agua Referenciado Deteccio
Bruta Tratada (APHA et al., 2005)
Alcalinidade (mg CaCOsL™?) 115 - 2320 B 1
Aluminio Total (mg/L) 6 12 3110 0,001
Cloreto (mg CI/L) 6 - 2320 B 1
clorito (mg ClO,7/L) - 5 300.1B 0,01
Cor aparente (uH) 290 360 2120 C 1
COT (mg C/L) 12 96 5310 B 1
E. Coli (NMP/100mL) 6 6 9222 1
Ferro total (mg /L) 6 6 3110 0,01
Manganés (mg /L) 6 6 3110 0,01
Coliformes Totais (NMP/100mL) 6 3 9223 A, B 1
Selidos Totais (mg /L) 6 6 2540 C 1
Solidos Dissolvidos Totais (mg /L) 6 6 2540 D 1
Solidos Suspensos Totais (mg /L) 6 6 2540 D 1

Turbidez (uT) 290 360 2130 B 01
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Quadro 2. Parametros analisados, n® amostras, metodologia de andlise e limites de deteccao.
(continuacao)

N° Amostras Métod
Analisadas etodo Limite

Parametro BAf’u“tg Tf;ggga (APFIQ-(IEE L?na??gg%) Detecgao

Nitrogénio Amoniacal (mg N-NHz/L) 5 - 4500-NH3 C 0,01
Nitrogénio Nitrato (mg N-NO3z7/L) 5 - 4500-NH3 C 0,01
Nitrogénio Nitrito (mg N-NO, /L) 5 - 4500-NH3 C 0,01
Fésforo Total (mg P/L) 5 - 4500-P E 0,001

Acidos Haloacéticos Totais (mg/L) - 5 552.3 0,033*
Trialometanos Totais (ug/L) - 5 524.2 Mod. 0,3*

Glifosato + AMPA (mg/L) 6 18 300.1 0,02*
2,4-D (pg/L) 6 18 8270 D, Mod. 0,05*

2,4,5-T (Ug/L) 6 18 8081 B, Mod. 0,05*

2,4-DCP (ug/L) 6 18 8041 A 0,05*

Clorpirifds (ug/L) +

CIorpiFr)if()s-oictlr? (u)g/L) 6 18 8270D 0.1*
cloro Livre (mg CI/L) - 300 4500-CI G 0,1
dioxido de cloro Livre (mg CIO,/L) - 300 300.1B 0,01
clorato (mg CIO37/L) - 5 300.1B 0,01

pH 290 360 4500-H+ B 0al4

Legenda: APHA: American Public Health Association, (Associagdo Americana de Saude
Publica); Mod.: Método baseado em método oficial modificado.

* Limite de Quantificacdo.
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46.2 Teste AMES

Devido a dificuldade em qualificar e quantificar todos os subprodutos formados no
processo de tratamento das dguas contaminadas com agrotdxicos, testes de mutagenicidade
foram realizados em amostras de agua bruta e da saida do tratamento da Instalacéo Piloto, a
fim de avaliar por meio de ensaios de mutagenicidade, a ocorréncia de substancias
mutagénicas, em conformidade com método da OECD — Guideline for Testing of Chemicals.
Method 471 “Bacterial Reverse Mutation Test”,(Orientacdo para Teste de Produtos Quimicos.
Método 471 “Ensaio de mutagdo reversa bacteriana”.) (Adotado em: 21 de Julho de 1997).

A instalacdo piloto (IP) foi operada durante 12 h para o tratamento de &gua bruta
fortificada com solucéo composta de 0,127 mg.L™" de 2,4-D, 0,200 mg.L™ de Clorpirifés e
0,650 mg.L™" de Glifosato, utilizando tratamento convencional com sedimentacéo (sulfato de
aluminio com dosagem de 16 mg.L™* e pH 6,3 a 6,7) adsorcéo em carvdo ativado granular,
associado & pré-oxidacdo com 1,2 mg.L™ de CIO, com tempo de contato de 20 min e 12 h
operando nas mesmas condicdes, exceto na pré-oxidacao, com aplicacéo de 3 mg.L™ de cloro,
com tempo de contato de 20 min.

Para os ensaios de mutagenicidade, Teste AMES, foram coletadas quatro amostras nos

pontos relacionados no Quadro 3:

Quadro 3. Identificagdo dos pontos de coletas de amostras para o Teste AMES

Volume
Pontos de amostragem - Teste AMES Amostras
Captacdo do rio Santa Maria da Vitéria — Agua bruta 01 litro
Saida do tanque de contato (desinfec¢do) da ETA de Carapina o1 litro
Saida do tanque de contato (desinfec¢éo) da IP — tratamento
. . . o yes 01 litro
convencional, associado a pré-oxidacao dioxido de cloro
Saida do tanque de contato (desinfecgdo) da IP — tratamento
01 litro

convencional, associado a pré-oxidagdo com cloro

O Teste de mutagenicidade foi realizado em conformidade com OECD — Guideline for
Testing of Chemicals. Method 471 “Bacterial Reverse Mutation Test” (Adopted: 21st July
1997).
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As amostras coletadas nos pontos de 1 a 4 foram testadas para inducdo de mutacgao
reversa para 0 locus his, (loci especifico responsavel pela biossintese do aminoécido
histidina), em duas linhagens de Salmonela typhimurium, TA98 e TA100, pelo método de
pré-incubacdo modificado, em presenca e auséncia de ativacdo metabolica (fracdo
microssomal de figado de rato Sprague Dawley induzido com aroclor 1254 adquirida da
Moltox™, lote 2758, concentragdo 4% v/v).

As amostras foram esterilizadas com membrana filtrante 0,22 pm.

As doses testadas foram 2; 1; 0,5; 0,2 e 0,1 mL/placa.

Foram incluidos os controles positivos: 4 nitroquinolina-1-6xidos (Sigma-Aldrich, lote
030M1206) 0,5 ug/placa — TA98 e Azida sddica (Vetec, lote 0903561) 1 pg/placa — TA100
para os testes sem metabolizacdo; e 2-amino fluoreno (ACROS, A011750701)

10 pg/placa para as duas linhagens nos testes com metabolizagdo. O controle negativo foi 100
uL de H,O.

As curvas dose-resposta foram avaliadas pelo método estatistico SALANAL,
programa desenvolvido pelo Environmental Monitoring Systems Laboratory, EPA — Software
versao 1,0, ILS, NC, USA, 1993.

Uma amostra é considerada positiva quando apresentar uma diferenca estatisticamente
significativa do controle negativo através da ANOVA (p < 0,05); efeito dose-resposta
significativamente positivo (p < 0,05) e indice ou razdo de mutagenicidade (IM) >2.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO.

Este capitulo apresenta os resultados obtidos no estudo. A caracterizagdo da agua bruta
e do carvéo ativado granular, (CAG), os resultados dos ensaios de tratabilidade, e ensaios de
demanda do cloro e dioxido de cloro, ensaios de oxidacao, ensaio de adsorcao, e resultados
sobre a remocéo e ou transformacdo dos agrotoxicos durante as rotas 1 a 6 dos processos de

tratamento adotados na instalagao piloto.

5.1 Caracterizacdo da agua bruta

Para caracterizacdo da agua bruta, os seguintes parametros foram considerados: cor
aparente, turbidez, ferro, manganés, série de solidos, série nitrogenada, fosforo total,
agrotoxicos, densidade fitoplanctdnica, protozoérios, E. Coli e Coliformes Totais.

O rio Santa Maria da Vitoria tem a caracteristica de apresentar baixos valores de
turbidez nos periodos de estiagem. As figuras 19 e 20 apresentam a distribuicdo de frequéncia

dos picos de turbidez e de cor aparente nos ultimos dez anos:
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Figura 19. Distribuico de frequéncia dos picos de turbidez ocorridos de jan. 2001 a jan.2011,
(Fonte CESAN).
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Figura 20. Distribuicdo de frequéncia dos picos de cor aparente ocorridos de jan. 2001 a jan.2011,

(Fonte CESAN).
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Na Figura 21 a relacéo entre sazonalidade e ocorréncia de picos de turbidez da agua

bruta do rio Santa Maria da Vitdria, pode ser verificada, (jan. a mar. corresponde ao periodo

chuvoso, abr. a jun. ao periodo de estiagem).
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Figura 21.

Distribuicdo de frequéncia de turbidez da agua da agua bruta de jan. 2012 a jun. 2012.



89

De acordo com os dados historicos é possivel observar sazonalidade nos parametros: cor
aparente e turbidez no periodo de ocorréncia de chuvas (outubro a margo), quanto no periodo
de estiagem (abril a setembro).

As figuras 22 e 23 e Tabelas 17 e 18 apresentam os resultados de ocorréncia de cor

aparente e de turbidez na agua bruta no mesmo periodo.
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Figura 22. Variagdo do parametro Turbidez da agua bruta (jan. a jun. 2012).

Tabela 17 Variagdo de turbidez na 4gua bruta no periodo de jan. a jun. 2012.

Turbidez Maxima da Agua Bruta (uT) 1100
Turbidez Média da Agua Bruta (uT) 44
Turbidez Minima da Agua Bruta (uT) 11

%Amostras Agua Bruta com Turbidez > 100 uT 1
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Figura 23. Variagdo do pardmetro Cor Aparente da &gua bruta, (jan. a jun. 2012).
Tabela 18. Variacao de cor aparente na 4gua bruta no periodo de jan. a jun. 2012.
Cor Méxima da Agua Bruta (uH) 1.415

Cor Média da Agua Bruta (uH) 124

Cor Minima da Agua Bruta (uH) 26

%Amostras de Agua Bruta com Cor >75 uH 55

O resultado da andlise estatistica da série de sélidos é apresentado na Tabela 19.

Tabela 19. Anélise resultados da série de sdlidos na 4gua bruta (abr. 2010 a mai. 2012).

Analise SDT mg/L SST mg/L ST mg/L
Mediana 34 13 53,5
quartil 1 23,5 10,25 46
Minimo 19 5 24
Mdéximo 116 214 330
quartil 3 44,5 33,75 59,5

Os resultados demonstraram que as amostras de agua bruta, coletadas na entrada da

Instalacdo Piloto (IP), ndo apresentaram grande variacdo de suas caracteristicas ao longo do

periodo dos ensaios, (janeiro a junho de 2012), principalmente no que se refere aos

parametros turbidez e cor aparente.
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5.1.1 Analises Microbioldgicas

5.1.1.1 Resultados Coliformes Totais e Escherichia Coli

A Figura 24 apresenta a correlacdo entre a ocorréncia de Coliformes Totais e
Escherichia Coli em amostras de agua coletadas no ponto de captacdo do rio Santa Maria da

Vitdria no periodo de jan. 2010 a jan. 2012.
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Coliformes Totais NMP/100mL

Figura 24. Gréfico da correlacdo entre a ocorréncia de Coliformes Totais e E. Coli no ponto de captagdo
do rio Santa Maria da Vitéria (periodo jan. 2010 a jan. 2012).

A correlagdo positiva entre Coliformes Totais e E. Coli, evidenciada em amostras de
agua bruta (coletadas no ponto de captacdo do rio Santa Maria da Vitdria), demonstra
contaminagdo do manancial no periodo estudado.

Com relagcdo ao manancial, pode-se verificar que, embora verificada grande variagdo
dos resultados: 185 a 9.900 NMP/100mL de agua para E. Coli e 1.330 a 250.000 NMP/100
mL para coliformes totais, a média geométrica anual dos resultados de E.Coli ficou abaixo de
1.000 E. Coli /100 mL. A Resolucdo Conama 357 (2005) estabelece que para aguas doces
classe 2, ndo devera ser excedido o limite de 1.000 coliformes termotolerantes por 100 mL em
80% ou mais de pelo menos 6 (seis) amostras coletadas durante o periodo de um ano, com
frequéncia bimestral. A Escherichia Coli podera ser determinada em substituicdo ao
parametro coliformes termotolerantes, de acordo com limites estabelecidos pelo 6rgédo

ambiental competente.
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5.1.2 Andlises fisico-quimicas

O tratamento estatistico dos parametros ferro dissolvido, manganés, nitrogénio
amoniacal e fdsforo total, analisados em amostras de agua coletadas no ponto de captacdo do
rio Santa Maria da Vitdria, no periodo de janeiro de 2011 a abril de 2012, séo apresentados na
Figura. 25 e Tabela 20.
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Figura 25. Resultados andlise dos parametros Fe, Mn e Nitrogénio Amoniacal NH; na dgua do Rio

Santa Maria da Vitéria, no periodo de janeiro de 2011 a abril de 2012.

Tabela 20. Analise estatistica dos resultados de Fe dissolvido, Mn, P e série Nitrogenada.

Analise Py Mg PIL N _NO;mg N_NO,mg N_NHzmg Mn mg Fe(dis) mg

N-NO,/L N-NO,/L N-NH,/L Mn/L Fe/L
Mediana 0,035 0,705 0,01 0,13 0,05 0,45
quartil 1 0,0225 05175 0,01 00775  0,04625 0,3375
Minimo 0,02 0,49 0,01 0,07 0,04 0,05
Méximo 0,07 1,5 0,03 0,23 0,2 05
quartil 3 0,0475 0,9 0,01 0,1825 0,1025 0,4875

A Resolucdo CONAMA 357 (2005) estabelece para aguas doces “classe 2”, limite de
0,1 mg.L™* P para Fésforo total (ambiente Iético e tributérios de ambientes intermediarios),
3,7 mg.L™ N de Nitrogénio amoniacal total para pH < 7,5. Os limites estabelecidos para
nitrito e nitrato s&o 10,0 mg.L™ N e 1,0 mg.L™ N respectivamente e, 0,1 mg.L™ Mn para
Manganés total e 0,3 mg.L™ Fe para Ferro dissolvido. De acordo com os resultados da Tabela
20, o parametro ferro dissolvido apresentou-se acima do limite estabelecido para dguas classe
2, 0s demais parametros apresentaram valores de concentracdo inferiores aos limites
estabelecidos na Resolugdéo CONAMA 357 (2005).
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Na Figura 26, sdo apresentados os resultados do monitoramento de alguns agrotoxicos.
No periodo de controle (jan. 2011 a mai. 2012), ndo foram detectados agrotdxicos na agua bruta

em concentracdes acima dos limites de quantificacdo correspondentes.
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Figura 26. Resultados de andlise de agrotoxicos em amostras de dgua bruta coletadas no ponto de
captagdo do rio Santa Maria da Vitdria no periodo de jan. 2011 a mai.2012 (Fonte: Relatério da
CESAN, 2012).

* Glifosato = 0,02 mg.L™

Estes resultados, no entanto ndo garantem que eventualmente a dgua do manancial
possa apresentar tragcos de alguns desses contaminantes e de seus produtos de degradacdo. A
ocorréncia da maioria dos agrotéxicos nas aguas superficiais a partir de usos agricolas é
sazonal e estd relacionado com a época das aplicacbes de agrotoxicos, precipitacdo ou
irrigacdo, e com o tamanho da bacia. A fonte predominante de residuos de agrotoxicos em
agua de superficie esta relacionada espacialmente a area onde sdo empregados. Para
caracterizar suficientemente a ocorréncia de agrotoxicos no manancial de abastecimento seria

necessario estabelecer um plano de monitoramento que considerassem tais fatores.
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5.2 Estudo de tratabilidade da agua bruta (Rio Santa Maria da Vitéria)
5.2.1 Teste de demanda com diéxido de cloro

A definicdo da dosagem Otima de didxido de cloro foi considerada para maximizagéo
da eficiéncia do processo de oxidacdo, avaliada por meio da reducdo dos valores de
Absorbancia UV 254 nm na &gua bruta e &gua bruta contaminada com agrotdxicos com
geracdo minima do subproduto clorito. Por esta razdo adotou-se a faixa de dosagem de 1,0 a
1,5 mg.L™ o que em teoria produziria de 0,7 a 1,0 mg.L™ de clorito, sendo que o VMP
estabelecido para o clorito na Portaria MS n® 2.914 (2011) é de 1,0 mg.L™". A Figura 27
apresenta os valores médios para o decaimento do didxido de cloro nos ensaios realizados em
duplicata em uma amostra de agua bruta utilizada nos ensaios de demanda de diéxido de cloro e de

cloro, conforme Tabela 21.

Tabela 21. Resultados das medidas de Cor Aparente, Turbidez e pH da agua bruta utilizada
nos ensaios de demanda de didxido de cloro e de cloro .

Parametro Resultados
Cor Aparente (uH) 175,0
Turbidez (uT) 76,0
pH 6,6
:! 1,8
g 16 T & 1,0mgclo, [
= 14 = -
é 12 E\ @®1,2mgClo, -
8 1 Y A 1,5 mgr‘!nzl_—l
o
2 s N N\
o
g 06
3 04
3
2 02
O T T T T T 1
0 3 5 10 15 20
Tempo (min)

Figura 27. Decaimento do dioxido de cloro em ensaios com agua bruta com caracteristicas de cor

aparente, turbidez e pH conforme Tabela 21.
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Com base nos resultados do teste de demanda de CIO, na agua bruta, foi definida a
dosagem de 1,2 mg.L™ devido & possibilidade de menor formacdo de ClO, se comparado
com a dosagem de 1,5 mg.L.Embora a demanda de CIO, nas duas dosagens tenha sido
praticamente iguais ap6s 15 min, o tempo de contato de 20 min foi escolhido para os ensaios
de coagulacdo por ser igual ao tempo de detencdo hidraulica do tanque de contato da pré-
oxidacgéo na instalacéo piloto.

As figuras 28 a 29 apresentam a relacdo entre o consumo de CIO, e Abs. 254 nm nos ensaios de

oxidacdo utilizando agua bruta e dgua bruta fortificada com os agrotoxicos estudados.
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Figura 28. Avaliacio da ABS 254 nm x consumo de 1,2 mg.L™ de ClO,em amostras de 4gua bruta e
de 4gua bruta fortificada com 0,200 mg.L™ de Clorpirifés.
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Figura 29. Avaliacdo da reducio da ABS 254 nm x consumo de 1,2 mg.L™ de ClIO, em amostras de
4gua bruta fortificadas com 0,690 mg.L™ de Glifosato e 0,127 mg.L™ de 2,4-D.

Na Figura 28 observa-se que para o ensaio de oxidagdo da agua bruta fortificada com
Clorpirifés, a demanda de CIO, foi 28% superior ao ensaio somente com agua bruta, a
diferenca no decaimento da Abs 254 nm foi de apenas 8% o que pode ter ocorrido devido a
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solucdo turva esbranquicada que se formou com a adi¢do do produto comercial de. Clorpirifos
na agua bruta o que causou interfer~encia na medida de absorvancia.

Embora o valor da ABS UV em 254nm no ensaio de oxidacdo da agua bruta
fortificada com Glifosato (Figura 29) tenha apresentado reducdo de 54% esta demanda pode
ter sido decorrente da reagdo do dioxido de cloro com as substidncias chamadas “inertes”
presentes no produto comercial (Glifosato + inertes). No ensaio com agua bruta fortificada
com 2,4-D o decaimento do valor da ABS UV em 254 nm foi de apenas 2%, ainda que a
demanda de dioxido de cloro tenha sido superior a da agua bruta em 59%.

Apesar da falta de informacdo dos fornecedores a respeito da composicdo dos
compostos ditos inertes na formulagdo destes produtos comerciais, a literatura relata que na
maioria das formulacdes do Glifosato predomina o composto nonilfenol etoxilado, o que

explicaria a maior demanda do CIO,, consumido na reacdo com tal produto.
5.2.2 Teste de demanda do cloro

A definicdo da dosagem de cloro para aplicacdo no processo de pré-oxidacao da dgua
bruta fortificada com agrotdxico, foi baseada nos resultados dos ensaios de demanda
realizados com a agua bruta nas mesmas condicdes do ensaio com didxido de cloro, agua
bruta com cor aparente, turbidez e pH conforme Tabela 21. Os resultados do decaimento de

cloro residual livre, com o tempo de contato, podem ser observados na Figura 30.
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Figura 30. Decaimento de CRL em ensaios com &gua bruta (Tabela 21)

De acordo com os resultados obtidos, o tempo de contato para o processo de pré-

oxidacdo com cloro foi estabelecido em 20 min. Por apresentar menor possibilidade de
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geracdo de subprodutos e relacdo molar de oxigénio reativo equivalente ClO, e Cl igual a

1,0:2,5 moles, foi definida a dosagem de 3,0 mg.L™ para o cloro.

As Figuras 31 a 32 apresentam a relagdo entre o consumo de cloro e Absorbancia 254

nm nos ensaios de oxidagdo utilizando agua bruta e dgua bruta fortificada com os agrotdxicos

estudados.
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Figura 31. Avaliagdo da ABS 254 nm x consumo de 3,0 mg.L™ de cloro em amostras de agua bruta e
de 4gua bruta fortificada com 0,200 mg.L™ de Clorpirifés.
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Figura 32. Avaliacio da reduco da ABS 254 nm x consumo de 3,0 mg.L™ de cloro em amostras de

4gua bruta fortificadas com 0,690 mg.L™ de Glifosato e 0,127 mg.L™ de 2,4-D.

De acordo com os resultados das Figuras 31 e 32, observa-se que, com excessdo do Glifosato,
a demanda de cloro foi basicamente a mesma na oxida¢do da agua bruta em comparagdo com as
amostras de agua bruta com clorpirifés e com 2,4-D. Os valores de ABS UV em 254 nm também
apresentaram comportamento semelhante, com reducéo insignificante para o 2,4-D e Clorpirifds, o

que poderia ser explicado pela alta reatividade do cloro com o glifosato e baixa reatividade com o 2,4-



D. Quanto ao Clorpirifés o esperado seria reducdo expressiva da ABS UV em 254 nm o que

ocorreu devido as substancias inertes presentes na solugao.

5.2.3 Diagrama de coagulagdo

As figuras 33 e 34 apresentam os diagramas de coagulacéo.
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Figura 33. Diagrama de Coagulacdo: Turbidez remanescente da &gua decantada com velocidade de
sedimentacéo de 1,50 cm.min™ em funcéo da dosagem de sulfato de aluminio e do pH de coagulagdo. Pré-
oxidagao: dioxido de cloro, Capsagem = 1,2 Mg.L ™", Tconao = 20 min. Mistura Répida: G = 740 s-' e

T =30s; Floculagdo: G = 20 ste T =20 min.
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Figura 34. Diagrama de Coagulacdo: Cor aparente remanescente da adgua decantada com velocidade de
sedimentagdo de 1,50 cm.min™ em funcéo da dosagem de sulfato de aluminio e do pH de coagulagio. Pré-
oxidagdo: dioxido de cloro, Cgosagem = 1,2 M@.L™, Teomao = 20 min. M R: G = 740 s e T = 30 s;
Floculagdo: G =20 s e T = 20 min.

Ensaios de coagulagao/floculagao/sedimentagao foram realizados em aparelho “Jar

Test”, com a agua bruta. O pH de coagulacao (4,0 a 8,0) e a concentragao do coagulante (7,0 a
50,0 mg L-1) foram variados com a finalidade da construcdo dos diagramas de coagulagéo e a
determinacédo das regides de melhor eficiéncia de remogéo de cor e turbidez. Com base nos
resultados dos ensaios de coagulacdo, foram definidas as dosagens de sulfato de aluminio e

faixa de pH de coagulacdo na Instalacao Piloto (IP).
5.3 Resultados do Tratamento na IP - Sequencia 3.1

Na operacdo da IP conforme a Sequencia 3.1, a &gua bruta contaminada com a mistura
de agrotoxicos foi tratada segundo as Rotas A e B descrita na pagina 58.

As caracteristicas observadas na agua bruta foram cor aparente 96-145 uH; turbidez
38-59 uT; pH 6,4-6,8 ; alcalinidade total 12-14 mg/L CaCOg3; COT 2,80.

5.3.1 Avaliacdo da Remocao da Mistura de Agrotoxicos

As concentracfes remanescentes de Glifosato + AMPA, 2,4-D+2,4-DCP e 2,4,5-T,
Clorpirifés + Clorpirifés-oxon nas amostras coletadas na saida dos filtros rapidos e coluna de
CAG, apresentaram-se abaixo do limite de quantificacdo tanto para a Rota A como para a
Rota B.

Devido a estes resultados optou-se por realizar a contaminacdo individual da agua
bruta para cada agrotdxico estudado, minimizando deste modo a ocorréncia de interagdes

entre estas substancias, o0 que poderia causar interferéncias nos resultados analiticos.
5.3.2 Verificacdo da Formacao de Subprodutos de Desinfec¢céo na IP
5.3.2.1 Trialometanos e Acidos Haloacéticos

Para a verificacdo da formacgéo de TAM totais, HAA Totais e da remog¢édo do COT em diferentes

etapas do tratamento da gua bruta contaminada com mistura de Glifosato, 2,4-D e Clorpirifés (1,0
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mg.L™) na IP (Rota A), com Tratamento convencional (TC), 18 mg.L™ Al,(SO,); e pH 6,70)
associado a pré oxidacéo com cloro adsorgédo em CAG. Foram coletadas amostras de agua na saida
dos filtros rapidos e da coluna de CAG na Instalagdo Piloto e dosado 5 mg.L™ de NaOCI, com

tempo de contato 24 horas.

Decorrido este tempo, as amostras foram preservadas e analisadas. As figuras 35 e 36

apresentam os resultados obtidos. A figura 37 apresenta os resultados obtidos.

100,00 -~
. H HAAs Totais
5
2 80,00 H DCAA
%]
8
o i TCAA
s 60,00
=
v H DBAA
<
z 40,00
M TAMs Totais
20,00 i Cloroférmio
i Bromodicloroetano
0,00
4,40 3,60 1,20
Carbono Organico Total (mg.L?)

Etapas do Tratamento na IP CoTl HAA_‘l TAM1

(Sequencia 3.1 - Rota A) (mg.L) (ho.L ) (ho.L )
1 Agua Bruta+agrotoxicos+NaOCl 4,40 67,00 95,70
2 Agrotdxicos+cloro+TCV+NaOCl 3,60 43,00 76,60
3 Agrotoxicos+ cloro+TCV+CAG+NaOCI 1,20 <LQ 12,60

Figura 35. Verificacdo da formacéo de TAM totais, HAA totais e da remocéo do COT na sequencia de
tratamento 3.1, Rota A

VMP Acidos Haloacéticos Total (HAA): 0,08 mg.L™(Portaria MS n° 2.914/2011);VMP Trialometanos
Total (TAM): 0,1mg.L™ (Portaria MS n° 2.914/2011)

LQ (COT): 1,00 mg.L ™", LQ (HAA): 0,033 mg.L" » LQ (TAM): 0,0003 mg.L™
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A Figura 36 apresenta os resultados da formacdo de TAM totais, HAA Totais e da
remoc¢do do COT em diferentes etapas do tratamento da &gua bruta contaminada com mistura
de Glifosato, 2,4-D e Clorpirifos (1,0 mg.L-1) na IP (Sequencia 3.1, Rota B), com Tratamento
convencional (TCV), 24 mg.L™ Al,(SO.); e pH 6,30) associado & pré oxidacdo com diéxido
de cloro, adsorgdo em CAG e desinfeccdo com 5 mg.L™ de NaOCI e tempo de contato 24h h.
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©
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= i TAMs Totais
z 70,00 - 5
()]
! 50,00 - M Cloroférmio
<
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M Bromodicloroetano

10,00 -
-10,00 - 5,90 2,20 <LQ
Carbono Orgénico Total (mg.L?)
Etapas do Tratamento na IP COTl HAA1 TAM1
(Sequencia 3.1 — Rota B) (mg.L) (ugl) (gL )

4 Agua Bruta+agrotoxicos+NaOCl 5,90 84,00 127,00
5 Agrotdxicos+dioxido de cloro+TCV+NaOCI 2,20 62,00 46,40
6 Agrotdxicos+ dioxido de cloro+TCV+CAG+NaOCI <LQ <LQ 2,32

Figura 36. Verificacdo da formacdo de TAM totais, HAA Totais e da remocdo do COT na sequencia
de tratamento 3.1, Rota B

VMP Acidos Haloacéticos Total (HAA): 0,08 mg.L*(Portaria MS n° 2.914/2011);VMP Trialometanos
Total (TAM): 0,1mg.L™ (Portaria MS n° 2.914/2011)

LQ (COT): 1,00 mg.L", LQ (HAA): 0,033 mg.L " » LQ (TAM): 0,0003 mg.L*

Os resultados indicam que ao contrario do cloro, o dioxido de cloro quando oxida a
matéria organica presente na agua, possibilita a formacéo de menos subprodutos halogenados.
Na Rota B (pré-oxidacao da agua bruta fortificada com 1,0 mg.L™ de agrotéxicos com 1,2 mg

ClO, L?, 20 min de tempo de contato, seguida de TCV), foi verificada a reducéo de 60 % na
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formacéo de Trialometanos Totais, de 26% para Acidos Haloacéticos Totais e reducdo em
60% da concentracdo de COT, enquanto que para a Rota A (pré-oxidagdo da agua bruta
fortificada com 1,0 mg.L™ de agrotéxicos com 3,0 mg CI L™, 20 min de tempo de contato,
seguida de TCC), foi verificada a reducdo de 20 % na formacdo de Trialometanos Totais, de
35% para Acidos Haloacéticos Totais e reducdo em 18% da concentracio de COT. As etapas
3 e 6 de tratamento apresentaram eficiéncias similares na remog¢do de HAA e COT o que pode
ser explicado pela adsorcdo das substancias precursoras na coluna de CAG. Enquanto a
prevaleceu diferenca significativa entre concentracdo de TAM total ao final das etapas 4 e 5.
Entre as formas de THMs presentes, prevaleceram o cloroférmio e bromodicloroetano nas
duas rotas de tratamento (pré-oxidacdo com cloro (Rota A) e didxido de cloro (Rota B).
Enquanto que os acidos haloacéticos predominantes na agua tratada segundo a Rota A, foram
os acidos dicloroacético e tricloroacético e em menor concentracdo o acido dibromoacético.
No tratamento com a Rota B predominou o &cido tricloroacético.

Em Paschoalato (2005) o uso de diéxido de cloro na pré-oxidacdo de &guas com
substancias humicas, indicou menor formacdo dos subprodutos da desinfec¢do. Apos 6 horas
de tempo de contato, a quantidade de Acidos Haloacéticos formados resultou superior & de
Trialometanos, verificando-se que as concentracGes de todos os subprodutos pesquisados
aumentaram em funcdo do tempo de contato.

A partir dos resultados observa-se que a coagulacdo operada em pH abaixo de 6,5 permite
tanto a otimizacdo da remocéo de turbidez, mas também de COT incluindo-se ai a matéria organica
natural (MON) e os agrotoxicos estudados.

O carvdo ativado granular foi eficiente na remogdo do COT. Entretanto, no caso de aguas

naturais com teores de COT > 2,00 mg.L™, poderd haver necessidade de maior frequéncia na

regeneracao do carvao ativado granular, para manutencao desta eficiéncia.
5.3.2.2 Clorito e Clorato

A media dos resultados do monitoramento de clorito e clorato em amostras coletadas
na saida do filtro rapido foi de 0,44 e 0,31 mg.L™ respectivamente. Na saida do tratamento,
apos o filtro de CAG, os resultados encontrados foram abaixo ou muito préximos ao LQ,
demonstrando assim que a dosagem de diéxido de cloro e o célculo de demanda foram

adequados para a agua de estudo.
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5.4 Resultados do Tratamento na IP - Sequencia 3.2

Na operacdo da IP conforme a Sequencia 3.2, a agua bruta contaminada

individualmente com os agrotoxicos foi tratada segundo as Rotas de 1 a 6.
5.4.1 Remocao de Glifosato e AMPA na IP — Rota 1

Durante o periodo de operacdo da IP foram realizadas 6 carreiras com agua bruta
contaminada com 0,630 mg.L™" de Glifosato conforme a Rota 1: pré-oxidacdo com dosagem de
2,5 mg.L'1 de cloro (PO) e tempo de contato de 20 min, tratamento convencional (Dsyitato de
Auminio = 12-15 mg.L™) e adsorcdo em carvado ativado granular. os valores minimos e maximos
de cor aparente e turbidez da agua bruta durante as carreiras foram 51,9 - 79,4 uH e 13,8 -
21,1 uT respectivamente, os pardmetros de controle operacional da IP traduzidos em
resultados de aluminio, pH, cor aparente, turbidez e residual do oxidante aplicado,
apresentaram-se de acordo com os padrdes estabelecidos na portaria MS 2.914 (2011).

A Tabela 22 e a Figura 37 apresentam os resultados da remogéo de Glifosato e AMPA

na agua de estudo.

Tabela 22. Glifosato + AMPA(mg.L™") valores médios na IP, Pré-oxidacdo com Cloro (Rota 1) pré-
oxidagdo com cloro (Cgosagem 2,5 mMg.L ™, Teontto 20 Min.) (PO), tratamento convencional(TCC), sulfato
de aluminio 12-15 mg.L™ e adsor¢do em CAG(CG).

Pontos de Coleta Glifosato + AMPA® (mg.L™)
Contaminacéo da Agua Bruta® 0,620
Pré-Oxidagédo Cl, 0,093
Pré-Oxidagao Cl, Tratamento convencional <LQ®
Pré-Oxidacdo Cl, Tratamento convencional e CAG <LQ

@ Valores médios (n=6)

@ Para a contaminagéo da agua de estudo foi utilizada solu¢io comercial de Glifosato.
AMPA néo foi adicionado, sendo que a sua ocorréncia foi pesquisada nas etapas do
tratamento

® LQ - Limite de Quantificacio: 20 pg.L™
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Figura 37. remocéo de Glifosato e AMPA na IP, Rota 1: PO - Pré-Oxidacéo cloro,
TCV - ratamento convencional, CAG - Adsorcdo em Carvédo Ativado Granular.

No tratamento da 4gua bruta contaminada com 620,0 pg.L™ de Glifosato na instalagéo
piloto, a pré-oxidagdo com dosagem de 2,5 mg.L™ de cloro (PO) e tempo de contato de 20
min, apresentou eficiéncia de 85% na remocdo do Glifosato+AMPA. Na etapa posterior,
Tratamento convencional associado a Pré-Oxidacdo (PO+TCV), as concentracBes de
Glifosato apresentaram-se abaixo do limite de quantificagdo (20 pg.L™) neste caso, a eficiéncia
da etapa subsequente adsor¢cdo em CAG (PO+TCV+CAG) néo pode ser avaliada para este
herbicida.

De acordo com a literatura, a aplicacdo de cloro nas concentracdes normais de uso na
ETA é eficaz na remocdo de Glifosato. Ja a eficiéncia de remocéo de Glifosato e AMPA por
processos de tratamento por coagulacdo quimica parece ser altamente variavel, variando de
menos de 10% para mais de 80%, dependendo do tipo de coagulante, pH, qualidade da dgua
(teor de sélidos suspensos) e processo de clarificacdo usado. Na literatura a remocgdo é
relatada como sendo mais eficiente quando na separacdo dos flocos, € incluida a etapa de
filtracdo, isto seria consistente com a adsorcdo das moléculas de Glifosato e AMPA sobre as
particulas (incluindo particulas de flocos), e subsequentemente, a remogdo mais eficiente
dessas particulas. Considerando sua alta solubilidade em &gua e reduzido valor da constante
de particdo (log Kow = - 3,2), o Glifosato revela escassa adsor¢do em carvao ativado. A
Tabela 23 apresenta resultados encontrados na literatura sobre remocdao de Glifosato e AMPA

em diversos processos de tratamento de agua.



Tabela 23. Remocéo de Glifosato e AMPA em diversos tipos de tratamento

105

Este estudo

Referencia Gorza (2012)
30mgcClL?
Dosagem Tempo Contato
20 min
Oxidacéo 95%
cloro
convenciona100%
PO+TCV

CAG

Kempeneers
(2000)

0,75mg CI L™

Tempo contato
2 min

(65-99)%

(15-58) % © Glifosato
(12-88)% AMPA

Roche et al.
(2004)

20mgCIL?
Tempo contato
10 min

(90-94)%

(69-87)% @

Lange e Post
(2000)

04mgcClL?
Tempo contato
5 min

(74-95) %

<10%®
Glifosato
21% AMPA

@ Sem Pré-oxidacdo

5.4.2 Remocao de Glifosato e AMPA na IP — Rota 2

Durante o periodo de operacdo da IP foram realizadas 6 carreiras com agua bruta

contaminada com 0,620 mg.L™ de Glifosato conforme a Rota 2: pré-oxidacdo com dosagem de

1,0 mg.L'1 de diéxido de cloro e tempo de contato de 20 min, tratamento convencional (Dsyiato

de Aluminio = 8-10 mg.L™) e adsorcdo em carvdo ativado granular. os valores minimos e maximos

de cor aparente e turbidez da agua bruta durante as carreiras foram 51,9 - 79,4 uH e 13,8 -

21,1 uT respectivamente, os parametros de controle operacional da IP traduzidos em

resultados de aluminio, pH, cor aparente, turbidez e residual do oxidante aplicado,

apresentaram-se de acordo com os padrdes estabelecidos na portaria MS 2.914 (2011).

A Tabela 24 e as Figura 38a 38b apresentam os resultados da remocéo de Glifosato e

AMPA na operacéo da IP segundo a Rota 2.
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Tabela 24. Glifosato e AMPA (mg.L™) valores médios na IP, Pré-oxidacdo com Didxido de Cloro -
Rota 2; Etapas: pré-oxidacio com 1,0 mg ClO, L™ T¢: 20 min (PO), tratamento convencional (sulfato
de aluminio 8-10 mg.L™) (TCC) e adsor¢éo em CAG (CG).

Pontos de Coleta Glifosato + AMPA (mg.L™)®
Contaminacio da Agua Bruta® 0,640
Pré-Oxidacdo CIO; 0,580
Pré-Oxidacao ClO, Tratamento convencional <LQ®@
Pré-Oxidacdo CIO, Tratamento convencional e CAG <LQ

@ Para a contaminagéo da agua de estudo foi utilizada solucdo comercial de Glifosato.
AMPA néo foi adicionado, sendo que a sua ocorréncia foi pesquisada nas etapas do
tratamento. @LQ - Limite de Quantificacio: 20 pg.L™

Remocgao de Glifosato (%)
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Figura 38a. Remocédo de Glifosato e AMPA na IP, Rotas 1 e 2
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Figura 38b. Boxplot Glifosato Rotas 1 e 2

Tabela 25. Glifosato+AMPA (mg.L™) distribuicfo dos resultados na IP

Agua Bruta PO CIO, PO Cl,
Mediana 0,630 0,573 0,093
quartil 1 0,615 0,553 0,092
Minimo 0,600 0,546 0,090
Maximo 0,690 0,628 0,098

quartil 3 0,665 0,605 0,097
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Os resultados apresentados na Tabela 24 e Figuras 38a e 38b demonstram que a etapa
de pré-oxidacdo com didxido de cloro da agua bruta contaminada com Glifosato, ndo
apresentou eficiéncia, devido ao carater seletivo do dioxido de cloro para reagir com
moléculas organicas, ndo reagindo, por exemplo, com glicina, aminas primarias e secundarias.
Estes resultados estdo de acordo com o estudo desenvolvido por Speth, 1993, no qual o
diéxido de cloro ndo apresentou eficiéncia na remocéao de Glifosato (0,796 mg.L™).

Ap0s o tratamento convencional, houve remocdo de 100 % de Glifosato e AMPA.
Este resultado pode ser decorrente do desempenho 6timo da Instalagdo Piloto, comprovado
pelos valores de turbidez e de cor aparente inferiores a 0,3 uT e 1,0 uH, medidas em amostras
de &gua coletadas na saida do filtro rapido da IP.

Da mesma forma que ocorreu na Rota 1, ndo foi possivel avaliar na Rota 2 a remocéo
do Glifosato na etapa de adsor¢do em carvao ativado granular, porque na saida do filtro rapido
(entrada da coluna de CAG) ndo foram detectados Glifosato+AMPA.

5.4.3 Remocdo de 2,4-D e de 2,4-DCP na IP — Rota 3

Durante o periodo de operacdo da IP foram realizadas 6 carreiras com agua bruta
contaminada com 0,127 mg.L™" de 2,4-D conforme a Rota 3 : pré-oxidagdo com dosagem de
3,0 mg.L™ de cloro (PO) e tempo de contato de 20 min, tratamento convencional (Dsuato de
Auminio = 18-24 mg.L™) e adsorcdo em carvdo ativado granular. Os valores minimos e maximos
de cor aparente e turbidez da agua bruta durante as carreiras foram 87,8 - 145,4 uH e 32,0 -
59,0 uT respectivamente, os parametros de controle operacional da IP traduzidos em
resultados de aluminio, pH, cor aparente, turbidez e residual do oxidante aplicado,
apresentaram-se de acordo com os padrdes estabelecidos na portaria MS 2.914 (2011).

Os resultados da remocéo do 2,4-D e 2,4-DCP na operacgédo da IP segundo a Rota 3, nas
etapas de tratamento: pré-oxidagdo com cloro, (Cgosagem = 3 mg.L'l, Tcontato = 20 min.), séo

apresentadas nas Tabelas 26, 27 e Figura 39.
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Figura 39. Remocéo de 2,4-D e 2,4-DCP na IP-Rota 3; Etapas: pré-oxidacéo (PO) com 3 mg ClI L™,
tempo de contato 20 min, tratamento convencional (TCV), seguido de adsor¢do em carvao ativado
granular (CAG)

Tabela 26. 2,4-D (mg.L™) distribuico dos resultados nas etapas de pré-oxidagdo com Cl, na IP

Agua Bruta® PO Cl, TCV
Mediana 0,128 0,124 0,104
quartil 1 0,126 0,123 0,101
Minimo 0,125 0,122 0,100
Maximo 0,134 0,131 0,107
quartil 3 0,130 0,126 0,107

W As 6 amostras analisadas na saida da coluna de carvio ativado granular (CAG), apresentaram
resultados abaixo do limite de quantificacdo para 2,4-D. As analises de 2,4-DCP e 2,45-T
apresentaram-se abaixo do LQ em todas as etapas de tratamento

(LQ: Limite de Quantificacdo do 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T = 0,05 pgL™).

Tabela 27. 2,4-D (mg L™) valores médios na IP, Pré-oxidag&o com Cloro

. PO Pré- Pré-Oxidacdo Pré-Oxidacao
L . Contaminacéo S
Principio Ativo , Oxidacéo Tratamento Tratamento
da &gua bruta . .
NaOCl convencional convencional
Adsorcao CAG
2,4-D (mg.L™ 0,127 0,125 0,097 <LQ®

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 26 e 27 e Figuras 39, no
tratamento da agua bruta contaminada com 2,4-D, a etapa de pré-oxidagdo com cloro nao foi

efetiva na oxidagédo do 2,4 D, nem t&o pouco a etapa de tratamento convencional.



109

5.4.4 Remocédo de 2,4-D e de 2,4-DCP na IP — Rota 4

Durante o periodo de operacdo da IP foram realizadas 6 carreiras com agua bruta
contaminada com 2,4-D conforme a Rota 4 : pré-oxidacdo com dosagem de 1,2 mg.L™ de
diéxido de cloro e tempo de contato de 20 min, tratamento convencional (Dsyitato de Aluminio =13~
16 mg.L™") e adsorcdo em carvdo ativado granular. Os valores minimos e maximos de cor
aparente e turbidez da 4gua bruta durante as carreiras foram 87,8 - 145,4 uH e 32,0 - 59,0 uT
respectivamente, os parametros de controle operacional da IP traduzidos em resultados de
aluminio, pH, cor aparente, turbidez e residual do oxidante aplicado, apresentaram-se de

acordo com os padrdes estabelecidos na portaria MS 2.914 (2011).

Os resultados das analises de concentracfes remanescentes de 2,4-D e 2,4-DCP nos
processos de pré-oxidagdo com ClO,, tratamento convencional e adsor¢do em carvéo ativado
granular séo apresentadas nas Tabela 28 e 29 e Figuras 40 e 41.

Tabela 28. 2,4-D (mg.L™) distribuicdo dos resultados, Pré-oxidaco com Cloro, Rota 4@

Agua Bruta® PO CIO, TCV
Mediana 0,128 0,088 0,081
quartil 1 0,126 0,086 0,079
Minimo 0,125 0,085 0,077
Méaximo 0,134 0,091 0,083
quartil 3 0,130 0,088 0,082

@ Para a contaminagdo da agua de estudo foi utilizada solucéo comercial de 2,4-D. O seu principal
produto de degradagdo, 2,4-DCP ndo foi adicionado. O principio ativo 2,4,5-T também nao foi
adicionado a agua bruta porque ndo é mais comercializado no estado do ES, sendo que a
ocorréncia de 2,4-DCP e 2,4,5-T foram pesquisadas na agua bruta e nas etapas de tratamento.

@ As anélises de 2,4-DCP e 2,4,5-T apresentaram-se abaixo do LQ em todas as etapas de tratamento,
As 6 amostras analisadas na saida da coluna de carvédo ativado granular (CAG), apresentaram

resultados abaixo do limite de quantificacdo para 2,4-D (LQ: Limite de Quantificacdo do 2,4-D, 2,4-

DCP e 2,4,5-T = 0,05 pgL™).
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Figura 40. Remocéo de 2,4-D na IP, etapas: pré-oxidacdo (PO) com 1,2 mg ClO, L™ tempo de

contato de 20 min, Tratamento Convencional (TCV) e Adsorcao em carvao ativado (CAG)

Tabela 29. 2,4-D (mg L) valores médio na IP, Pré-oxidac&o com Didxido de Cloro, Rota 4¢.

Pré-Oxidagao Pre-Oxidagao

Tratament Tratamento
Principio Ativo Contaminagdo da  Pré-Oxidagéo CIO, atame OI convencional
agua bruta convenciona Adsorgdo CAG
2,4-D (mg L™ Wo,127 0,087 0,080 <LQ

@ Para a contaminagdo da agua de estudo foi utilizada solugdo comercial de 2,4-D. O seu principal
produto de degradacdo, 2,4-DCP ndo foi adicionado. O principio ativo 2,4,5-T também nao foi
adicionado a agua bruta porque ndo é mais comercializado no estado do ES, sendo que a
ocorréncia de 2,4-DCP e 2,4,5-T foram pesquisadas na dgua bruta e nas etapas de tratamento.

@ As andlises de 2,4-DCP e 2,4,5-T apresentaram-se abaixo do LQ em todas as etapas de tratamento,
As 6 amostras analisadas na saida da coluna de carvdo ativado granular (CAG), apresentaram

resultados abaixo do limite de quantificacdo para 2,4-D (LQ: Limite de Quantificacédo do 2,4-D, 2,4-

DCP e 2,4,5-T = 0,05 pgL™).
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Figura 41. Boxplot 2,4-D para as rotas 3 e 4
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Embora ndo identificados na literatura relatos sobre oxida¢do do 2,4-D com didxido de
cloro, os resultados do presente estudo indicam que o dioxido de cloro foi mais efetivo do que
o0 cloro na oxidacdo do 2,4-D e de seu produto de degradacdo o 2,4-DCP. A adsorcdo em

CAG foi efetiva na remogéo da concentracdo remanescente do TCC.

5.4.5 Remocao de Clorpirifés + Clorpirifds-oxon na IP

Durante o periodo de operacdo da IP foram realizadas 6 carreiras com agua bruta
fortificada com 200,0 pg.L™ de Clorpirifés, os parametros de controle operacional da IP
traduzidos em resultados de aluminio, pH, cor aparente, turbidez e residual do oxidante
aplicado, apresentaram-se dentro dos padrdes estabelecidos na portaria MS 2.914 (2011), com
excecao para duas carreiras onde ocorreram picos de cor aparente e de turbidez na agua bruta
(700 uH e 300 uT), ocasionando desequilibrio no sistema de tratamento e consequente
elevacdo da cor aparente e da turbidez na saida do filtro rapido da IP. Para estas duas carreiras
foram coletadas amostras para analise de Clorpirifés tanto na saida do filtro rapido como na
saida da coluna de CAG, verificando-se a ocorréncia de transpasse do
Clorpirifés+Clorpirifés-oxon na coluna de CAG. Por esta razdo, os resultados referentes a
essas carreiras (Tabela 30) foram desconsiderados dos resultados referentes as demais

carreiras onde ocorreu normalidade na operagdo da IP.
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Tabela 30. Resultados do tratamento da &gua bruta com cor aparente e turbidez 700 uH e 300 uT
contaminada com Clorpirifds na IP; Etapas: pré-oxidagdo com 1,2 mg ClO, L ou3 mg CI L™,
Tc : 20 min, tratamento convencional (sulfato de aluminio 24-36 mg.L™) ,adsorcdo em CAG.

Ponto de coleta Clorpirifés + Clorpirifés-oxon (ug.L™)
Contaminacdo agua bruta 0200,0
Pré-Oxidacdo CIO, +Tratamento convencional 130,4
Pré-Oxidacdo ClO, +Tratamento convencional + CAG 19,6
Pré-Oxidacdo ClI +Tratamento convencional 1314
Pré-Oxidacdo ClI +Tratamento convencional + CAG 1,1

(1) Para a contaminacdo da agua de estudo foi utilizada solugdo comercial de Clorpirifés. O seu
principal produto de degradacao, Clorpirifés-oxon, ndo foi adicionado, sendo que a sua ocorréncia
foi pesquisada nos efluentes dos processos de tratamento.

5.4.6 Remocao de Clorpirifos + Clorpirifés-oxon na IP - Rota 5

A Figura 42 e Tabelas 31 e 32 apresentam os resultados da remoc¢do de Clorpirifés +

Clorpirifés-oxon na IP segundo a Rota 5.
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Figura 42. Remocéo de Clorpirifds + Clorpirifés-oxon na IP-Rota 5.
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Tabela 31. Clorpirifos + Clorpirifés-oxon, valores médios na IP, Pré-oxidacdo com Cloro, (Rota 5),
(Detoro = 3 Mg.L™, Tcontato = 20 min. e pH = 6,8-6,9), tratamento convencional (Dsuiato de Aluminio = 18-20
mg.L™), seguido de adsor¢do em CAG.

Pré-Oxidacao,

Contaminag&o Pré- Pré-Oxidagdo, Tratamento
Principio Ativo . ¢ Oxidacéo Tratamento )
da &gua bruta cloro convencional convencional,
Adsorcdo CAG
Clorpirifés+Clorpirifés-oxon (1)
0,220 0,048 0,031 <LQ

(mg.L™)

@ Para a contaminacdo da agua de estudo foi utilizada solugdo comercial de Clorpirifés. O seu
principal produto de degradacdo, (Clorpirifés-oxon) ndo foi adicionado, sendo que a sua
ocorréncia foi pesquisada nos processos de tratamento.

@ O LQ: Limite de Quantificagdo — 0,1 pg.L™.

Tabela 32. Clorpirifos + Clorpirifos-oxon, distribui¢do dos resultados, Pré-oxidagdo com Cloro
tratamento convencional e adsor¢do CAG na IP

Agua Bruta® PO Cl, TCV
Mediana 0,229 0,054 0,046
quartil 1 0,222 0,052 0,044
Minimo 0,200 0,048 0,041
Maximo 0,250 0,198 0,131
quartil 3 0,241 0,058 0,049

Nota: Das 6 amostras analisadas na saida da coluna de carvédo ativado granular (CAG),
apenas uma apresentou resultado acima do limite de quantificacdo: 0,0011 mg.L™.

Os valores minimos e maximos de cor aparente e turbidez da agua bruta durante as
carreiras foram 51,0 - 70,6 uH e 13,9 - 20,30 uT respectivamente, os parametros de controle
operacional da IP traduzidos em resultados de aluminio, pH, cor aparente, turbidez e residual
do oxidante aplicado, apresentaram-se de acordo com os padrdes estabelecidos na portaria MS
2.914 (2011).

De acordo com os resultados, as etapas de pré-oxidacdo e tratamento convencional
apresentaram cerca de 80% de eficiéncia na remocdo de Clorpirifs+Clorpirifés-oxon da dgua
contaminada.

Duirk S. et al. (2006) estudaram a oxidacéo de Clorpirifés com cloro sob condicdes de
tratamento de agua de abastecimento, concluindo que existe forte dependéncia do pH no tipo
de produto de degradacao formado durante o processo de oxidagdo do Clorpirifés com cloro.

Na presenca de cloro livre e pH menor que 7,5 Clorpirifés oxida rapidamente para
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Clorpirifés-oxon. Em pH elevado, tanto o Clorpirifés como Clorpirifos-oxon sdo suscetiveis a
hidrdlise alcalina e podem degradar a 3,5,6-tricloro-2-piridinol, um produto final estavel.

Estas observacdes quanto a oxidacdo e hidrélise sdo relevantes para o processo de
desinfeccdo da agua, porque a maioria das estacdes de tratamento de agua opera com
tratamento convencional, 0 que ndo proporcionaria uma barreira segura para a remocao de
clorpirifés, podendo gerar Clorpirifés-oxon no processo de desinfeccdo com cloro, o que
acarretaria riscos a saude da populacédo abastecida.

Com relagdo ao processo de adsor¢cdo em CAG para remocdo de Clorpirifés, a
literatura aponta para a efetividade de sua utilizagdo, com eficiéncia de até 99% na maioria
dos casos (VAN LEEUWEN et al. 1999; EPA, 2010).

5.4.7 Remocéao de Clorpirifés + Clorpirifés-oxon na IP - Rota 6

A Figura 42 e as Tabelas 33 e 34 apresentam os resultados da remocéo de Clorpirifos
+ Clorpirifés-oxon na IP-Rota 6, etapas de pré-oxidacéo com 1,2 mg.L™* de ClO,, tempo de
contato 20 min tratamento convencional dosagem de 14-16 mg.L™" de Sulfato de Aluminio
seguido de adsorcdo em carvdo ativado granular. Os valores minimos e maximos de cor
aparente e turbidez da agua bruta durante as carreiras foram 51,0 — 70,6 uH e 13,9 — 20,30 uT
respectivamente, os parametros de controle operacional da IP traduzidos em resultados de
aluminio, pH, cor aparente, turbidez e residual do oxidante aplicado, apresentaram-se de
acordo com os padrdes estabelecidos na portaria MS 2.914 (2011).
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Figura 43. Remocao de Clorpirifos + Clorpirifés-oxon na IP-Rota 6; Etapas: pré- oxidacdo (PO) com
1,2 mg.L™" de CIO,, tempo de contato de 20 min _ tratamento convencional (TCV) (dosagem Sulfato de

Aluminio = 16-20 mg.L™), adsor¢cao em coluna de carvo ativado granular (CAG).
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Tabela 33. Clorpirifés + Clorpirifés-oxon, Valores médios na IP, Pré-oxida¢do com CIO2

) Pré
. Pre S
- Pré o Oxidacéo
L . Contaminagéo N Oxidacéo
Principio Ativo , Oxidacéo Tratamento
da &gua bruta Tratamento .
ClO, convencional convencional
Filtracdo CAG
Clorpirifos + Clorpirifés-oxon
P P 10,200 0,074 0,057 <LQ®@

(mg.L™)

@ Para a contaminacio da 4gua de estudo foi utilizada solucdo comercial de Clorpirifés. O
seu principal produto de degradacao, (Clorpirifés-oxon) ndo foi adicionado, sendo que a
sua ocorréncia foi pesquisada nos processos de tratamento.

@ LQ: Limite de Quantificacdo Clorpirifés e Clorpirifés-oxon = 0,1 pg.L™.

Tabela 34. Clorpirifos + Clorpirifos-oxon, distribui¢do dos resultados, Pré-oxidagdo com ClIO2,
tratamento convencional e adsor¢do CAG na Ip®

Agua Bruta PO CIO, TCV
Mediana 0,225 0,047 0,040
quartil 1 0,216 0,045 0,039
Minimo 0,200 0,042 0,037
Maximo 0,250 0,185 0,130
quartil 3 0,241 0,051 0,043
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Figura 44.Boxplot Clorpirifés Rotas 5 e 6
) Das 6 amostras analisadas na saida da coluna de carvio ativado granular (CAG), apenas uma
apresentou resultado acima do limite de quantificacdo: 0,020 mg.L™.
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Embora existam poucos relatos na literatura sobre oxidacdo do Clorpirifés com
dioxido de cloro, os resultados do presente estudo indicam que o mecanismo de degradacao
pode ser muito similar & oxidagdo com cloro. O tratamento convencional apresentou baixa
eficiéncia (23%), tornando evidente que dependendo da concentracdo de Clorpirifos presente
e da qualidade da agua bruta, o tratamento convencional ndo seria adequado para a remocao
do agrotoxico, sendo necessario incluir outros processos de tratamento tais como adsorcao em
CAG e ou separagdo em membranas, para remogéo proxima a 100%.

Compostos organicos hidrofobicos, de baixo peso molecular com grupos funcionais
acidos (por exemplo, carbonila e grupos funcionais carboxilicos), ou compostos de alto peso
molecular sdo potencialmente removidos pelo processo de coagulacédo / floculacdo (USEPA,
2011a).

A adsorcdo em carvdo ativado granular (CAG) demonstrou ser eficaz na remocdo de
2,4-D na dosagem aplicada (127 pg.L™), tanto para o processo de tratamento com a Rota 1
(pré-oxidacdo com cloro) como com a Rota 2 (pré-oxidacdo com didxido de cloro),
concluindo que a coluna de adsor¢do apresentou capacidade de sorcdo tanto para 0s
principios ativos quanto para 0os compostos gerados nas etapas de tratamento, clorito, clorato,
TAM, HAA, COT e produtos da degradacdo do Glifosato, 2,4-D e Clorpirifds remanescentes
na agua afluente a coluna.

A eficiéncia da remocdo de Glifosato+AMPA, (100%) enquanto que a remocao de
2,4D+2,4-DCP foi de 40% e de Clorpirifés+Clorpirifés-oxon de 81%, portanto A etapa de
adsor¢cdo em CAG apds o tratamento convencional associado a pré-oxidacdo apresentou
eficiéncia na remocdo das concentracdes remanescentes de 2,4-D+2,4-DCP, e Clorpirifés +

Clorpirifés-oxon.
5.5 Ensaios de mutagenicidade - teste de AMES

Foram coletadas quatro amostras com relacdo a mutagenicidade, Teste AMES. Conforme
Quadro 4, para as amostras analisadas todos os resultados foram negativos para

mutagenicidade.
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Quadro 4. Resultados dos ensaios de mutagenicidade - teste AMES

Resultados
Amostras Salmonela/Microssoma

Mutagenicidade

Captacdo do rio Santa Maria da Vitéria (sem adicdo de )
. Negativo
agrotoxico);

Saida da ETA de Carapina (sem adicdo de agrotoxico); Negativo

ETA CARAPINA

Saida do tanque de contato da Instalacdo Piloto
(desinfeccdo 2,7 mg.L™cloro), tratamento convencional
associado & pré-oxidacdo com dioxido de cloro (1,2 mg.L™, )
. 3 ) Negativo
tempo contato 20 min.) e adsorcio em CAG (4gua bruta
fortificada com 1,0 mgL™ de agrotéxicos (Glifosato, 2,4-D e

Clorpirifos)

INSTALACAO PILOTO

Saida do tanque de contato da Instalagdo Piloto (desinfeccdo
2,7 mg.L™cloro), tratamento convencional associado a pré-
oxidacéo com cloro, (3,0 mg. L™, tempo contato = 20 min.) e Negativo
adsorcdo em CAG (agua bruta fortificada com 1,0 mgL™ de

agrotoxicos

Os resultados do Teste Ames para as quatro amostras testadas para mutagenicidade
demonstram que 0 numero médio de colbnias revertentes nas placas de controle negativo
esteve dentro da faixa de frequéncia de mutacdo espontanea citada na literatura e confirma a
sensibilidade e especificidade das linhagens nas placas de controle positivo. Para ilustrar a
forma como estes resultados séo expressos, foram incluidos os quadros 5 e 6 e as Tabelas 35 e
36 no corpo da dissertacdo, referentes a amostra 03 com os resultados do teste com
Salmonela/Microssoma pelo método Direto para a linhagem TA98 sem e com metabolizacdo

e para a linhagem TA100 sem e com metabolizacéo.
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Quadro 5. Resultados do teste Salmonela/Microssoma pelo método Direto para a linhagem TA98 sem
e com metabolizacdo (S9). Dose de 0,1 a 2 mL da amostra 3 (Saida do tanque de contato (desinfeccao)
da Instalacdo Piloto — tratamento convencional, associado a pré-oxidagdo com diéxido de cloro e
CAG, de agua bruta fortificada com 2,4 mgL™ dos agrotéxicos (2,4-D, Glifosato e Clorpirif6s);

Dose | Revertentes His'/plate TA98-59 Dose | Revertentes His'/piate TA98+S8

uL R1 | R2 |R3 Media + DP M b [ R1 | R2 |R3 Media + DP M
CN 1722 23] 2067 *+ 321 - CN |34 28 |26 2933 + 416

100 17119 (2171900 + 200 | 082 100 |31 (26 262833 + 262 | 097
200 7120 (21| 2167 + 603 [ 106 | 200 |26 | 38 (363300 + 721 [ 113
500 1916 [22]1900 + 300 | 082 500 | 27 [ 37 |36 3400 + 608 | 116
1000 |15 (16 |17 1600 + 100 | Q77 | 1000 | 33 | 34 [28 | 167 + 321 [ 1,08

2000 (20 (15 [14] 1633 + 321 | 078 | 2000 (37 | 30 |28 (3167 + 473 | 1,08

CP | 247364 - | 30050 + 7566 1454 | CP (784|560 - [€72,00 168,39 | 22,81

-+

H-

Dose em L corresponde ao volume de amostra de agua.
CN: controle negativo (100 pL de H,O/placa); IM: indice de mutagenicidade; R: réplica; DP: Desvio

Padrao; CP: controle positivo (S/S90,5 ug 4-NQO/placa; C/S910 pg 2-AF/placa).

Tabela 35. Avaliacdo Estatistica do Efeito Dose Resposta do teste Salmonela/Microssoma pelo

método Direto para a linhagem TA98 sem e com metabolizacdo (S9)

P ANOVA: 21,2% P ANOVA: 69,2%
Modelo aceitavel (P): Linear 57,9% Modelo aceitavel(P): Linear 62%
P da dose resposta: 98,1% P da dose resposta: 28,3%
Resultado de mutagenicidade: Resultado de mutagenicidade:

Negativo Negativo
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Quadro 6. Resultados do teste Salmonela/Microssoma pelo método Direto para a linhagem TA100
sem e com metabolizacdo (S9). Dose de 0,1 a 2 mL da amostra 3 (Saida do tanque de contato
(desinfeccdo) da Instalagdo Piloto — tratamento convencional, associado a pré-oxidacdo com dioxido
de cloro e CAG, de é4gua bruta fortificada com 2,4 mgL™ dos agrotoxicos Glifosato, 2,4-D e

Clorpirifos);
Dose |  Revertentes His'fplate TA100-59 Dose Revertentas His'/plate TA100+59
uL | Rt | R2 | R3| Méda+DP M b | R1 | R2 | R3 Media + DP .
CN | 141 | 169 134 | 14800 + 1852 | - | CN [ 148 [ 153 | 183 15467 + 7,64
100 | 179 | 114 [131 | 14133 + 3371|085 | 100 [150 | 142 | 123 [ 13833 + 1387 (089
200 | 118 | 128 [153 [ 13300 + 18,03 (080 | 200 | 94 | 144 | 129 | 122,33 + 2586 |079
500 | 111 | 116 | 151 | 12600 + 21,79 | 085 | 500 |123 | 114 [ 148 | 12833 + 17,62 |083
1000 | 133 | 127 [126 | 12867 + 378 087 | 1000 | 132 | 101 | 126 | 11967 + 1644 | 077

2000 | 148 | 99 | 130 | 12567 + 2479 | 085 | 2000 [ 170 | 144 [ 101 [ 138,33 * 34,85 [ 089
CP [1247 (1302 | - (127450 + 3889 861 | CP [448 | 604 | - |47600 =+ 38,60 |3,08

CN: controle negativo (100 pL de H,O/placa); IM: indice de mutagenicidade; R: réplica; DP: desvio
padrdo; CP: controle positivo (s/S91 ug AZS/placa; ¢/S910 ug 2-AF/placa).

Tabela 36. Avaliacdo Estatistica do Efeito Dose Resposta do teste Salmonela/Microssoma pelo

método Direto para a linhagem TA100 sem e com metabolizacao (S9)

P ANOVA: 77,9% P ANOVA: 54,5%
Modelo aceitavel (P): Linear 86,5% Modelo aceitavel(P): Linear 56,5%
P da dose resposta: 85,2% P da dose resposta: 84,6%
Resultado de mutagenicidade: Resultado de mutagenicidade:
Negativo Negativo

As quatro amostras, sob as condicfes de teste, ndo apresentaram atividade mutagénica
para as duas linhagens testadas até a concentracdo de 2 mL/placa pelo método de pré-
incubacdo em presenca e auséncia de ativagdo metabdlica de figados de ratos. Onde se conclui
que os agrotoxicos e seus produtos de transformacao presentes na agua bruta foram removidos

adequadamente nas etapas de tratamento da IP.
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CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Dos resultados obtidos sob as condic¢@es de teste concluimos que:

Os valores encontrados na agua tratada para TAM e HAA com as duas rotas (Cl, e CIOy)

apresentaram-se abaixo do VMP na Portaria 2914/2011

A formacdo de Trialometanos totais foi menor para pré-oxidacdo com CIO; (reducédo de
63% TAM) do que para pré-oxidacdo com Cl, (20%), com predominancia na formacao de
cloroférmio (91%) e bromodicloroetano nas duas rotas

A formacdo de Acidos Haloacéticos Totais (HAA) presentou pequena diferenca entre os
oxidantes estudados, para ClIO, (26%) e para Cloro (35%), embora tenham diferido nas
formas predominantes de HAA: na pré-oxidacdo com Cloro predominaram os acidos
dicloroaceético (34%), tricloroacético (28%) e dibromoacético;

Na pré-oxidacdo com ClO2, a forma predominante foi o &cido tricloroacético (47%).

Portanto:
Quando se pretende reduzir o nivel de subprodutos halogenados gerados nos processos de
oxidacdo com Cloro, o Diéxido de Cloro podera ser uma boa alternativa ao Cloro.

Os melhores resultados sob as condicbes de teste, para a remocdo dos agrotoxicos

estudados foram:
Glifosato + AMPA: pré-oxidacdo com cloro e tratamento convencional;
2,4-D + 2,4-DCP: adsor¢éo em carvéo ativado granular;

Clorpirifos + Clorpirifés-oxon: pré-oxidacdo com dioxido de cloro, tratamento

convencional e adsor¢do em carvao ativado granular.

As amostras coletadas durante a pesquisa, ndo apresentaram atividade mutagénica de
acordo com o Teste AMES.
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Em func&o dos resultados obtidos neste trabalho, recomenda-se:

=  Adotar abordagem sistematica para considerar os efeitos do tratamento de agua
de abastecimento publico na remocao e transformacdo de agrotdxicos em avaliacdes de

risco, considerando as praticas agricolas adotadas na bacia contribuinte ao manancial;

= O monitoramento para verificacdo da ocorréncia de agrotdxicos em aguas de
abastecimento deve observar a sazonalidade, locais de aplicacdo e o potencial de risco de

contaminacdo ambiental;

= Incluir a pesquisa dos ingredientes inertes presentes nas formulacgdes

comerciais de agrotoxicos nos programas de monitoramento;

= Avaliar outros métodos de oxidacdo, tais como processos oxidativos
avancados, na remocdo do herbicida 2,4-D do inseticida Clorpirifos e de seus principais
produtos de transformacdo. De acordo com estudos encontrados na literatura, a aplicacdo
de processos oxidativos avancados no tratamento de dguas contaminadas por agrotoxicos

promoveram a remocao de herbicidas e inseticidas, (Wu e Linden, 2008; Gao et al., 2009).

= Avaliar a aplicagdo de carvéo ativado granular com biofilme na remocdo de
2,4-D e Clorpirifés, o carvéo ativado granular, neste caso, poderia atuar como adsorvente e
também como suporte para o desenvolvimento de um biofilme na sua superficie. Este
biofilme naturalmente ativo poderia ser capaz de processar e eliminar uma fracdo
significativa de nutrientes aprisionados nos poros do CAG, matéria organica adsorvida na
superficie e outros contaminantes, visto que estes podem ser degradados através de vias

microbioldgicas.

»= Ao projetar sistemas de tratamento de aguas de abastecimento para remocao de
agrotoxicos devem ser consideradas as limitaces dos testes de laboratorio para prever o0s
impactos na planta de tratamento, o impacto da qualidade da &gua bruta, o nivel de
contaminacédo da agua por agrotoxicos e as especificidades do método de tratamento sobre
a eficiéncia de remocéo de agrotdxicos, variagdes na eficiéncia de remocao entre diferentes

métodos de tratamento e dentro do mesmo método de tratamento.
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