UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
CENTRO TECNOLOGICO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA AMBIENTAL

RENATA SANTOS BREGA

REMOCAO DO HERBICIDA 2,4-D POR MEIO DO TRATAMENTO
CONVENCIONAL DA AGUA E ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO GRANULAR
EM INSTALACAO PILOTO

Vitéria, ES
2014



RENATA SANTOS BREGA

REMOCAO DO HERBICIDA 2,4-D POR MEIO DO TRATAMENTO
CONVENCIONAL DA AGUA E ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO GRANULAR
EM INSTALACAO PILOTO

Dissertacao apresentada ao Programa de Pés-
graduacdo em Engenharia Ambiental da
Universidade Federal do Espirito Santo, como
requisito parcial para a obtencdo do Titulo de

Mestre em Engenharia Ambiental.

Area de concentracdo: Saneamento Ambiental.

Orientadora: Prof2 Dr2 Edumar Ramos Cabral
Coelho

Vitéria, ES
2014



Dados Internacionais de Catalogac&o-na-publicacéo (CIP)
(Biblioteca Setorial Tecnoldgica,
Universidade Federal do Espirito Santo, ES, Brasil)

B833r

Brega, Renata Santos, 1975-

Remocdo do herbicida 2,4-D por meio do tratamento
convencional da agua e adsorcdo em carvado ativado granular
em instalacéo piloto / Renata Santos Brega. — 2014.

139 1. :il.

Orientador: Edumar Ramos Cabral Coelho.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) -
Universidade Federal do Espirito Santo, Centro Tecnoldgico.

1. Adsorcdo. 2. Produtos quimicos agricolas. 3. Carbono
ativado. 4. Agua — Estacdes de tratamento. |. Coelho, Edumar
Ramos Cabral. Il. Universidade Federal do Espirito Santo.
Centro Tecnoldgico. lll. Titulo.

CDU: 628




UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
CENTRO TECNOLOGICO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA AMBIENTAL

“Remocéo do Herbicida 2,4-D por meio do Tratamento
Convencional da Agua e Adsorgao em Carvao Ativado
Granular em Escala Piloto”.

RENATA SANTOS BREGA

Banca Examinadora:

Profa. Dra. Edumar Ramos Cabral Coelho
Orientadora — DEA/CT/UFES

—_—

Prof. Dr. José Anténio Toz\a dos Reis

Examinador Interno — DEAICT/UFES
S NN
MW Ve do % A

Prof. Dr. Marcelo De Julio |’
Examinador Externo — ITA

Coordenadora do PPGEA: Profa. Dra. Regina de Pinho Keller

UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
Vitoria, ES, 01 de julho de 2014.



Ao Caminho, a Verdade e a Vida.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus, a quem minha alma engrandece e no qual meu

espirito se alegra, pois fez grandes coisas em meu favor;

Ao meu esposo, André, e filhos, Filipe e Caio, pelo amor incondicional e paciéncia
neste periodo de auséncia. A meus pais, Luis e Eloiza, e irmdos, Leonardo e
Fernanda, por todo amor e por sempre acreditarem em mim. A0S meus Sogros,

Mauro e Yvone, por todo apoio;

A professora Dra. Edumar Ramos Cabral Coelho, pela oportunidade concedida, pela
orientacao e viabilizacdo desse projeto;

A Jacqueline Guerra, pela amizade e parceria no desenvolvimento desse projeto;

A todos os amigos do LABSAN, em especial do Labagua, Andréia do Rozario,
Dariene Reis, Karoline Souza, Lorena Marsolla, Waldiléia Leal, pela ajuda,

convivéncia e momentos de descontracao;

A equipe do Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos (LMC) do
Departamento de Fisica da UFES, professor Dr. Jair Carlos Checon de Freitas,
Ewerton Juanior e Gustavo Gongalves pela ajuda na execucédo das analises de area

superficial especifica e distribuicdo de porosidade;

Ao professor Dr. El6i Alves da Silva Filho, do Departamento de Quimica da UFES,

pela ajuda na realizacao das analises de espectroscopia de infravermelho;

A professora Dra. Cristina Paschoalato do Laboratorio de Recursos Hidricos da

Universidade de Ribeirdo Preto pela ajuda na realizacédo das andlises de COT;

A empresa Bahiacarbon Agro Industrial Ltda., em especial Sr. Ubirajara, pela doacao

da amostra de carvao ativado;

A CESAN pelo apoio institucional ao projeto e aos colaboradores da CESAN, André,
Fatima e Ana Paula, por sua atencdo. Especialmente aqueles que acompanharam
mais de perto o projeto, Adailson, Almir, Carldo, Laércio, Marco e Paulo. Ao amigo

Aloisio Ceresino pelos ensinamentos técnico e humano;
A FINEP pelo financiamento da pesquisa;

E a todos que direta ou indiretamente contribuiram para esta pesquisa.



“Conhecimento é o que vocé tem, sabedoria €

quem vocé se torna com o que tem.”

Gilberto Antonio Silva



RESUMO

BREGA, R. S. Remoc¢do do herbicida 2,4-D por meio do tratamento
convencional da agua e adsorcdo em carvao ativado granular em instalacéo
piloto. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) — Centro Tecnolégico,

Universidade Federal do Espirito Santo, 2014.

O crescimento populacional empurra a producdo agricola em direcdo ao uso
intensivo dos agrotéxicos que aumentam a produtividade. Porém, seu uso incorreto
pode resultar em grave problema para as estacdes de tratamento da agua e
impactar negativamente na saude publica. Segundo estudos em escala laboratorial,
o tratamento convencional, um dos mais utilizados no Brasil, apresenta remocéo
insignificante do 2,4-D. A adsor¢cdo em carvao ativado tem se demonstrado como
tecnologia eficiente na remocdo de diversos contaminantes, dentre eles o0s
agrotoxicos. Assim, foi avaliada a remocdo dos herbicidas 2,4-D e 2,4,5-T e
metabolito 2,4-DCP, utilizando o tratamento convencional e a adsor¢cdo em coluna
de carvdo ativado granular em instalagcdo piloto. O carvao ativado granular
empregado foi o derivado da casca de coco. A concentracdo dos herbicidas foi
analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector por arranjo de
diodos e extracdo em fase sélida. A associacdo do tratamento convencional com a
adsorcao em carvao ativado granular apresentou elevada remocéo do 2,4-D (99%)
atingindo concentracfes finais abaixo do limite da Portaria MS n° 2914/2011. O
tratamento convencional, no entanto, também apresentou remoc¢éo do 2,4-D (35 a
59%), sendo o maior percentual obtido na decantacdo (30 a 52%), indicando que
houve interacdo entre a matéria organica natural e o 2,4-D, contribuindo para sua
remocao nessa etapa. O 2,4-DCP e 2,4,5-T apresentaram concentracdes abaixo do

limite de deteccdo.

Palavras-chave: adsor¢éo, agrotoxico, carvao ativado, tratamento de agua.



ABSTRACT

BREGA, R. S. Removal of the herbicide 2,4-D by conventional water treatment
and granular activated carbon adsorption in a pilot-plant. Dissertation (Masters
in Environmental Engineering) - Technological Center, Federal University of Espirito
Santo, 2014.

The population growth pushes agricultural production towards intensive use of
pesticides that increase productivity. However, incorrect use can result in serious
problem at water treatment plants and negatively impact in public health. According
to laboratory-scale studies, conventional treatment, one of the most used in Brazil,
presents negligible removal of 2,4-D. The activated carbon adsorption have been
documented to be effective for the removal of various contaminants, including
pesticides. Thus, it was evaluated the removal of the herbicides 2,4-D and 2,4,5 -T
and metabolite 2,4- DCP using the conventional treatment and granular activated
carbon adsorption, in a pilot-plant. The granular activated carbon used was
manufactured from coconut shell. The herbicides concentration was analyzed by
High Performance Liquid Chromatography with diode array detection and solid phase
extraction. The combination of conventional treatment and granular activated carbon
adsorption showed high removal of 2,4-D (99%) reaching final concentrations below
the limit of Portaria MS n° 2914/2011. Conventional treatment, however, also showed
considerable removal of 2,4- D (35-59%), with a high percentage removal obtained in
sedimentation (30-52%), suggesting that there were interaction between natural
organic matter and 2,4-D, increasing the removal in this step. 2,4-DCP and 2,4,5-T

showed concentrations below the detection limit.

Keywords: adsorption, pesticides, activated carbon, water treatment.
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1. INTRODUCAO

Para atender as exigéncias do crescente mercado de consumo, a producdo agricola
tem demandado, dentre outras tecnologias, 0 uso intensivo de fertilizantes e
agrotéxicos (TREVISAN et al., 2004). O impacto dessa atividade porém, pode ser
desastroso para o meio ambiente. Além da contaminacdo causada pelos
ingredientes ativos (i.a.) diretamente aplicados, ao serem metabolizados, os
agrotéxicos podem gerar produtos ainda mais toxicos que 0s originalmente
aplicados. Essa ecotoxicidade pode interferir em processos basicos do ecossistema,
tais como: a respiracdo do solo e a ciclagem de nutrientes; na fisiologia, no
comportamento, na expectativa de vida dos organismos; entre outros efeitos
(IBAMA, 2010).

As areas agricolas favorecem a contaminagcao de aguas subterraneas e superficiais
por fontes difusas decorrentes do uso de grande quantidade de agrotoxicos
(DANTAS et al., 2009). E preocupante a contaminac¢do das aguas por agrotoxicos,
principalmente quando as mesmas podem ser utilizadas como agua de

abastecimento publico.

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) estima que ocorram cerca de trés milhdes
de intoxicacbes agudas por agrotoxicos anualmente no mundo, provocando um total
aproximado de 220 mil mortes. Segundo o Sistema Nacional de Informagdes Toxico
Farmacoldgicas da Fundacdo Oswaldo Cruz (Fiocruz), em 2010, foram registrados

no Brasil 6.883 casos de intoxicacdes e 178 obitos por agrotoxicos.

Considerando o baixo custo e boa seletividade, o 2,4-D € um dos herbicidas mais
utilizados mundialmente para controlar uma vasta gama de ervas daninhas. E
moderadamente toxico e potencialmente carcinogénico (XI, MALLAVARAPU e
NAIDU, 2010). O 2,4-DCP costuma ser relatado como o primeiro intermediario da
degradacéao do 2,4-D por processos de oxidacdo. O uso elevado e a baixa absorcéo
destes compostos no solo resultam na onipresenca de seus residuos no meio
ambiente e, consequentemente, na contaminacdo da agua (SALMAN, NJOKU e
HAMEED, 2011). No Brasil, a Portaria MS n° 2914/2011 estabelece um valor
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méaximo permitido (VMP) de 30ug.L™ para o somatério dos herbicidas 2,4-D e
2,4,5-T.

Estudos em laboratério (CARDOSO, 2009; Xl, MALLAVARAPU e NAIDU, 2010;
LEAL 2013 e SOUZA, 2014) afirmam que o tratamento convencional (TC) né&o
remove o 2,4-D e estudos em escala piloto (GORZA, 2012) e real (BYRTUS et al.,

2004) demonstram remocéao limitada.

A adsorcdo em carvao ativado (CA) tem se destacado dentre as varias tecnologias
existentes para a remocdo de microcontaminantes (DANTAS et al.,, 2009;
PASCHOALATO et al., 2009; MULLER, RAYA-RODRIGUEZ e CYBIS, 2009 e HO et
al., 2011), se apresentando como uma técnica eficaz e estabelecida para a remocéao
de herbicidas em &agua (CHINGOMBE, SAHA e WAKEMAN, 2006; COELHO,
VAZZOLER e LEAL, 2012; ROZARIO 2012 e GORZA, 2012).

A deteccao dos agrotdxicos na agua e dificil devido as baixas concentracdes em que
podem ser encontrados e ao universo de ingredientes ativos existentes. As analises
envolvem elevados custo e grau de tecnologia. Entretanto, os agrotoxicos sdo um
problema que precisa ser enfrentado com o desenvolvimento de pesquisas e a
divulgacdo de dados. Incentivando assim empresas, autoridades publicas,
comunidade académica, trabalhadores e populacédo em geral na ado¢cédo de medidas
pré-ativas de controle do uso desses produtos, como também, no desenvolvimento
de técnicas de tratamento da agua, solo e residuos reduzindo os impactos deletérios

a saude da populacéo.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho do tratamento convencional da agua e do tratamento
convencional associado a adsorcdo em carvao ativado granular na remocdo do

herbicida acido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D), em instalacéo piloto.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar o carvao ativado granular quanto aos parametros: numero de iodo,
massa especifica aparente, pH, teor de cinzas, teor de umidade, area superficial

especifica, distribuicdo de porosidade e espectroscopia de infravermelho;

- Confirmar o grau de confiabilidade da metodologia de deteccéo e quantificacdo dos
herbicidas 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D) e 2,4,5-Triclorofenoxiacético (2,4,5-T) e
do metabdlito 2,4-Diclorofenol (2,4-DCP) por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
para a faixa de trabalho de 20 a 300pg.L™; segundo os critérios: linearidade,

sensibilidade, limite de deteccéo, limite de quantificacdo e precisao;

- Avaliar o desempenho do tratamento convencional da agua e do tratamento
convencional associado a adsorcdo em carvao ativado granular na remocdo dos
herbicidas 2,4-D considerando os limites estabelecidos na Portaria MS n° 2914/2011

e normatiza¢@es internacionais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. AGROTOXICOS

Os agrotoxicos e afins sdo produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
biolégicos, destinados ao uso no setor agricola, na protecao de florestas e de outros
ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais. Eles tém como
finalidade alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acéo
danosa de seres vivos considerados nocivos. Enquadram-se também como
agrotoxicos as substancias e produtos empregados como desfolhantes,

dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (BRASIL, 1989).

Do ponto de vista técnico, os produtos agrotoxicos séo classificados nas categorias
de pesticidas ou praguicidas (que combatem insetos em geral), fungicidas (que
atingem fungos) e herbicidas (que matam as plantas invasoras ou daninhas). Eles
podem ser subdivididos quanto a finalidade, forma de acdo e origem (KLANOVICZ,
2010).

Os agrotoxicos somente podem ser utilizados no pais se forem registrados em 6rgao
federal competente (BRASIL, 1989). Em 2009, encontravam-se registrados no Brasil
1500 produtos comerciais, com 424 ingredientes ativos diferentes e existem ao todo
84 fabricantes. Um dos resultados dessa concorréncia seria a redu¢do em 40% dos

precos desde 2003 (IBAMA, 2010), favorecendo o consumo dos agrotoxicos.

Em 2008, segundo o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa
Agricola (SINDAG), o Brasil assumiu o posto de maior mercado consumidor de
agrotoxicos no mundo. As vendas do produto somaram U$7,125 bilhGes, diante
U$6,6 bilhdes do segundo colocado, os Estados Unidos (ANDEF, 2009).

As vendas anuais de agrotoxicos e afins no Brasil entre os anos de 2000 e 2012
tiveram um crescimento de 194,09%. Os agrotoxicos mais intensamente aplicados
sdo os herbicidas (>50%), usados no controle de ervas daninhas, seguidos pelos
inseticidas, fungicidas e acaricidas. No Espirito Santo os cinco agrotoxicos e afins

mais comercializados, em 2012, foram: glifosato e seus sais; 2,4-D; flutriafol; 6leo
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vegetal e mancozebe (IBAMA, 2013). No Grafico 1 € apresentada uma estimativa da
comercializacdo nacional de agrotoxicos e afins considerando os valores
consolidados para os ingredientes ativos. O processamento dos dados é relativo a
comercializagéo no Brasil, em 2012.
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Ingredientes ativos de agrotoxicos e afins

Grafico 1 - Dez ingredientes ativos mais comercializados no Brasil em 2012 (em 103toneladas).
Fonte: IBAMA (2013).

Depois de aplicados sobre o solo e/ou plantas, os agrotoxicos sdo submetidos a
uma série de processos bioldgicos e ndo biolégicos. Esses processos podem
implicar na degradacéo ou transporte através da atmosfera, solo, organismos e agua
(DANTAS et al., 2009). O uso de grande quantidade de fertilizantes e agrotoxicos,
facilmente lixiviados no solo, oferece riscos de contaminacdo das aguas. Assim, as
areas agricolas sédo fontes potenciais de contaminacdo de aguas subterraneas e
superficiais por fontes difusas (JACOMINI, 2006; SILVA, 2004 apud SENS, 2009).

A grande variedade de moléculas existente confere aos agrotéxicos propriedades
distintas. Portanto, diferentes graus de persisténcia ambiental, mobilidade e
potencial téxico carcinogénico, mutagénico, teratogénico ou efeito enddcrino podem
ser observados. Infelizmente, o efeito dos agrotéxicos pode ser verificado também,

em diversos organismos nédo alvos, como o homem (ARMAS et al., 2007).
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No Brasil, em 2010, segundo dados do Sistema Nacional de Informagdes Toéxico
Farmacoldgicas (SINITOX), os agrotdéxicos de uso agricola ocuparam,
respectivamente, o sexto e primeiro lugares em nimero de casos e de 6bitos com

substancias toxicas.

3.1.1. 2,4-D e 2,4-DCP

O acido 2,4-diclorofenoxiacético ou 2,4-D (2,4-dichlorophenoxyacetic acid) pertence
ao grupo quimico do acido ariloxialcanéico e € um herbicida com classificacédo
toxicoldgica Classe |, ou seja, extremamente toxico. A seguir é apresentada sua

formula estrutural (Figura 1):

Cl

Cl O

Figura 1 - Férmula estrutural do 2,4-D

O 2,4-D apresenta-se na forma de pdé branco com odor levemente fendlico.
Altamente polar e acido, pode ser analisado diretamente por Cromatografia Liquida

de Alta Eficiéncia ou por Cromatografia Gasosa, ap0s derivatizacdo (FARIA, 2004).

Os herbicidas acidos constituem uma importante classe de agrotoxicos usados no
controle de ervas (AMARANTE JUNIOR et al., 2003). Geralmente, apresentam longo
tempo de atividade residual em solos e aguas, persistindo por varios meses, devido
a baixa degradacdo microbioldgica (SANTOS, ROCHA E BARCELO, 2000). No
Brasil, 0 2,4-D est4 autorizado para a modalidade de emprego com aplicacédo em pré
e pos-emergéncia nas culturas de arroz, aveia, café, cana-de-acucar, centeio,
cevada, milho, pastagem, soja, sorgo e trigo. No Espirito Santo tem sido muito

utilizado nas culturas de banana, café e capina quimica.
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O 2.,4-diclorofenol ou 2,4-DCP (Figura 2) costuma ser relatado como o primeiro
intermediario da degradacdo do 2,4-D por processos de oxidacdo com formacao de
radicais hidroxila.

Cl Cl

(‘JWOH ' og + CHCOOH
Cl 0O Cl

Figura 2 - Férmula estrutural do 2,4-D e seu principal produto de degradacéo, 2,4-DCP
Fonte: Amarante Janior et al., 2003.

O 2,4-DCP é sdlido a temperatura ambiente e apresenta-se na forma de cristais
incolores com forte odor caracteristico. E pouco sollvel em agua, mas altamente

soluvel em alcodis.

3.1.2. 2,4,5-T

O &cido 2,4,5-triclorofenoxiacético ou 2,4,5-T (2,4,5-trichlorophenoxyacetic acid) é
um herbicida clorofenoxi. Conforme classificacdo da Agéncia Internacional de
Pesquisa em Cancer (IARC) os herbicidas clorofenoxi pertencem ao Grupo 2B
(possivelmente cancerigeno para os seres humanos) (WHO, 2011). Na Figura 3 &

apresentada a formula estrutural do 2,4,5-T.

Cl
Cl, |
()
k?"-l {':I_.-"\-\.,i__i.-"":::lli
Cl 0

Figura 3 - Férmula estrutural do 2,4,5-T
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Embora o 2,4,5-T seja considerado mais persistente que o 2,4-D, quando detectado
as concentragdes ndo sdo superiores a 1ug.L™* (WHO, 2011). Em geral, seu impacto
ecoldgico a longo prazo pode ser considerado baixo, mas aumenta com o nivel de
impureza em dioxina, também, conhecida como 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina
(TCDD) (WHO, 2011).

Atualmente proibido, o 2,4,5-T é conhecido por ter sido utilizado pela forca aérea
americana durante a guerra do Vietnd. O mesmo foi utilizado como agente
desfolhante, o famoso “agente laranja”, juntamente com o 2,4-D e o pentaclorofenol
(AMARANTE JUNIOR et al., 2003).

Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas propriedades dos herbicidas 2,4-D, 2,4-DCP
e2,4,5-T.

Tabela 1 - Propriedades dos herbicidas 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T

Propriedade 2,4-D 2,4-DCP 2,4,5-T
Nomenclatura dicloi)(;gnooii’:éético 2,4-diclorofenol triclggfdezgﬁéiético
Ndmero CAS 94-75-7 120-83-2 93-76-5
Férmula quimica CgHeCl,04 Ce¢H4CL,0 CgHsCl304
Massa molar (g mol™) 221,04 163 255,5
Aparéncia Branco a amarelo p6 incolor cristal solido, branco a
amarelo
l(\gé;igl)especiﬁca aparente 1,42 1,38 1.8
Ponto de fuséo (°C) 140,5 45 154-158
Dissociacgéo acida (pKa) (25°C) 2,73 7,81 2,88
Ponto de ebulicdo (°C) 160 210,9 376,3
Solubilidade em agua (g.L™) 0,90 (25°C) 4,5 238 (30°C)
g;g‘;'}g'fggig%f:&;‘C('s’l‘jl‘z?f’zooc) 1,48.10" 1,15.10° 1,0.10"
Pressao de vapor (mPA) (25 °C) 0,0187 16000 0,1
Dose letal em ratos (mg.kg™) 375 580 300
Largura molecular (A) 2,074 - -
Polaridade polar polar fracamente polar

Fonte: Adaptado de DHHS, 2007; D27-2,4-D ANVISA; LEAL, 2013 e IGLESIAS, 2002.

A ocorréncia dos agrotoxicos em aguas superficiais pode ser resultante da atividade

agricola, e, portanto sazonal, relacionada a época das aplica¢cdes dos agrotoxicos,


http://pt.wikipedia.org/wiki/Registro_CAS
http://www.nlm.nih.gov/cgi/mesh/2009/MB_cgi?term=94-75-7&rn=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3rmula_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_molar
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_de_fus%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_de_ebuli%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Solubilidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua
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precipitacdo ou irrigacao e dependente do tamanho do manancial. As concentracdes
de 2,4-D em &gua, geralmente sdo inferiores a 0,5ug.L™*, embora ja tenham sido
medidos valores acima de 30pg.L™ (WHO, 2011). Valores mais elevados, na faixa
entre 3,81 e 74,5ug.L™, foram quantificados em &guas superficiais na bacia do rio
Itajai em Santa Catarina/PR (PINHEIRO, SILVA E KRAISC, 2010).

Estudos epidemiolégicos, ainda inconsistentes, sugerem uma associacdo entre a
exposicao a herbicidas clorofenoxi, incluindo 2,4-D, e formas de cancer em seres
humanos (WHO, 2011).

3.2. TRATAMENTO DA AGUA

3.2.1. Evolucdo do Tratamento das Aguas de Abastecimento

O tratamento da agua tem como objetivo a adequacéo da agua de abastecimento as
exigéncias do padrao de potabilidade. A agua fornecida a populacédo deve ser livre
de microcontaminantes organicos, microrganismos patogénicos, solidos suspensos
e coloidais, matéria organica e outras substancias prejudiciais a saude (LIBANIO,
2005).

Desde 1970, a variedade de desenvolvimentos e o incremento da compreensdo dos
seus efeitos a salude tém criado uma reviravolta no campo de tratamento da agua
(COHN, COX e BERGER, 1999). Com a identificacdo de baixos niveis de compostos
organicos potencialmente prejudiciais, a agua livre de coliformes e de baixa turbidez

ja ndo é suficiente para garantir a qualidade e seguranca ao consumo.

Geralmente, teores muito baixos de agrotdéxicos sdo detectados na agua. Porém,
nao se pode ignorar que estudos mostram que alguns desses agrotoxicos tém poder
carcinogénico, causam desordens do sistema nervoso e esterilidade. Portanto, os
agrotoxicos devem ser monitorados nos sistemas de abastecimento de agua
(MCCAULEY et al., 2006).
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As inovacdes tecnoldgicas criaram agrotdxicos mais toxicos, persistentes e
eficientes para combater as pragas. Porém, resultaram na maior probabilidade de
contaminacdo dos corpos hidricos devido ao escoamento das aguas e a lixiviagdo
dos agrotoxicos; que séo tanto maiores quanto mais elevadas a declividade do solo
ou a erosao e a falta de cobertura vegetal, respectivamente (VEIGA, SILVA e
FARIA, 2006).

Os possiveis destinos dos agrotdxicos e 0s processos que afetam a sua dissipacao
no solo séo ilustrados na Figura 4.

’ Adsorcdo RS

e exudacdo

— S E——

Figura 4 - Possiveis destinos dos agrotéxicos e 0s processos que-gfetamzsﬁ
dissipacéo no solo
Fonte: Compilado de Brady & Weil, apud Queiroz (2007).

A solubilidade, o grau de adsorcao no solo (Koc), a meia-vida no solo (DTsp) € a taxa
de volatilizacdo caracteristicas do ingrediente ativo, determinam a persisténcia do
agrotoxico. Essas propriedades estdo diretamente relacionadas aos riscos
ambientais e toxicidade associada aos efeitos na saude humana e bioacumulagéo
(SENS et al., 2009).

N&o existe nivel seguro previsivel para agrotoxicos em agua quando pode ocorrer
biomagnificagdo (DORES e DE-LAMONICA-FREIRE, 2001). O homem, por estar no
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topo de diversas cadeias alimentares, assim como 0s passaros predadores, € um
dos organismos que mais concentra esses compostos, com maiores riscos de

intoxicagéo e morte.

3.2.2. Normas e Critérios de Qualidade da Agua para Consumo Humano

A deteccédo e quantificagdo de concentragbes cada vez menores de contaminantes
capazes de resultar em efeitos crénicos a saude, bem como o reconhecimento de
novos patogenos de veiculagdo hidrica, tendem a diversificar e tornar mais rigorosos
os padrdes de potabilidade, impondo, concomitantemente, o desafio da inovacao
tecnoldgica no tratamento da agua para consumo humano (SENS et al., 2009).

No Brasil, os agrotoxicos se enquadram no grupo das substancias quimicas
organicas e devem obedecer ao valor maximo permitido disposto no Anexo VII da
Portaria MS n° 2914/2011.

Com a reviséo recente do padrédo de potabilidade, o 2,4-D foi mantido devido a sua
toxicidade e possibilidade de ocorréncia em mananciais de abastecimento de agua.
O 2,4,5-T foi incluido por ser considerado tao toxico e persistente quanto o 2,4-D. De
acordo com o principio da precaucdo, foi mantido o VMP total de 30ug.L™* para o
somatorio das duas substancias (ANVISA, 2012).

A Comissdo das Comunidades Europeias (CCE) estabeleceu limites de
concentragdo maxima para 0s agrotoxicos independente da toxicidade. A
concentracdo maxima admissivel para o total de agrotoxicos na agua tratada é de
0,5ug.L™ e de qualquer agrotéxico individual de 0,1ug.L™" (European Commission -
EC, 1998).

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS), a Health Canada, a Australian Water
Association (AWA) e a United States Environmental Protection Agency (USEPA)
estabeleceram niveis maximos individualizados por agrotoxico na agua tratada

baseados em estudos toxicolégicos e epidemioldgicos.

Os VMP estabelecidos para os agrotdéxicos em estudo na agua de abastecimento,

sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Valores Maximos Permitidos para o 2,4-D; 2,4,5-T e 2,4-DCP, em pg.L™,
na dgua de abastecimento, segundo diferentes normatizacoes.

Parametros Pozrgﬂ?zg"lslno CCE  GuiaOMS AWA USEPA (':"aerf;dha
2,4-D : 0,1 30 30 70 100
2,4,5-T ; 0,1 9 ; ; :
24D +2,45T 30 - - - : .
2,4-DCP ; ; ; 200 ; 900

* Padrao Organoléptico < 0,3ug.L™
Fonte: Brasil (2011); European Commission (1998); WHO (2011); AWA (2011), USEPA (2012) e
Health Canada (2012).

3.2.3. Tratamento Convencional da Agua

A escala geométrica dos contaminantes a serem removidos nos processos de
tratamento da agua para abastecimento publico varia de material macroscopico,
material particulado microscopico (bactérias, algas, virus, material coloidal),
moléculas organicas (agrotoxicos, componentes de combustiveis, solventes, dentre

outros.) a ions (metais pesados, dureza, salinidade excessiva).

Existe uma variedade de tecnologias adequadas ao tratamento da agua, mas as
combinac¢des Otimas de equipamentos e processos unitarios dependem de diversos
fatores. Dentre esses, destacam-se: a quantidade e qualidade das aguas afluente e
efluente, as propriedades dos poluentes e residuos soélidos gerados e o custo do
tratamento (CHEREMISINOFF, 2002).

O tratamento convencional € composto pelas etapas de coagulacéo, floculacéo,
sedimentacao ou flotacao, filtracdo, fluoretacéo, cloracdo e estabilizacdo final de pH.
No Brasil, em torno de 50% das estacbes de tratamento de agua empregam a
tecnologia de tratamento convencional (SENS et al., 2009). No entanto, trabalhos
COm 0S processos convencionais para tratamento de dgua demonstram que alguns
agrotoxicos nao sdo removidos (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

As melhores tecnologias disponiveis para remo¢ao de contaminantes organicos em
agua de superficie sdo: aeracdo em coluna/torre, carvao ativado granular e em po,
aeracdo difusa, processos de oxidagdo avancada e de osmose inversa
(CHEREMISINOFF, 2002).
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Estudos laboratoriais afirmam que o tratamento convencional (TC) ndo remove o
2,4-D (CARDOSO, 2009; XI, MALLAVARAPU e NAIDU, 2010; LEAL 2013). Estudos
em escala piloto apresentaram remocao de 20% (SENS et al., 2009) no TC, e, entre
24 e 37% (GORZA, 2012) no TC utilizando pré-oxidacdo da agua bruta. Estudo
realizado em escala real, concluiu que a remocdao de residuos do 2,4-D é limitada ou
insignificante em instalacdes utilizando tratamento convencional (BYRTUS et al.,
2004).

3.2.4. Remocgé&o de Contaminantes com Carvéao Ativado

O carvao ativado pode ser usado para adsorver uma diversidade de contaminantes
como compostos organicos naturais e sintéticos, subprodutos de desinfeccdo e
constituintes inorganicos (JUSOH, 2011; SALMAN, NJOKU e HAMEED, 2011,
SNOEYINK e SUMMERS, 1999). Assim, a adsorcdo desempenha um papel
importante na melhoria da qualidade da agua, removendo moléculas especificas que

causam gosto e odor, mutagenicidade e toxicidade.

Normalmente, a remocdo dos agrotoxicos nas cadeias de producdo de agua €
realizada através de carvao ativado (em p6 ou granular) e através da oxidacao por

0z06nio ou 0zodnio e peréxido de hidrogénio (BOUSSAHEL et al., 2000).

No caso da adsorcdo, ndo se pode afirmar que qualquer tipo de carvao ativado
(adsorvente) ira adsorver qualquer substancia organica indesejavel (adsorvato) na
agua (adsortivo). O conhecimento prévio das principais caracteristicas dos diferentes
tipos de carvdo ativado, assim como dos compostos a serem adsorvidos, é

necessario.

A solubilidade de um adsorvato esta relacionada com a tendéncia da adsor¢cédo de
uma molécula, de acordo com a sua afinidade com a a4gua ou com o adsorvente
(SNOEYINK e SUMMERS, 1999). O coeficiente de particdo octanol-agua (Kow)
indica a afinidade que a molécula do herbicida tem em relacdo as fases polar e
apolar. A constante de dissociacdo acida (pKa) representa o potencial de

dissociacdo da molécula do herbicida. A presséo de vapor e a Constante da Lei de
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Henry estéo relacionadas a volatilizagcdo do composto; quanto maiores os valores

das referidas variaveis, mais volateis os compostos.

Assim, considerando a solubilidade em agua (900mg.L™), baixo valor de Kow (0,83)
e polaridade (polar) do 2,4-D, sua adsor¢cdo em carvéo ativado tende a ser reduzida,
uma vez que o CA é um adsorvente hidrofébico, apolar (ROZARIO, 2012). Além
disso, quanto maior a diferenca entre o pKa do 2,4-D (2,87) e o pH da solucdo
afluente a adsorcdo em CA, maior serd o numero de moléculas dissociadas, e

portanto mais polares e sollUveis em agua.

A adsorcdo do 2,4-D em carvdo ativado esta mais associada aos carvoes
microporosos devido a largura da molécula (0,2074nm) (MATSUI et al., 2002 e
CHINGOMBE, SAHA e WAKEMAN, 2006), e a estrutura desordenada do esqueleto
carbbénico do CA. A menor ordenacao das camadas de atomos de carbono leva a
criacdo de elétrons desemparelhados e valéncias livres no arranjo das nuvens
eletrébnicas, que influencia na adsorcdo de compostos polares como o 2,4-D
(BANSAL e GOYAL, 2005).

Tratamentos utilizando o CAG devem atingir uma concentracéo final de 2,4-D igual a
1pg.L* (WHO, 2011). Estudos utilizando leitos de carvdo ativado granular
precedidos de filtracado rapida em sistemas convencionais de tratamento de agua,
obtiveram reducéo do 2,4-D com concentracéo inicial de 2ug.L™ a valores inferiores
a 0,1ug.L™* (SENS et al., 2009).

3.24.1. Caracteristicas do carvao ativado

Como o carvao ativado € o adsorvente mais utilizado no tratamento de agua, ha uma
grande variedade de carvbes sendo fabricados e comercializados. As principais
caracteristicas do carvdo dependem da origem do material empregado (vegetal,
animal e mineral) e da ativacdo (fisica ou térmica e quimica) (DI BERNARDO;
DANTAS e VOLTAN, 2011).

A maioria dos materiais com alto teor de carbono pode ser ativada. Essas matérias

carbonaceas possuem certo grau de porosidade e uma area superficial que varia de
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10 a 15m?.g’. Durante a ativacdo, a area superficial aumenta com a oxidacéo dos
atomos de carbono e pode tornar-se superior a 800m?.g*. A taxa de aquecimento, a
temperatura final, o fluxo de gas de arraste e a natureza de matéria prima irdo
determinar a qualidade e o rendimento do CA (CLAUDINO, 2003).

A massa molecular das substancias organicas a serem adsorvidas esta diretamente
relacionada ao tamanho dos poros dos grdos do carvao ativado. Segundo a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os poros do carvao ativado
podem ser classificados em func@o do didmetro como microporos primarios (menor
que 0,8nm ou 8A), microporos secundarios (entre 0,8 e 2nm ou 8 e 20A), mesoporos

(entre 2 e 50nm ou 20 e 500A) e macroporos (maior que 50nm ou 500A).

Considerando o tamanho molecular do 2,4-D igual a 2,074A o mesmo sera
adsorvido nos microporos primarios. A presenca de mesoporos associada aos
microporos favorece a distribuicAo das moléculas a serem adsorvidas. Assim,
moléculas maiores que o 2,4-D, como por exemplo, a matéria organica natural, pode
ser adsorvida pelos mesoporos reduzindo o bloqueio/obstru¢do dos microporos
(NEWCOMBE et al., 1997).

Dentre os parametros utilizados na caracterizacao fisica e quimica do CA destacam-
se: numero de iodo, massa especifica aparente, pH, teor de cinzas, teor de umidade,
area superficial especifica, distribuicio de porosidade e espectroscopia de

infravermelho.

3.2.4.2. Adsorcéo em carvao ativado

O processo de adsorcao pode ser descrito como sendo um fenémeno de superficie
gue ocorre por mecanismos fisicos ou quimicos. A adsorc¢éao fisica é a mais comum
nos processos de tratamento de agua, sendo considerada reversivel e menos
especifica que a adsorcédo quimica (SNOEYINK e SUMMERS, 1999).

Quando a reacdao € reversivel, as moléculas continuam se acumulando na superficie

do adsorvente até que a velocidade da reacdo direta (adsorcao) se iguala com a
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velocidade inversa (dessorcdo). Quando essa condicdo é alcancada, o equilibrio
entre as fases foi alcancado (SNOEYINK e SUMMERS, 1999).

Para avaliar a capacidade adsortiva dos carvées ativados é comum o uso das
isotermas; os modelos matematicos mais empregados sdo o de Freundlich e de
Langmuir e Brunauer, Emmett e Teller (BET). As isotermas de adsor¢cdo foram
classificadas tradicionalmente pela IUPAC (1982) em seis tipos, de acordo com o
tipo de poro envolvido (Figura 5).
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Figura 5 - Tipos de isotermas de adsor¢éo

Fonte: IUPAC (1982).

Outra forma de avaliar a capacidade adsortiva € através das colunas de leitos fixos.
O comportamento da adsorcdo em um leito fixo baseia-se nas Zonas de
Transferéncia de massa (VAZZOLER, 2005).

3.2.4.3. Zona de transferéncia de massa e curva de ruptura em leitos fixos

No processo em coluna de CAG forma-se uma regido onde esta sendo realizada a

adsorcdo, chamada zona de transferéncia de massa (ZTM) (Figura 6.a) (SNOEYINK
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e SUMMERS, 1999). O CAG acima da ZTM foi completamente saturado com
adsorvato, e a quantidade adsorvida por unidade de massa de CAG € zero. Na
regido abaixo da ZTM o CAG nado est4d exposto ao adsorvato, entdo tanto a
concentragdo da solugdo quanto do adsorvido sdo zero. Com a ZTM, o grau de

saturagdo com adsorvato varia de 100(cem) por cento a zero.

O comprimento da ZTM (LZTM) depende da taxa de adsorcéo e da taxa de fluxo da
solucdo. Tudo o que provoca um aumento na taxa de adsorcgéo, tal como o menor
tamanho da particula de carbono, a temperatura mais elevada, um maior coeficiente
de difusdo do adsorvato, e ou uma maior forca de adsorcdo do adsorvente, vai
diminuir o LZTM. Nessas circunstancias, o LZTM sera suficientemente reduzido
podendo ser assumido como nulo, aproximando-se do comportamento de fluxo em

pistdo ideal (Figura 6.b).
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Figura 6 - Adsor¢éo em coluna com ZTM (a) e sem ZTM (b)
Fonte: Rozario (2012).

A concentracdo de ruptura de uma coluna é definida como a maxima concentracao
efluente aceitavel. A curva de ruptura € um gréafico da concentracdo de efluente em
funcdo do volume tratado, tempo de tratamento, ou numero de leitos com volumes
tratados. A curva de ruptura é afetada pelos mesmos fatores que afetam o LZTM e

da mesma maneira; serd uma reta se LZTM=0. Ela pode ser utlizada para
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determinar a taxa de utilizagdo do CAG; quando a concentracao do efluente atinge
esse valor, 0 CAG deve ser substituido (SNOEYINK e SUMMERS, 1999).

A capacidade de adsorgcéo do CA pode ser determinada conforme a Equacgéo 1:

Vv ~

onde:

gr = capacidade de adsorcdo no ponto de ruptura, em mg de adsorvato/g de

adsorvente;

Co = concentracao inicial do adsorvato em fase aquosa, em mg.L™;

Cr = concentracdo do adsorvato em fase aquosa no ponto de ruptura, em mg.L™;
V = volume da solucédo, em L;

M = massa do adsorvente, em g.

3.2.4.4. Interferéncia da matéria organica na adsorcéao

Os fatores importantes que afetam a competicdo entre MON e 0s compostos
organicos na adsorcdo incluem as caracteristicas da MON, a distribuicdo de
tamanho dos poros do CA e as concentracfes relativas de MON e tracos do
composto organico a ser removido (SNOEYINK e SUMMERS, 1999; PELEKANI e
SNOEYINK, 1999).

As substancias humicas séo as principais responsaveis pela MON presente na agua.
(MATILAINEN et al., 2002; DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2011). A fracédo de
MON de baixo peso molecular (BPM) consiste principalmente em acidos fulvicos que
sdo mais solluveis, possuem menor média de peso molecular, e sdo mais altamente
carregados que os acidos humicos. A MON de baixo peso molecular € mais dificil de
ser removida que a de intermediario e elevado pesos moleculares; essas Ultimas

podem ser facilmente removidas através da coagulagdo (MATSUI et al., 2002).
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A matéria organica natural de baixo peso molecular geralmente € considerada como
a que proporciona maior competicao na adsor¢do (HUMBERT et al., 2008; KILDUF e
WEBER JUNIOR, 1994; NEWCOMBE et al., 1997, MATSUI et al., 1998). A MON de
BPM diminui a eficicia do tratamento porque compete por sitios de adsor¢do com o0s
compostos alvos; jA a MON de elevado peso molecular atua bloqueando os poros
(ROZARIO, 2012; HUMBERT et al., 2008 e ALLPIKE et al., 2005).

A cromatografia de exclusdo molecular de alta precisdo pode ser empregada para
determinar a distribuicdo dos pesos moleculares da MON presente na agua. Na
cromatografia de exclusdo molecular as substancias sdo separadas com base no
seu peso molecular e fatores como carga, estrutura molecular e hidrofobicidade
(VUORIO et al.,, 1998; PELEKANI e SNOEYINK, 1999; NISSINEN et al., 2001;
CHOW et al., 2008). Porém, algumas medidas da existéncia de MON podem ser
efetuadas por parametros indiretos que, embora tenham limitacbes, fornecem
informagdes importantes. Dentre essas medidas, destacam-se: a cor verdadeira,
absorbancia UV 254nm, concentracdo de carbono orgéanico total (COT), carbono
organico dissolvido (COD) e potencial de formacdo de trialometanos (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005; ALVARENGA, 2010).

3.2.4.5. Aplicacdo do carvéao ativado

O carvéao ativado pode ser empregado em po ou granular. Ha uma grande variedade
de granulometrias de carvbes ativados disponiveis no mercado, sua escolha
dependera do fim a que se destina. Aberturas maiores que a malha 80Mesh
(0,177mmm) sao consideradas como carvao ativado granular. Existem na literatura
referéncias aos dois tipos de aplicacdo, p6 e granular, sendo recomendados pela
OMS como tecnologia para remocdo da maioria dos compostos organicos, entre
eles os agrotéxicos (USEPA, 2012).

A escolha entre o CAP ou CAG é funcdo de fatores técnico econdbmicos, da
funcionalidade operacional da estacdo de tratamento da agua (ETA) e de aspectos
cinéticos do processo de adsor¢do (FERREIRA FILHO, 1996). Caso o problema a

ser tratado ocorra praticamente durante o ano todo, do ponto de vista econémico, a
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melhor opgéo sera a utilizagdo do CAG. O CAG apresenta também, a vantagem de
poder ser regenerado e ou reativado apds a utilizacdo. O CAG é utilizado em
colunas ou camas que permitem alcancar maior capacidade de adsorcdo e um
controle mais facil do processo. O local de aplicagcdo também influencia na
capacidade adsortiva do carvdo ativado, assim as vantagens e desvantagens
deverdo ser analisadas conforme o caso. Considerando a interferéncia da MON
presente na agua, normalmente o CAG € aplicado no tratamento apés a filtracdo
(SNOEYINK e SUMMERS, 1999; AWWA, 2005; DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Apbs a utilizagdo, o carvao ativado com a presenca do residual de agrotoxicos deve
ser destinado ao desaguamento e aterro industrial (Brasil, 2010; ESPIRITO SANTO,
2009).

3.3. DETERMINACAO E QUANTIFICACAO DOS HERBICIDAS

3.3.1. Deteccédo e Quantificacdo de Agrotéxicos por Cromatografia Liquida de

Alta Eficiéncia

A cromatografia liquida tem sido amplamente utilizada para deteccdo, separacdo e
guantificacdo de compostos, podendo ser aplicada a uma extensa gama de
substancias, inclusive os agrotéxicos. A sigla HPLC é proveniente da expresséo
inglesa High Performance Liquid Chromatography, que foi traduzida no Brasil como
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Os limites de deteccdo alcancados pela

cromatografia liquida de alta eficiéncia sdo em niveis de pg.L™ (CAPPELINI, 2008).

Na técnica de cromatografia uma mistura tem seus componentes distribuidos
seletivamente em duas fases: uma fixa de grande area superficial denominada de
fase estaciondaria e outra chamada de fase moével. As fases estacionaria e movel séo
escolhidas para que, de acordo com suas especificidades, os analitos migrem de
forma diferenciada, permitindo a sua detecgdo e quantificacdo (LANCAS, 2004 e
COLLINS, BRAGA e BONATTO, 2009).
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O sistema de cromatografia (Figura 7) é essencialmente composto por um sistema
de distribuicdo de solventes, uma bomba, uma véalvula de inje¢do de amostra, um
moédulo em coluna para a separacdo dos compostos com termostato, um detector e

uma interface/estacdo de controle.

Basicamente, a amostra contendo a mistura de componentes € injetada no sistema,
sob alta pressao, e arrastada através da coluna de separacdo pela fase movel. Na
coluna os compostos sao separados em funcao de sua afinidade pela fase mével e a
fase estacionaria que a compde. Em seguida o detector, acoplado ao equipamento,
identifica o componente de interesse e emite um sinal elétrico absorvido pelo
software gerenciador. O resultado € expresso em monitor de microcomputador sob a
forma de pico, cuja area ou altura é proporcional a concentracdo do componente em
estudo (HARRIS, 2001). Antes da coluna pode ser utilizada uma pré-coluna para

protecdo da coluna.
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Figura 7 - Componentes basicos de um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia
Fonte: Gomes (2009).

3.3.2. Extracdo em Fase Sélida

Dependendo da concentracdo da substancia em estudo na amostra, para sua

deteccdo e quantificacdo através da cromatografia pode ser necessario concentra-la.
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Considerando analitos na ordem de microgramas, pode se fazer o uso da extragao
em fase sélida (EFS). Segundo Rossi (2010), a técnica de extracdo em fase soélida
consiste na separacdo liquido—solido baseada nos mecanismos de separacdo da
cromatografia liquida de baixa pressédo. Os grupos funcionais ligados a fase sélida
atraem os compostos hidrofébicos presentes na amostra por meio de interacdes de
Van der Waals e os extraem da solucdo aquosa. A EFS emprega sorventes
recheados em cartuchos nas formas de discos ou seringa. A eluicdo da amostra
ocorre por gravidade ou pressdo com o auxilio de uma seringa ou bomba a vacuo
(LANCAS, 2004).

As etapas da extracdo resumem-se em: ativagdo ou condicionamento do sorvente;
percolacdo da amostra/sorgdo dos analitos no sorvente; lavagem para eliminacao
dos interferentes da matriz (clean up) e eluicdo com a concentragdo dos compostos

de interesse/analitos (CALDAS et al., 2011). As etapas da EFS séao ilustradas na

Figura 8.
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Figura 8 - Etapas envolvidas na EFS
Fonte: Caldas et al. (2011).

3.3.3. Validacdo do Método Analitico

Todos os métodos utilizados para a determinagcao quantitativa de compostos devem

ser validados. A validacdo garante que os dados obtidos numa pesquisa
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representam a realidade e que a metodologia desenvolvida esta calibrada para uma
determinada finalidade ou que os procedimentos analiticos adotados foram
eficientes (RIBANI et al.; 2004). Dependendo da documentacao disponivel sobre um
método, variados graus de verificacdo sao recomendados. Assim, a validacdo pode
ser completa ou parcial.

No Brasil duas agéncias estao credenciadas para a verificacdo e credenciamento de
laboratérios de ensaios: a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO). Estes 6rgdos
disponibilizam guias para procedimento de validacdo de métodos analiticos:
Resolucdo n° 899/2003 (BRASIL, 2003) e DOQ-CGCRE-008 (INMETRO, 2010). A
Validacdo em métodos de andlise de agrotoxicos, também pode ser baseada na
norma ABNT NBR 14029 — Agrotoxicos e afins - Validagdo de Métodos Analiticos
(ABNT, 2005).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. MANANCIAL DE ESTUDO

A agua bruta utilizada na pesquisa foi a mesma captada pela ETA Carapina para o
abastecimento publico. A ETA Carapina € operada pela concessionaria publica de
abastecimento, a Companhia Espirito Santense de Saneamento (CESAN), e
abastecida pelas aguas do rio Santa Maria da Vitdria. A bacia hidrografica do rio
Santa Maria da Vitoria (Figura 9) se situa na regido central do estado do Espirito
Santo.
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Figura 9 - Mapa da Bacia Hidrografica do rio Santa Maria da Vitéria/ES, Brasil
Fonte: Gorza (2012).

A bacia do rio Santa Maria da Vitéria, com area de drenagem de cerca de 1800km?,
€ limitada a leste pela baia de Vitoria, ao Norte e a Oeste pelas bacias dos rios Reis
Magos e Doce e ao Sul com a bacia do rio Jucu. A bacia nasce aos 1.100m de

altitude, em Santa Maria de Jetiba e desagua na baia de Vitoria, apds percorrer
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122km. Apresentando uma vazdo média de 19m3.s™, suas aguas abastecem a
regido continental de Vitoria e o municipio da Serra, além de serem utilizadas na
geragcdo de energia elétrica e irrigacdo. Conforme as caracteristicas climéticas da
regido, o periodo de estiagem compreende os meses de abril a setembro e o

periodo chuvoso compreende os meses de outubro a marco.

4.2. INSTALACAO PILOTO

Localizada na ETA de Carapina no municipio de Serra/ES, a Instalag&o Piloto (IP) foi
projetada para pesquisar a remocao de agrotdxicos em processos convencionais e

por adsorcéo em carvéao ativado granular.

A P foi projetada para uma vazdo nominal de 1000L.h™, com fluxo descendente por

gravidade, sendo composta pelas seguintes unidades:
~ Captacao e adutora de agua bruta;
Caixa de entrada e mistura rapida;
Floculacéo;

Decantacao;

Filtrac&o rapida;

Coluna de adsorcéao por carvao ativado granular e

Tanque de contato.

Para permitir a avaliagdo da adsor¢do ao longo da coluna de CAG, a mesma foi
subdividida em duas alturas: CAG5 - a 5cm do inicio do leito e CAGf - no final da

coluna.

O arranjo hidraulico da IP possibilitava a passagem opcional da agua filtrada pela
CCAG, permitindo a realizacédo de ensaios utilizando o tratamento convencional ou o
tratamento convencional associado a adsorcdo em CAG. Algumas adaptacdes

(Figura 10) foram realizadas para desviar parte do efluente dos filtros rapidos para o
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tanque de contato e parte para a CCAG. Nessa nova conformacgdo foi possivel
realizar ensaios concomitantes utilizando o tratamento convencional e o tratamento
convencional associado a adsor¢cdo em CAG. Assim, a agua bruta apresentando as
mesmas caracteristicas e mesma concentragcdo do herbicida foi submetida aos dois
tratamentos, sendo o efluente da coluna de CAG submetido a desinfeccdo em
sistema de batelada.

As caracteristicas da coluna de CAG, instalada apdés os filtros rapidos e construida
em tubo PVC Vinilfer com diametro de 25cm, sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas da coluna de carvéo ativado granular

Didmetro da coluna (cm) 25
Vazao nominal (m®.h™) 0,4
Taxa de escoamento (m.h™) 10
Altura do leito (cm) 95
Material do leito carvao ativado granular
Granulometria (mesh) 08 x 30
(mm) 0,59x 2,38
Massa de CA até o ponto CAG5 (g) 1423
Massa de CA no ponto CAGf (g) 27033

Nas Figuras 10 e 11 sdo apresentadas, respectivamente, a vista geral e uma foto da
instalacao piloto onde foram realizados os experimentos. Mais informagdes sobre as

unidades que compdem a IP sdo apresentadas no APENDICE A.
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Obs.: Conexdes dos filtros rapidos
e coluna de carvio ativado granular
antes da adaptacao.
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Figura 10 - Vista geral da Instalacdo Piloto - TC: tratamento convencional e TC+CAG: tratamento
convencional associado a adsorgdo em carvao ativado granular

Figura 11 - Foto da Instalacdo Piloto -
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4.3. ETAPAS DO ESTUDO

4.3.1. Selecao e Caracterizagdo do Carvéo Ativado Granular

O CAG utilizado no experimento foi o CA BCARBON 350 8x30mesh (2,38 x 0,59mm)
fabricado a partir da casca de coco e ja utilizado em outros estudos realizados por
Loureiro (2012). O carvao foi fornecido pela empresa Bahiacarbon Agroindustrial
Ltda e, para sua caracterizacao, foram avaliados os seguintes parametros: numero
de iodo, massa especifica aparente, pH, teor de cinzas, teor de umidade, area
superficial especifica, distribuicdo de porosidade e espectroscopia de infravermelho.

Os parametros e unidades, metodologias e equipamentos utilizados na

caracterizacao sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Relacdo dos parametros e unidades, metodologias e equipamentos
utilizados na caracterizacdo do CAG

Parametro Metodologia Equipamento

Numero de iodo MB-3410 - ABNT i

(mg.g™)
Massz_al3 especifica aparente MB 3413 - ABNT )
(9.cm™)
) pHmetro digital de bancada - Denver
PH D 6851/02 - ASTM Instrument UB-10
Teor de cinzas (%) D 2866/99 - ASTM Mufla
Teor de umidade (%) D 2867/04 - ASTM Mufla
Area superficial especifica BET N 77 K Quantachrome Autosorb Automed Gas
m%g™ 2 Sorption
g p
Distribuicio de porosidade QSDET Quantachrome Autosorb Automed Gas
Sorption
SEPOHTSEORE Cle FTIR FT-MIR FTLA 200 Bomem

infravermelho
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4.3.2. Definicao das Dosagens dos Reagentes

O coagulante e dosagem utilizados foram definidos a partir do diagrama de
coagulacao desenvolvido por Leal (2013) para a agua proveniente da ETA com
qualidade proxima a utilizada nos testes. Foram realizados ainda, ensaios de
bancada com equipamento jarteste da CESAN e ensaios na IP, tendo sempre como
parametro o limite de turbidez estabelecido na Portaria MS n° 2.914/2011. O
coagulante utilizado foi o sulfato de aluminio liquido cedido pela CESAN, cuja
solucéo foi preparada com agua destilada na concentragéo de 0,5%.

Considerando fatores limitantes na aquisicdo do desinfetante, foi empregado o
produto comercial dicloroisocianurato de soédio dihidratado com 25% de cloro
disponivel. O ensaio para a determinagédo da demanda do desinfetante foi realizado
em equipamento jarteste, e adaptado conforme metodologia para determinacdo do
consumo de oxidante na pré-oxidacdo recomendada por DiBernardo, Dantas e
Voltan (2011).

As dosagens de cloro ativo utilizadas no ensaio levaram em consideracéo a Portaria
MS n° 2.914/2011. Segundo a portaria, € obrigatéria a manutencdo de, no minimo,
0,2mg.L™ de cloro residual livre (CRL) em toda a extensdo do sistema de distribuicéo
(reservatorio e rede). O teor maximo recomendado em qualquer ponto do sistema de

abastecimento é de 2mg.L™, e, o VMP de 5mg.L™.

Para a realizacdo do ensaio de jarteste a solucdo desinfetante foi preparada com
uma concentracdo de cloro ativo de 1g.L™, diluindo-se 4g de dicloroisocianurato de
sédio dihidratado em 1L de &gua destilada. Volumes variados da solucéo
desinfetante foram adicionados as cubetas do suporte de dosagem simultanea para
a obtenc&o de concentracdes de cloro iguais a: 0,75; 1,0; 1,25; 1,5; 1,75 e 2,0mg.L™.
Os seis jarros foram simultaneamente preenchidos com agua filtrada até a obtencéo
de 2L, a temperatura constante. O equipamento entdo foi ligado e a rotacao (21rpm)
ajustada para um gradiente de velocidade de 10s™. Os volumes de solucéo
desinfetante foram adicionados aos seis jarros e simultaneamente foi acionado o
cronbmetro. Apos o tempo de contato de 30min o equipamento foi desligado e foi
coletada uma amostra de cada jarro. A dgua de estudo foi caracterizada quanto aos

parametros: temperatura, pH, turbidez, cor verdadeira e aparente e CRL.
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Considerando que o estudo para determinagédo dos reagentes buscou a otimizacao
do consumo dos produtos quimicos, foi adotada como apropriada a menor dose de
coagulante e desinfetante, na faixa de pH estabelecida, que promoveu resultados de
turbidez e CRL dentro dos parametros estabelecidos pela Portaria MS n° 2914/2011
(BRASIL, 2011). Considerando os testes preliminares realizados na IP, ndo houve
necessidade da correcédo do pH na etapa da coagulacao, e portanto nao foi utilizado

produto alcalinizante nem acidificante.

As caracteristicas dos produtos quimicos e concentracfes utilizadas nos ensaios de
tratabilidade sédo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracteristicas dos produtos quimicos e concentragdes utilizadas nos
ensaios de tratabilidade da agua

Produto Quimico Caracteristicas Concentracdes utilizadas

Liguido alaranjado
Al,S0,4.14-18 H,O
Aluminio soltvel (Al,Os): 7,5%
Ferro solavel (Fe,03): 1,2%
Material insolavel: 0,1%
Acidez livre (H,SO,): 1,0%

P6 branco
NaCl,(NCO); 0,75a2,00mg.L™
Cloro disponivel: 25% (m/m)

Sulfato de Aluminio 5,0 a 10,0mg.L™

Dicloroisocianurato de
Sédio

4.3.3. Metodologia de Deteccéao e Quantificacdo dos Agrotoxicos

4.3.3.1. Método cromatogréfico

A deteccdo e quantificacdo dos herbicidas 2,4-D e 2,4,5-T e metabdlito 2,4-DCP
foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia. O método foi
desenvolvido e validado por Leal (2013) e Souza (2014) e encontrava-se em uso

durante o desenvolvimento deste estudo.
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A cromatografia foi realizada em fase reversa e para a quantificacdo de cada
herbicida foi considerado o comprimento de onda de absorcdo maxima, sendo
200nm para o 2,4-D e 2-4-DCP e 206nm para o 2,4,5-T.

As analises foram realizadas em cromatégrafo liquido da marca Shimadzu CBM-20A
com desgaseificador DGU 20AS, bombas LC-20AT, injetor automético SIL-20AHT,
forno CTO-20A e detector de arranjo de diodos (DAD) SPD-M20A. As solucbes
utilizadas como fases moveis foram filtradas em membrana para solventes organicos
(47mm, 0,22um) e desgaseificadas em banho ultrassénico (LimpSonic®) a vacuo. A
solugdo 10mM formiato de amonio (NH,COOH) foi submetida a desgaseificagcéo por
15minutos e, considerando ser mais volatil, a acetonitrila (ACN) foi desgaseificada
por 08minutos. Previamente a andlise cromatogréafica, as amostras de agua foram

filtradas e transferidas para vials, os quais foram conservados a 4°C.

Os parametros e condi¢cdes do método cromatografico séo apresentados na Tabela
6.

Tabela 6- Parametros e condicbes do método cromatografico

Fase estacionaria Coluna XTerra MS C18, end-capping, 3,5um, 150 mm x 4.6 mm
Fase movel 47:53 viv (ACN: NH4COOH pH 2,0)

Qualificacao - DAD (nm) 190-300

Tipo de elui¢édo isocrética

Fluxo da fase mével (mL.min™) 1,2

Temperatura da coluna (°C) 30-32

Volume de injecao L 50

Tempo de analise (min) 6

4.3.3.2. Extracdo em fase sélida

Considerando a baixa concentracdo remanescente dos herbicidas no final da coluna
de CAG e na etapa subsequente de desinfeccdo, a extracdo em fase solida foi
utilizada para concentrar as amostras coletadas. O método de extracao utilizado foi
desenvolvido e validado por Souza (2014) e encontrava-se em uso durante este

estudo.
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Na extracdo foi utilizado o cartucho C-18 empacotado com o polimero octadecil
guimicamente ligado a silica, da marca Agilent, 500mg, 6mL. Ao extrato concentrado
resultante da EFS foi adicionado 1mL de agua ultrapura filtrada. Os extratos
concentrados das amostras foram filtrados e transferidos para vials para a analise
cromatografica. Cada amostra foi submetida ao mesmo processo e 0s vials
preparados foram conservados a 4°C. O procedimento da EFS é apresentado na
Tabela 7.

Tabela 7 - Procedimentos da EFS em funcao das etapas

Etapa Procedimento

Preparo das amostras acidificacdo da amostra acido fosférico a pH 2,0

ativacdo com 10mL de acetonitrila filtrada e equilibrio com 10

Condicionamento dos cartuchos mL de agua ultrapura filtrada
Percolacdo da amostra passagem de 50mL de amostra a vaz&o entre 2 e 4mL.min™*

5mL de agua ultrapura filtrada, descarte do eluato e secagem do

Lavagem do cartucho leito adsorvente durante 10min

Eluic&o do analito 1mL de acetonitrila filtrada

4.3.3.3. Confirmacéao do grau de confiabilidade do método cromatografico

O método cromatografico desenvolvido e validado por Leal (2013) e Souza (2014) foi
parcialmente validado, considerando a ampliacdo da faixa de trabalho para 20 a
300ug.L™. A validacéo foi realizada segundo os critérios: linearidade, sensibilidade,
precisdo, limite de quantificacdo (LQ) e Ilimite de deteccdo (LD), conforme
estabelecidos no DOQ-CGCRE-008 (INMETRO, 2010) e Resolucdo n° 899/2003
(BRASIL, 2003).

Para preparar solucdes estoques individuais dos analitos foram utilizados padrbes
analiticos dos agrotoxicos 2,4-D e 2,4,5-T e do metabdlito 2,4-DCP, da marca Sigma
— Aldrich, com 99% de pureza. As solu¢des com concentracéo igual a 0,1g.L™ foram
preparadas através da dissolucdo de 10mg do analito em 100mL de acetonitrila (JT
Backer grau HPLC) e mantidas em frascos ambar a 4°C. A acetonitrila (ACN) foi
previamente filtrada em membrana filtrante para solventes organicos (47 mm,

0,22um, Sartorius).
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A partir das solugbes de estoque dos analitos, foram preparadas diferentes
concentracbes de solugbes de trabalho (mistura dos trés analitos) em &gua
ultrapura. A agua ultrapura utilizada foi produzida com o sistema Milli-Q (Millipore) e
filtrada em membrana filtrante de acetato de celulose (47mm, 0,45um, Sartorius).

i Linearidade

A linearidade foi avaliada através da construcdo das curvas de calibracdo analitica.
Foi utilizada a agua ultrapura e contaminada com os analitos em estudo (2,4-D; 2,4-
DCP e 2,4,5-T) nas concentra¢des de 20, 30, 50, 76, 100, 126, 150 e 300ug.L™.

A linearidade foi determinada pela analise da regresséo linear da area do sinal
versus a concentracdo dos analitos, sendo calculados os seguintes parametros: o
coeficiente de correlacdo (r) e o de determinacéo (R?), interseccdo com o eixo das

ordenadas e coeficiente angular (a).

ii. Sensibilidade

A sensibilidade foi obtida pela inclinacdo da curva analitica (INMETRO, 2010).
Quanto maior o angulo de inclinacdo da reta, mais sensivel € o método (LANCAS,
2009).

iii. Precisao

Conforme Resolucédo n°. 899 da ANVISA (BRASIL, 2003), a avaliacdo da precisédo
do método foi realizada através da analise das solucdes padrdes dos analitos

preparadas em triplicata e nas concentragdes de 20, 150 e 300ug.L™. Os resultados
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foram expressos através do desvio padréo relativo (DPR) e coeficiente de variagdo
(CV).

iv. Limites de deteccao e quantificacao

O limite de detecc¢éao (LD), conforme Resolucédo n°. 899 da ANVISA (BRASIL, 2003),
foi a menor quantidade do analito presente na amostra que pode ser detectada, mas
nao necessariamente quantificada. O LD foi baseado nos parametros da curva
analitica, que € estatisticamente mais confiavel (RIBANI et al., 2004). Para
assegurar esses valores, foram preparadas solucbes proximas as concentracdes
encontradas e analisadas. A curva também foi inspecionada visualmente, evitando-

se a confianca cega nos coeficientes de correlacao.

O limite de quantificacdo (LQ) foi a menor quantidade do analito na amostra
determinada com precisdo e exatidao aceitaveis sob as condicfes experimentais
estabelecidas pela ANVISA (BRASIL, 2003).

4.3.4. Operacéo da Instalacéo Piloto

4.3.4.1. Adaptacao e preparo da coluna de CAG

Conforme apresentado anteriormente, a IP foi adaptada para permitir que parte do
efluente dos filtros rapidos fosse desviada para o tanque de contato e parte para a
CCAG. Assim foi possivel realizar concomitantemente o tratamento convencional e

tratamento convencional associado a adsor¢cao em CAG.

Nos testes concomitantes do TC e TC+CAG o efluente dos filtros rapidos (TC) foi

direcionado ao tanque de contato, enquanto o efluente da CCAG (TC+CAG) foi
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transferido para vasilhames menores. Nos dois tratamentos a desinfeccdo foi

promovida utilizando o mesmo tempo de contato de 30min.

A coluna de adsorcao foi preparada com a colocacdo de uma grade e a manta
geotéxtil bidim 100% poliéster em sua base. Devido a sua estrutura porosa e
permeavel a manta permite a rapida percolacdo de agua, retendo, porém, as
particulas do CAG. Apods, a colocacdo da manta, foi realizado o preenchimento com
carvdo até uma altura de leito de 95cm, totalizando 27kg. O carvdo entdo foi
embebido e totalmente submerso em agua filtrada, cuja alimentacdo ascendente foi
realizada a uma taxa baixa o suficiente para evitar a ressuspensdo do carvao. A
baixa velocidade objetiva ainda, a expulsdo do ar permitindo a penetracdo da agua
nos poros do CAG e a lavagem dos residuos sélidos indesejaveis que podem
diminuir a taxa de filtracdo (CLEASBY e LOGSDON, 1999). Uma vez preparada a
coluna de adsorcdo, ndo houve a substituicdo do carvao ativado, permanecendo o

mesmo durante todos 0S ensaios.

A Figura 12 apresenta o esquema da coluna de carvao ativado granular com a altura

do leito e do ponto de coleta parcial CAG5.

Inicio do leito de CAG

%

Ech - _/ CAGSH L

95cm

[

4 A

Figura 12 - Esquema da coluna de carvao ativado granular com altura do
leito e do ponto de coleta parcial CAG5
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4.3.4.2. Contaminacgdo da agua bruta com o herbicida 2,4-D

Considerando que o composto 2,4,5-T foi proibido, e portanto ndo pode ser
comercializado, esse ndo foi adicionado a agua. Porém, uma vez que o VMP
estabelecido na Portaria MS n° 2914/2011 prevé o somatério dos herbicidas 2,4-D e
2,4,5-T, esse também foi avaliado na cromatografia. Com relacdo ao 2,4-DCP,
embora a Portaria ndo estabelecga limite, sua avaliagéo se justifica por ser o principal
produto de degradacgéo do 2,4-D.

A dosagem do herbicida 2,4-D utilizada nos ensaios foi determinada com base no
VMP da Portaria MS n° 2914/2011 e estudos desenvolvidos por Rozario (2012) e
Gorza (2012). As solucdes de 2,4-D foram preparadas com agua destilada a partir
do produto comercial DMA 806 BR-DOW, cujo principio ativo € o &acido 2,4-
diclorofendxiacético. Ap6s o0 preparo, as solucbes foram armazenadas em
bombonas pléasticas leitosas e mantidas ao abrigo da luz. Durante 0os ensaios a
homogeneizacdo da solucdo de 2,4-D foi promovida pela utilizacdo de ar
comprimido. Para dosagem do herbicida na agua bruta, foi utilizada bomba dosadora
diafragma em ponto da tubulacdo localizado antes da caixa de entrada da agua na
IP.

4.3.4.3. Ensaios na instalacao piloto

Inicialmente, a instalacdo piloto foi operada exclusivamente com o tratamento
convencional da agua bruta sem a contaminacdo com o 2,4-D. O TC foi realizado

seguindo as etapas de coagulacéo, floculacdo, decantacao, filtracdo e desinfecgao.

Estabelecidos os procedimentos operacionais e dosagens de reagentes a serem
utilizados no tratamento, foram realizados os ensaios para avaliacdo da remocéo do
2,4-D, através do tratamento convencional (TC) e tratamento convencional
associado a adsorcdo em CAG (TC+CAG). Os ensaios foram realizados no segundo

semestre de 2014, perpassando os periodos de estiagem e chuvoso.
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Na Figura 13 é apresentado o fluxograma dos tratamentos na IP e os pontos de

coleta com os parametros analisados.

Tratamento da Agua Pontos de coleta e
parametros analisados

AGUA BRUTA Sl ¥ 24D, 2,4-DCP € 2,4,5-T

e D> &

ROTAS:1.1e1.2 ROTAS:2.1,2.2e 2.3
pH, temperatura,

turbidez, alcalinidade,
condutividade elétrica,
cor aparente e
""""""""" > verdadeira, Abs UV
254nm, COT, 2,4-D e

COAGULAGAO COAGULAGAO 2.4-DCP

pH
FLOCULAGAO/ FLOCULAGAO/ _
DECANTACAO DECANTACAO MLTEEED 20 EErEmiE €

verdadeira, Abs UV
254nm, COT, 2,4-D e
2 4-DCP

pH, turbidez, cor
aparente e verdadeira,
Abs UV 254nm, COT,

2,4-D e 2,4-DCP

pH, turbidez, cor
aparente e verdadeira,
Abs UV 254nm, COT,

2,4-D e 2,4-DCP

pH, turbidez, cor
aparente e verdadeira,
Abs UV 254nm, COT,
2,4-D, 2,4-DCP e CRL

AGUA TRATADA

Figura 13 - Fluxograma do tratamento na IP e pontos de coleta com pardmetros analisados
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As solucdes do coagulante e desinfetante foram preparadas diariamente com agua
destilada, armazenadas em bombonas plasticas leitosas e mantidas ao abrigo da
luz. As dosagens de reagentes a serem utilizadas foram revistas de acordo com a
qualidade da &gua bruta a ser tratada e as bombas dosadoras utilizadas foram

aferidas com frequéncia minima diéria.

O tempo decorrido entre o inicio de cada ensaio e a primeira coleta foi definido como
tempo de estabilizacdo. Os ensaios foram realizados com carreiras diferenciadas,
inicialmente foram adotados tempos menores e depois as carreiras foram
aumentadas. A IP ndo era automatizada e o0 acesso a mesma dependia de
autorizacdo da CESAN, limitando-se ao horario comercial. Assim, houve restricdo no
controle da qualidade da &gua durante o periodo noturno e as coletas foram

limitadas ao periodo diurno.

Os ensaios realizados foram:

Rota 1 - Tratamento convencional da agua bruta contaminada com o herbicida 2,4-
D.

Foram realizados dois ensaios que objetivaram avaliar a remocao do herbicida 2,4-D
no tratamento convencional. O tratamento seguiu as etapas de contaminacdo da

agua bruta com o 2,4-D, coagulacéo, floculagéo, decantacao, filtracdo e desinfeccéao.

Rota 1.1. O ensaio foi realizado com uma carreira de 10h e tempo de
estabilizacdo de 4h. Foram realizadas coletas da 4gua em quatro tempos com
intervalos de 2horas entre as coletas. As coletas foram realizadas em cinco
pontos do tratamento: dgua bruta contaminada com 2,4-D (ABC) e efluentes da

coagulacao, decantacéo, filtracdo e desinfeccao.

Rota 1.2. O ensaio foi realizado com uma carreira de 30h e tempo de
estabilizacdo de 4h. Foram realizadas coletas da dgua em quatro tempos com
intervalos diferenciados: 2horas entre as trés primeiras coletas e 22 horas entre
a terceira e Ultima coletas. As coletas foram realizadas em cinco pontos do
tratamento: agua bruta contaminada com 2,4-D e efluentes da coagulacao,

decantacéo, filtracdo e desinfeccao.
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Rota 2 - Tratamento convencional da agua bruta contaminada com o herbicida 2,4-D

associado a adsor¢do em coluna de carvao ativado granular.

Foram realizados trés ensaios que objetivaram avaliar a remocao do herbicida 2,4-D
no tratamento convencional associado a adsorcdo em carvao ativado granular e o
decaimento da adsorcdo em CCAG. O tratamento seguiu as etapas de
contaminacdo da agua bruta com o 2,4-D, coagulacdo, floculagdo, decantacao,
filtracdo, adsorcéo e desinfecgao.

Com relagdo a CCAG em todos os testes foram realizadas duas coletas: uma na
altura parcial CAG5 e outra no final da coluna, CAGH.

Rota 2.1. O ensaio foi realizado com uma carreira de 48h e tempo de
estabilizacdo de 4h. Foram realizadas cinco coletas da agua com intervalos de
tempo diferenciados: 2horas entre as trés primeiras coletas, 22horas entre a
terceira e quarta coletas e 18horas entre a quarta e quinta coletas. Essa ultima
coleta teve como objetivo avaliar o decaimento da adsorcéo no leito de CAG.
As coletas foram realizadas em sete pontos do tratamento: agua bruta
contaminada com 2,4-D e efluentes da coagulacdo, decantacao, filtracao,
adsorcao (CAG5 e CAGHf) e desinfeccao.

Rotas 2.2 e 2.3. Os ensaios, com objetivo de avaliar o decaimento da adsorcao

no leito de CAG, foram realizados com carreiras de 24h, sendo realizada uma
coleta ao final de cada carreira em seis pontos do tratamento: agua bruta
contaminada com 2,4-D e efluentes da coagulacéo, filtracdo, adsorcdo (CAG5

e CAGf) e desinfeccao.

As coletas do efluente da coagulacédo se limitaram ao monitoramento do pH. Para
avaliar a possivel presenca dos herbicidas em estudo no manancial, foram
realizadas coletas em ponto que antecedia a contaminacdo da agua com o 2,4-D;
esses pontos ndo foram contabilizados para efeito da metodologia anteriormente

descrita.

Antes de cada ensaio foi realizada a limpeza das unidades da IP para assegurar que

as concentragdes de herbicidas encontradas nas amostras nao foram devidas a
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contaminagao residual de algum teste anterior. Ao final dos ensaios foram realizadas
a descarga de fundo do decantador e a lavagem dos filtros rapidos, a exce¢cédo dos
ensaios das rotas 2.1, 2.2 e 2.3 que foram realizados em sequencia, e, portanto,

somente foi realizada a limpeza dos filtros entre as carreiras.

A realizacao dos testes concomitantes do TC e TC+CAG (rotas 1.2 e 2.1) demandou
algumas adaptacdes. Assim, o efluente dos filtros rapidos (TC) foi direcionado ao
tanque de contato, enquanto o efluente da CCAG (TC+CAG) foi transferido para
vasilhames menores, nos quais a desinfeccdo também foi promovida com um tempo

de contato de 30minutos.

Na ultima coleta da Rota 2.1 e nas Rotas 2.2 e 2.3, a quantificac@o dos herbicidas foi
reduzida as etapas: agua bruta contaminada com 2,4-D e efluentes da coagulacao,
filtracdo, adsor¢édo e desinfec¢do, considerando os custos envolvidos na analise

cromatografica.

Foram realizados mais dois ensaios, um utilizando o TC (Rota 1.3) e outro o
TC+CAG (Rota 2.4). Porém, devido a limitagbes no seu desenvolvimento s&o
apresentados no APENDICE B.

4.3.5. Coleta, Armazenamento e Caracterizacdo das Amostras de Agua

As amostras de agua bruta e tratada foram coletadas em frascos ambar e mantidas
armazenadas ao abrigo da luz. Apos cada coleta, as amostras de agua foram
analisadas, imediatamente, quanto aos parametros: pH, temperatura, turbidez,
alcalinidade, condutividade elétrica e cloro residual livre (CRL). As amostras foram
armazenadas refrigeradas a 4°C para as analises de cor aparente, cor verdadeira,
absorbancia da radiacdo ultravioleta (Abs UV 254nm), carbono orgéanico total (COT)
e guantificacdo dos herbicidas 2,4-D e 2,4,5-T e do metabdlito 2,4-DCP, realizadas

no dia seguinte.

A matéria organica presente na agua foi avaliada através das andlises indiretas dos

parametros cor verdadeira, Abs UV 254nm e COT. Para a determinagdo da cor
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verdadeira e aparente foi utilizada uma curva de calibracio externa (APENDICE C)
construida a partir do padréo preparado com uma mistura de hexacloroplatinato de
potéssio e cloreto de cobalto, em meio acido (APHA, 2012). Previamente a leitura da
cor verdadeira e Abs UV 254nm, as amostras de 4gua foram filtradas em sistema de
filtracdo a vacuo com membrana de porosidade igual a 0,45um.

As amostras coletadas ap0s a etapa da adsor¢cdo em CAG (CAGf) foram submetidas

a extracdo em fase sélida antes da analise cromatogréfica.

As concentracdes do 2,4-D obtidas no TC e TC+CAG foram comparadas para
avaliagdo do desempenho dos tratamentos. A eficiéncia dos tratamentos foi avaliada
pela comparacao dos valores de concentragdo obtidos para o 2,4-D com os VMP

estabelecidos nas normas referenciadas.

Os parametros, metodologias e referéncias e equipamentos empregados na
caracterizacado das amostras de agua sao apresentados na Tabela 8. Equipamentos

e materiais complementares e suas aplicacdes séo listados na Tabela 9.

Tabela 8 - Parametros, metodologias e referéncias e equipamentos empregados na
caracterizacdo das amostras de agua

Incerteza

Parametro Metodologia/Referéncia Equipamento da leitura

(%)

. . pHmetro digital de bancada -
pH(adimensional) 4500 B (APHA, 2012) Denver Instrument UB-10 0,01
Temperatura (°C) 2550 B (APHA, 2012) Termémetro de mercurio (2550B) 0,1
Turbidez (uT) 2130 B (APHA, 2012) Turbidimetro - HACH - 2100 P 2
Alcalinidade
(Mg CaCO3.L?) 2320 B (APHA, 2012) DENVER Instrument UB-10 HECIS -
Condutividade Condutivimetro -Tecnopon mCA
Elétrica (uS/cm?) 2510 B (APHA, 2012) 150 5
Cloro residual livre Colorimetro digital portatil -
(mg.L™) CEHD T @ BFD Py 2007 AquacColor Cloro- Paolicontrol o
Cor Aparente e Espectrofotdmetro UV -VIS
Verdadeira (uH) 2120 C (APHA, 2012) SPECTRO 580UVP-Marte 0.3
Espectrofotométrica — . A
COT (mg.L™) Infravermelho nao dispersivo - Az @ Carbon_o Qlgfenlzy -
Total TOC-L - Shimadzu
NPOC

Absorbancia Espectrofotdbmetro UV -VIS
(UV 254 nm) 5910 B (APHA, 2012) SPECTRO 580UVP-Marte 0.5
EADS 2L G LEAL (2013) e SOUZA (2014) SHIMADZU CBM-20/DAD >5*

2,4-DCP (ug.L™)

* Coeficiente de variagéo
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Tabela 9 — Equipamentos e materiais complementares e aplica¢gdes no projeto

Equipamento/material

Aplicacéo

Jarteste Modelo 218-LDB/06 - Nova Etica
Balanca analitica FA 2104N-CELTAC
Estufa de secagem e esterilizacdo
Crondmetro manual digital

Bomba de vacuo e pressédo Q 355B —
QUIMIS

Banho ultrassénico LimpSonic®
Agitador magnético Q221-Quimis

Destilador

Deionizador Permution DE 1800 Evolution

Meios filtrantes

Sistema de extracéo a vacuo (Supelco VDL
Visipred)

Coluna cromatografica

Micropipetas

Vidrarias diversas

Ensaios de tratabilidade
Quantificacdo de amostras e reagentes
Secagem de vidraria e outros

Controle de tempo das analises e ensaios em jarteste
Filtracdo a vacuo de amostras e solucées

Desgaseificacdo/deaeracdo de solucbes
Homogeneizagéo de substancias

Obtencao de agua destilada para lavagem de vidraria
e equipamentos

Obtencao de agua destilada para preparacgédo das
solucdes

Filtracdo das amostras de agua e solucdes
Extracéo dos analitos das amostras de agua

Analises cromatograficas
Dosagem de amostras e reagentes

Preparo e manuseio de reagentes, soluctes e
amostras
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO GRANULAR

A caracterizacdo do CAG foi baseada na avaliacdo dos parametros: numero de iodo,
massa especifica aparente, pH, teor de cinzas, teor de umidade, area superficial
especifica, distribuicdo de porosidade e espectroscopia de infravermelho, que séo

apresentados a seguir.

5.1.1. NUumero de lodo

O numero de iodo representa a quantidade de moléculas de iodo que é adsorvida
pelo carvdo em miligramas de iodo por grama de carvao ativado. Esse indice esta
diretamente relacionado com a distribuicio dos poros do carvdo, mais

especificamente com 0S microporos.

A molécula de iodo, com seu tamanho molecular préximo a 10A, é adsorvida pelos
microporos do carvao (DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2011).

O resultado obtido para o nimero de iodo do carvdo foi de 821mg.g™. Esse é
proximo ao valor informado pelo fabricante de 830mg.g™* (ANEXO A) e atende aos
valores recomendados em literatura: limites minimos de 500mg.g™* (AWWA, 2005) e
600mg.g™* (ABNT, 1991), e faixa de 500 a 1200mg.g™* (SAKA, 2012).

Assim, considerando que o 2,4-D possui largura molecular de 2,074A, o valor obtido

indica o favorecimento da acomodacédo dessa molécula nos microporos do carvao.
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5.1.2. Massa Especifica Aparente

A massa especifica aparente representa a massa de carvao ativado por unidade de
volume ocupado da particula (ABNT, 1991b). A massa especifica esta relacionada
ao teor de carbono e depende da matéria prima utilizada para produzir o CA. Esse
parametro deve ser utilizado para determinar a massa exata de CAG necesséria

para preencher um volume fixo de um leito adsortivo.

O resultado obtido para a massa especifica aparente do carvdo em estudo foi de
0,57g.cm®, um pouco inferior ao valor de 0,64g.cm™ informado pelo fabricante
(ANEXO A). Porém, encontrava-se dentro dos valores indicados na literatura: limite
minimo de 0,25g.cm™ (AWWA, 2005) e faixa de 0,35 a 0,75g.cm™ (DI BERNARDO,
DANTAS e VOLTAN, 2011).

5.1.3. Potencial Hidrogenidnico - pH

O potencial hidrogeniénico (pH) é utilizado para avaliar o grau de acidez ou
basicidade de uma solucéo. Trata-se de uma avaliacéo indireta da superficie do CA,
capaz de, juntamente com os espectros de infravermelho, trazer informacéo sobre a

composicao organica e composicdo quimica superficial.

A afinidade de acidos organicos com o CA também é uma importante funcéo do pH.
Quando a faixa de pH estad na faixa em que a molécula esta na forma neutra a
capacidade de adsorcéo € relativamente elevada (SNOEYINK e SUMMERS, 1999).
A fixacdo de grupos acidos torna o CA mais hidrofilico, com maior afinidade por
adsorvatos polares e moléculas de agua (VAZZOLER, 2005). O pH elevado obtido
para o carvao, 9,24, aponta para um carvao do tipo basico, com auséncia de

grupamentos acidos na sua superficie.
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5.1.4. Teor de Cinzas

O teor de cinzas € uma medida da impureza do carvdo podendo indicar a presenca
de célcio, magnésio, ferro e silica e, portanto relacionada a qualidade do carvdo. As
diversas impurezas minerais sdo acrescidas a massa carbonosa durante a

fabricacdo do CA ou ainda, devido a qualidade da matéria prima.

O carvao ativado em estudo apresentou um teor de cinza igual a 5,6%, valor abaixo
do limite maximo de 15% (JAGUARIBE et al., 2005) recomendado para carvoes

ativados comerciais, apresentando portanto, elevado grau de pureza.

5.1.5. Teor de Umidade

A umidade do CA é resultante da combinacdo entre a umidade superficial e a
inerente ao produto. O teor de umidade € um indicativo da hidrofilia do carvao
ativado. Carvoes ativados que tém grande hidrofilia apresentam em sua superficie
grande quantidade de grupos quimicos oxidados (VAZZOLER, 2005). O teor de
umidade de 14,49% obtido para o carvdo em estudo foi superior ao valor de 10%
informado pelo fabricante (ANEXO) e acima do valor recomendado de até 8%
(AWWA, 2005).

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados obtidos para o numero de iodo,
massa especifica aparente, pH e teores de cinzas e umidade do carvao ativado

granular.
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Tabela 10 — Valores de referéncia e resultados obtidos para o numero de iodo,
massa especifica aparente, pH, teores de cinzas e umidade do carvdo ativado
granular

Valor Resultado obtido

Parametro

Fabricante Recomendado Am(istra Am(;stra Am%stra Média DP CV%
NuUmero de
iodo . 830 500%%-1200° 821 830 821 824 5,2 0,63
(mg.g™)
Massa
especifica 0,64 0,25%-0,75° 0,57 0,58 059 058 001 1,72
aparente
(g.cm'3)
pH - - 9,24 9,23 9,25 9,24 0,01 011
Teor de - <15* 6,1 4,9 5,7 56 063 11,33
cinzas (%)
Teor de
umidade 10 <g' 14,56 14,46 14,44 14,49 0,06 0,44

(%)

1- AWWA, 2005; 2 - SAKA, 2012; 3- DIBERNARDO, DANTAS E VOLTAN, 2011; 4 - JAGUARIBE et
al., 2005.

5.1.6. Area Superficial Especifica e Distribuicdo de Porosidade

Os microporos contribuem para a maior parte da éarea superficial do CA
proporcionando uma alta capacidade de adsorcdo para moléculas de dimensdes
pequenas, como o0 2,4-D. O aumento abrupto de volume de N, adsorvido a baixa
pressao relativa € ocasionado pelo maior desenvolvimento de microporos no carvao
ativado (SCHETTINO JUNIOR et al., 2007). A isoterma obtida para o carvdo em
estudo (Grafico 2) apresentou esse aumento abrupto, assemelhando-se a isoterma
do Tipo | (IUPAC, 1982), corroborando para a classificacdo do CA como
predominantemente microporoso. A regido estreita de histerese observada na
isoterma indica a presenca de mesoporos, em pequena propor¢cdo (BANSAL e
GOYAL, 2005).

O valor obtido para a area superficial especifica da amostra de CAG foi de
561m?.g™* (Tabela 11), valor um pouco abaixo da recomendacdo para carvées
utilizados em tratamento de agua que é 650 a 1000 m%g*(AWWA, 2005). A

distribuicdo do tamanho dos poros dos carvdes (Grafico 3) apresenta predominancia
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de microporos em relacdo aos mesoporos, os valores especificados conforme a
classificacdo do poro séo apresentados na Tabela 11. O valor obtido para o volume
de microporos da amostra de CAG (Tabela 11) encontra-se dentro da faixa

recomendada de 0,15 e 0,70cm®.g™* (BANSAL e GOYAL, 2005).
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Grafico 2- Isoterma de adsorcéo obtida a partir do método BET N, a 77 K
para a amostra de CAG
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Gréfico 3- Curva de distribuicao de poros da amostra de CAG



73

Tabela 11 - Area superficial especifica e distribui¢cdo de volume de poros

Volume (cm®.g™)

Area supgrfi_tl:ial Microporos Microporos MESODOros
BET (m“.g™) Volume de poros primérios secundérios P "
(d < 8A) @<d<20h)  (20<d<5004)
561 0,3355 0,1936 0,0915 0,0503

5.1.7. Espectroscopia de Infravermelho

A existéncia de grupos funcionais confere carater anfotero a superficie do CAG,
possibilitando a adsor¢do das mais variadas moléculas organicas (CHINGOMBE,
SAHA e WAKEMAN, 2006). Os compostos quimicos absorvem radiacéo nas regides
do ultravioleta, do visivel e do infravermelho do espectro magnético. As vibracdes
ocorrem em torno das ligacdes covalentes que unem 0s atomos ou grupos de
atomos. Assim, nessa andlise, as energias das vibragcdes moleculares dos
grupamentos superficiais do CAG séo quantizadas (VAZZOLER, 2005). Com o uso
do espectrofotbmetro foi possivel avaliar a absorcdo em funcdo da frequéncia de
intensidade de cada grupo encontrado na superficie do CAG. Os espectros foram
obtidos na regido de 4000 a 500cm™ (Gréfico 4).

% Transmitancia

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Mumero de ondas (cm )

Gréfico 4 - Espectro de infravermelho para a amostra de CAG
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O sinal préximo a 2100 e 2260cm™ é caracteristico da vibragéo de tensdo C=C de
grupos alcinos. As nitrilas e isonitrilas absorvem na regiéo de ligacdes triplas devido
ao estiramento C=N, as nitrilas entre 2200 e 2260cm™ e isonitrilas entre 2100 e
2200cm™ (LOPES e FASCIO, 2004). Portanto, o espectro de infravermelho
apresentado para o carvdo em estudo aponta para um carvao com auséncia de
grupamentos acidos com oxigénio na sua superficie; resultado corroborado pelo
valor de pH obtido (9,24 - subitem 5.1.3).

5.2. TRATABILIDADE DA AGUA

5.2.1. Demanda do Coagulante

O estudo para determinacao dos reagentes foi realizado buscando a otimizacdo do
consumo dos produtos quimicos. Considerando o pH obtido na etapa de coagulacao
e o0 atendimento aos padrbes de potabilidade na fase dos testes, foi desnecessaria a

utilizacéo de alcalinizante ou &cido.

Na definigdo dos pares de valores “dosagem de coagulante x pH de coagulagao”,
foram considerados como apropriados aqueles que propiciaram que a agua tratada
apresentasse 0s seguintes parametros: turbidez <0,5uT pos filtracdo, cor aparente
<15uH na saida do tratamento e pH na faixa de 6,0 a 9,5 no sistema de distribuicéo.
Assim, a cada experimento realizado na IP a dosagem do coagulante foi reavaliada
com base nos valores de turbidez e pH da agua bruta, considerando o diagrama de
coagulacdo e o melhor resultado do ensaio de jarteste do dia. Para garantir a
potabilidade da agua quanto aos parametros de turbidez, cor aparente e pH, a

concentracdo de sulfato de aluminio utilizada nos ensaios variou de 6,0 a 7,8mg.L™.
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5.2.2. Demanda do Desinfetante

O desinfetante utilizado no estudo foi o dicloroisocianurato de sédio dihidratado.
Além de ser um oxidante forte, de uso comum e apresentar residual persistente, o
cloro pode ser utilizado em sistema de dosagem relativamente simples. No ensaio
de jarteste foi adotada uma concentracdo de 0,75 a 2,00mg Cl,.L™". Para essa
concentracéo, a faixa de CRL foi de 0,75 a 1,95mg.L™. Esses valores atenderam a
Portaria MS n° 2.914/2011 que estabelece a obrigatoriedade do teor minimo de
0,2mg.L™* e recomenda o teor maximo 2mg.L™, com VMP de 5mg.L™.

No Grafico 5 sdo apresentados os resultados de cloro residual e consumido (valores
meédios), em fungéo das dosagens utilizadas no ensaio de jarteste. Os resultados da

caracterizacdo da agua sao apresentados na Tabela 12.
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Gréfico 5 - Residual e consumo do cloro (valores médios em mg.L™) para o tempo
de contato de 30min

Tabela 12 — Caracterizacdo da dgua do ensaio do consumo do desinfetante
Valores minimo e maximo

Parametro = =

Agua filtrada Agua pos desinfecc¢ao
pH (adimensional) 6,30-6,39 6,42-6,48
Temperatura (°C) 24 24
Turbidez (uT) 0,31-0,43 0,37-0,42
Cor Aparente (uH) ND -1 ND
Cor Verdadeira (uH) ND -1 ND

ND — Nao detectado
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Nos ensaios na IP, para uma concentracdo de cloro na faixa de 1,50 a 3,00mg.L™,

os valores de CRL variaram entre 0,20 e 2,43mg.L™.

53. CONFIRMACAO DO GRAU DE CONFIABILIDADE DO METODO
CROMATOGRAFICO

5.3.1. Linearidade

A linearidade do método cromatogréfico foi determinada em agua ultrapura dentro
da faixa de 20 a 300ug.L™. Para a construcdo da curva de calibracdo foram
utilizadas oito concentragdes. Na Tabela 13 encontram-se os dados obtidos para os
trés analitos: 2,4-D; 2,4-DCP e 2,4,5-T.

Os resultados apresentados indicaram uma adequada resposta linear do método
para os analitos, pois os coeficientes de determinacdo (R?) e os de correlacéo (r) sdo
superiores a 0,99, atendendo aos requisitos de linearidade exigidos pela ANVISA
(BRASIL, 2003).

As curvas de linearidade e os valores das areas das réplicas das solucdes padrdes
da curva analitica, para cada um dos analitos, suas médias, o coeficiente de

variacéo e desvio padréo sdo apresentados no APENDICE D.

Tabela 13 - Tempos de retencdo dos analitos e dados da linearidade

Analito Tr* (min) A* (nm) Equacéo de regressao R2* r*

2,4-D 3,930 200 y = 428,16x + 1447,6 0,9973 0,9986
2,4-DCP 4,717 200 y = 561,81x + 2538,1 0,9946 0,9973
2,4,5-T 5,512 206 y = 423,45x — 1499,5 0,9993 0,9996

*Tempo de retengdo médio (TR); Comprimento de onda adotado (A); Coeficiente de determinacéo
(R2) e de correlacao (r)



77

5.3.2. Sensibilidade

A sensibilidade foi obtida através dos coeficientes angulares das equacdes de
regressdo dos analitos. Considerando a analise multirresiduos dos agrotoxicos,
guanto maior o angulo de inclinagdo da reta, mais sensivel é o método (LANCAS,
2009). Assim, a sensibilidade dos analitos apresentou a seguinte ordem crescente:
2,4,5-T, 2,4-D e 2,4-DCP, conforme respectivos valores dos coeficientes angulares:
423,45; 428,16 e 561,81.

5.3.3. Precisao

A precisdo (repetibilidade) do método foi determinada para as concentragbes 20,
150 e 300ug.L™. Os coeficientes de variacdo (CV%) obtidos, conforme estabelecido
na Resolucao n°. 899 da ANVISA (BRASIL, 2003), sédo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Coeficiente de variacdo, em porcentagem, para os testes de precisao,
segundo o analito e sua concentracao

: CV (%)
Analito ") 1 1
20ug.L 150pug.L 300ug.L
2,4-D 4,09 1,61 1,64
2,4-DCP 0,54 0,17 4,76
2,4,5T 2,91 0,61 1,93

Os valores do coeficiente de variacdo foram menores que o valor maximo aceitavel
de 5% para a area dos sinais cromatograficos, garantindo a precisdo do método de
acordo com a resolucdo da ANVISA (BRASIL, 2003). Entretanto, Faria (2004) e

Ribani et al. (2004) afirmam que séo aceitos coeficientes de variacdo de até 20%.

Dados complementares referentes a validacdo do método cromatografico séo
apresentados no APENDICE D.
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5.3.4. Limites de Deteccéo e Quantificacao

Os resultados dos LD baseados nos parametros da curva analitica estdo descritos
na Tabela 15.

A andlise pelo método visual também foi realizada através do preparo de solucdes
proximas as concentragfes encontradas, confirmado os valores obtidos através da

curva de calibragéo.

Por definicdo, o LQ é o nivel mais baixo no qual tenha sido demonstrado que o
critério para exatidao e precisao foi atingido (BRASIL, 2003). Assim, o valor do limite
de quantificacdo do método foi de 20ug.L™*, para os trés compostos. Essa foi a
menor quantidade do analito na amostra determinada com precisdo e exatidao

aceitaveis sob as condicdes experimentais estabelecidas.

Tabela 15 - Limites de deteccdo obtidos para os compostos 2,4-D, 2,4-DCP e
2,4,5-T

Composto LD (ug.L™)
2,4-D 3,63
2,4-DCP 3,60
2,45-T 2,80

5.4. ENSAIOS NA INSTALACAO PILOTO

Conforme descrito na metodologia foram realizados os ensaios na IP utilizando o
tratamento convencional e o tratamento convencional associado a adsor¢cdo com

carvao ativado granular.

Os ensaios das rotas 1.1 e 2.1 foram realizados concomitantemente conforme

esquema apresentado na Figura 14.
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ABC ABC ABC
76-139ug 2,4-D. L™ 68-202ug 2,4-D. L™ 71-88ug 2,4-D. L™
I I
— ! N
Rota 1.1 Rota 1.2
- 10h de - 30h de
carreira carreira
- 4 coletas - 4 coletas
Tratamento convencional
- /
4 )
Rota 2.1 Rota2.2e 2.3
- 48h de - 24h de carreira
carreira -1 coleta
- 5 coletas
\Tratamento convencional associado a adsor¢do em carvao ativado granular )

Figura 14 — Esquema dos ensaios realizados utilizando o tratamento convencional - Rotas 1.1 a 1.2
e o tratamento convencional associado a adsor¢cdo com carvao ativado granular - Rotas 2.1 a 2.3

5.4.1. Tratamento Convencional da Agua Bruta Contaminada com o Herbicida
2,4-D - Rota 1

5.4.1.1. CondicBes experimentais da rota 1

Os ensaios da rota 1 foram realizados utilizando o tratamento convencional da agua
bruta contaminada com o herbicida 2,4-D. As condi¢cdes experimentais dos ensaios

das rotas 1.1 e 1.2 sdo apresentadas na Tabela 16.
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Tabela 16 — Parametros experimentais dos ensaios do tratamento convencional da
agua bruta contaminada com o herbicida 2,4-D

Parametro experimental Rota 1.1 Rota 1.2

Vazdo da IP (L.h*%) 1000 1000

Concentragdo min. e max. do

2,4-D no afluente (ug.L™) (e 68-202
Concentragdo min e méx do
sulfato de aluminio (mg.L™) 6,0-6,5 6.0-6,8
Concentrag_filo min e max do 1,50-2,25 1,50-1,95
cloro (mg.L™)
Carreira de filtracéo (h) 10 30
Tempo de estabilizacdo (h) 4 4
Numero de coletas 4 4
2h entre as trés primeiras coletas
Intervalo entre as coletas 2h e 22h entre a terceira e Ultima
coletas
agua bruta contaminada, agua bruta contaminada,
efluente da coagulacéao, efluente da coagulacao,
Pontos de coleta efluente da decantacéo, efluente da decantacéo,
efluente da filtracdo e efluente da filtracéo e
efluente da desinfeccdo efluente da desinfeccdo

5.4.1.2. Caracterizacdo das amostras de agua da rota 1

Conforme estabelecido no topico da metodologia, apos a coleta das amostras de
agua foram realizadas as analises fisico-quimicas. Os resultados obtidos para a rota
1 sdo apresentados no APENDICE E. Nas amostras coletadas antes da
contaminacdo da agua bruta com o 2,4-D ndo foi detectada a presenca dos
herbicidas: 2,4-D; 2,4-DCP e 2,4,5-T.

De acordo a Portaria MS n°® 2914/2011 e os resultados obtidos nas rotas 1.1 e 1.2
(APENDICE E) para a turbidez, cor aparente, pH e CRL, o tratamento convencional
atendeu ao padrédo de potabilidade. Assim, desse ponto de vista o tratamento foi
eficiente. Com relacdo a remocao do 2,4-D foram obtidas concentracdes acima do

VMP estabelecido pela Portaria.

No ensaio 1.2 a carreira de filtracdo mais extensa foi adotada para avaliar a
influéncia desse parametro no TC. Comparando os resultados obtidos, foi observado

gue os parametros de qualidade da agua mantiveram-se dentro do estabelecido pela
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Portaria MS n° 2914/2011 e apresentaram pequena variagao entre os testes. Assim,
o fator limitante foi o aumento da perda de carga sem prejuizo da qualidade do
efluente. Desse modo, a carreira de 10h do ensaio da rota 1.1 foi considerada como

representativa do comportamento da IP.

5.4.1.3. Remocéao do 2,4-D nos ensaios da rota 1

Nas rotas 1.1 e 1.2, utilizando o tratamento convencional, os valores obtidos de
remocg&o media do 2,4-D foram de 35 e 59%, respectivamente. Esses resultados sao
superiores aos encontrados na literatura. Conforme estudos em escala laboratorial o
TC néo remove o 2,4-D (CARDOSO, 2009; XI, MALLAVARAPU e NAIDU, 2010;
LEAL, 2013 e SOUZA, 2014). Estudos em escala piloto obtiveram valores de
remocao para o 2,4-D iguais 20% no TC (SENS et al., 2009) e 24 e 37% no TC com
pré oxidacdo (GORZA, 2012). Estudo em escala real, apresentou como limitada ou
insignificante a remocéo do 2,4-D no TC (BYRTUS et al., 2004).

Compostos organicos hidrofobicos de baixo peso molecular com grupos funcionais
acidos ou compostos de alto peso molecular sdo potencialmente removidos pelo
processo de coagulacdoffloculacdo (USEPA, 2011). A maior parte da remocao
obtida para o 2,4-D no tratamento convencional ocorreu na etapa da decantacéo,

sendo igual a 30 e 52% (Gréficos 6 e 7), nas rotas 1.1 e 1.2, respectivamente.

A reducdo das concentracfes de agrotoxicos depende, dentre outros fatores, das
caracteristicas do afluente e das dosagens de coagulante utilizadas (LIBANIO et al.,
2000). De acordo com o valores de coagulante e pH da mistura se distinguem os
diferentes mecanismos de coagulacdo (neutralizacdo e varredura) e reestabilizacdo
das particulas coloidais (DIBERNARDO, DANTAS E VOLTAN, 2011). A magnitude
da adsorcédo de substancias humicas esta relacionada ao tipo de argila e pH da agua
natural. Considerando que as etapas de coagulacao, floculacdo e decantacado séo as
principais responsaveis pela remocdo da turbidez e reducdo do teor de COT
(LIBANIO et al., 2000); é possivel nessas etapas, verificar alguma remocédo de
agrotoxicos e metais pesados eventualmente presentes na agua bruta, o que de fato

ocorreu.
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A diferenca obtida na remocdo do 2,4-D entre as rotas 1.1 e 1.2, foi atribuida a
diferenca nas concentracdes médias de 2,4-D afluentes ao tratamento: 97ug.L™ e
145ug.L™, respectivamente. As concentracdes efluentes a decantacéo foram de 68 e
70ug.L™; respectivamente nas rotas 1.1 e 1.2. A variacdo da concentragéo do 2,4-D
na ABC foi atribuida a uma possivel retencdo da solu¢do de 2,4-D na tubulacao

devido a bomba dosadora, ou ainda, a deficitaria homogeneizacdo da solucao.

Conforme estudos realizados o cloro é capaz de degradar o 2,4-D promovendo sua
oxidacdo quimica na etapa de pré-oxidacdo (GORZA, 2012; SENS et al., 2009) e
também, na etapa de desinfeccdo, ainda que em menor escala (SENS et al., 2009).
A etapa da desinfeccdo contribuiu com uma degradacdo na faixa de 5 a 9%,
atribuida a oxidacao quimica do 2,4-D.

Na etapa da filtracdo, houve uma pequena elevacdo da concentracdo residual,
provavelmente resultante de um processo de retencdo com posterior liberagcdo do

2,4-D nos filtros rapidos.

Embora nos ensaios do tratamento convencional (rotas 1.1 a 1.2) tenha ocorrido
uma remocao do 2,4-D na faixa de 35 a 59%, a concentracdo remanescente
(61pg.L™") ficou acima do VMP estabelecido pela Portaria MS n° 2.914/2011
(30ug.L ™), OMS (30ug.L™), AWA (30ug.L™) e CCE (0,1ug.L™Y), enquadrando-se nos
limites estabelecidos pela USEPA (70ug.L™) e a Health Canada (100pg.L™).
Portanto, nos paises regulados pelas primeiras normatizacdes referenciadas,
dependendo da concentracéo inicial do 2,4-D, etapa adicional devera ser associada
ao tratamento convencional da agua para abastecimento publico humano. A
adsorcdo em coluna de carvdo ativado granular é um dos tratamentos

recomendados.

Os resultados obtidos para a remocdo do 2,4-D nos ensaios do tratamento
convencional da agua bruta contaminada com o herbicida, rota 1, sdo apresentados
conforme os Graficos 6 e 7. A concentracdo remanescente é apresentada segundo
0os valores maximo, minimo e meédio e a remocdo média acumulada em

porcentagem, em funcao das coletas e etapas do tratamento.
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Gréfico 6 — Concentragdo remanescente do 2,4-D e remocdo média acumulada do 2,4-D em
porcentagem segundo os tempos de coleta (T1=4h, T2=6h, T3=8h e T4=10h) e etapas do tratamento
(ABC=agua bruta contaminada, DEC=decantacdo, FIL=filtracdo e DES=desinfeccdo) na Rota 1.1
(Tratamento convencional — Carreira de filtracdo de 10h)
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Gréfico 7 - Concentracdo remanescente do 2,4-D e remocdo média acumulada do 2,4-D em
porcentagem segundo os tempos de coleta (T1=4h, T2=6h, T3=8h e T4=30h) e etapas do tratamento
(ABC=agua bruta contaminada, DEC=decantacdo, FlL=filtracdo e DES=desinfeccdo) na Rota 1.2
(Tratamento convencional — Carreira de filtracdo de 30h)
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5.4.2. Tratamento Convencional da Agua Bruta Contaminada com o Herbicida
2,4-D Associado a Adsorgdo em CAG - Rota 2

5.4.2.1. Condic¢des experimentais da rota 2

Os ensaios da rota 2 foram realizados utilizando o tratamento convencional da agua
bruta contaminada com o herbicida 2,4-D associado a adsor¢cdo em CAG. As
condicOes experimentais dos ensaios realizados sao apresentadas na Tabela 17.

No ensaio 2.1 foram realizadas coletas de agua em sete pontos do tratamento: agua
bruta contaminada com 2,4-D e efluentes da coagulacdo, decantacao, filtracao,
adsorcao (CAG5 e CAGHf) e desinfeccao.

Na ultima coleta do ensaio da rota 2.1 e nas rotas 2.2 e 2.3 a continuidade dos
testes teve o intuito de avaliar o decaimento da adsor¢cédo no leito de CAG. No
entanto, considerando os custos envolvidos na analise cromatogréafica, os pontos de
coleta foram reduzidos as etapas: agua bruta contaminada com 2,4-D e efluentes da

coagulacao, filtracdo, adsorcao e desinfeccéo.

Os ensaios das rotas 2.1 e 1.2 foram realizados concomitantemente. Assim, a agua
bruta contaminada com 2,4-D e apresentando as mesmas caracteristicas, foi
submetida ao tratamento convencional e ao tratamento convencional associado a

adsorcao em CAG.
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Tabela 17 — Parametros experimentais dos ensaios do tratamento convencional
associado a CCAG da agua bruta contaminada com o herbicida 2,4-D

Paréametro experimental Rota 2.1 Rota 2.2e 2.3
Vazdo da IP (L.h™) 1000 1000
Vazdo da CCAG (L.h™) 400 400
Concentragdo min. e max. do

2,4-D no afluente (ug.L™) 68-202 83-88
Concentragdo min e max do

sulfato de aluminio (mg.L™) e (st
Concentragdo min e max do

cloro (mg.L ) 1,50-1,95 1,65-3,00
Carreira de filtracdo (h) 48 24
Tempo de estabilizaco (h) 4 24
Ndmero de coletas 5 1

2horas entre as trés primeiras
coletas, 22horas entre a terceira
Intervalo entre as coletas -
e quarta coletas e 18horas entre

a gquarta e quinta coletas

agua bruta contaminada,
efluente da coagulacao,
efluente da decantacéo,
Pontos de coleta efluente da filtracéo,
efluente da adsorcao-CAGS,
efluente da adsorcéo- CAGf, e
efluente da desinfeccao

agua bruta contaminada,
efluente da coagulacao,
efluente da filtracéo,
efluente da adsorcéo-CAGS5,
efluente da adsorcao- CAGf, e
efluente da desinfeccdo

5.4.2.2. Caracterizacdo das amostras de agua dos ensaios da rota 2

Antes da realizacdo do teste para remocao dos herbicidas, foi realizada a lavagem
do CAG com agua filtrada da ETA. O volume total de agua passado pela coluna de
CAG foi de, aproximadamente, 6000L. Os resultados da caracterizacdo da agua de

lavagem do CAG s&o apresentados no APENDICE F.

Conforme estabelecido no topico da metodologia, apos a coleta das amostras de
agua, foram realizadas as andlises fisico-quimicas. De acordo a Portaria MS
n° 2914/2011 e os resultados obtidos nas rotas 2.1, 2.2 e 2.3 (APENDICE G) para a
turbidez, cor aparente, pH, CRL e 2,4-D, o tratamento convencional associado a

adsorcao em CAG atendeu ao padréo de potabilidade.

Nas amostras coletadas antes da contaminacdo da agua bruta com o 2,4-D néo foi

detectada a presenca dos herbicidas: 2,4-D, 2,4-DCP nem 2,4,5-T. As amostras
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para andlise dos herbicidas 2,4-D e 2,4-DCP, coletadas apds a adsor¢cdo em CCAG
(CAGH), foram submetidas a extracdo em fase sélida. Portanto, os valores obtidos na
cromatografia foram concentrados, permitindo a apresentacdo de concentragdes
finais do herbicida 2,4-D abaixo do limite de deteccao estabelecido para o0 método
cromatografico. Os resultados obtidos para a rota 2, sdo apresentados no
APENDICE G.

5.4.2.3. Remocéao do 2,4-D nos ensaios da rota 2

Conforme dados obtidos para os ensaios do TC+CAG (rotas 2.1 a 2.3), dada uma
concentracdo média afluente ao tratamento, entre 85 e 130pg de 2,4-D.L*%; a
concentracdo média efluente ao tratamento foi de 1ug.L™?, o que representou uma
remocéo final (CAGT) igual a 99%.

No ensaio da rota 2.1 a concentracao meédia afluente de 2,4-D a coluna de adsorcao
foi de 67pg.L™". A maior parte da remoc&o ocorreu na etapa decantacdo (48%) cuja
concentracdo média afluente foi de 130ug.L™. A remocdo média acumulada até o
ponto parcial da coluna - CAG5 foi de 61%, um incremento de 13% com relacéo a

remocao até os filtros rapidos (Grafico 8).

No ensaio da rota 2.2 a concentracdo meédia afluente de 2,4-D a coluna de adsorcao
foi de 68ug.L™" e o incremento de remocdo do ponto CAG5 em relagéo aos filtros
rapidos foi de 13% (Grafico 9).

Considerando que os frascos das amostras ABC e CAGf da rota 2.3 quebraram, ndo
foi possivel obter os resultados para essas etapas. Porém, considerando as
concentracfes remanescentes do 2,4-D no ponto CAG5 e na desinfeccdo com
relacdo a filtracdo, as remocdes acumuladas foram respectivamente, 9 e 99%
(Gréfico 10).

Os resultados obtidos para a remocao do 2,4-D, nos ensaios das rotas 2.1 a 2.3, séo
apresentados conforme os Graficos 8 a 10. A concentracdo remanescente €
apresentada segundo os valores maximo, minimo e médio e a remocdo média

acumulada em porcentagem, em funcao das coletas e etapas do tratamento.
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Agua Bruta Contaminada

pH: 6,34-6,90

Turbidez (uT): 12,9-14,0

Cor aparente (uH): 55-112 99%
o 2254 Abs UV 254nm:0,046-0,059 X X 99% [ 100%@
E 200 - Alcalinidade (mg CaCOs.L?): 9,4-11,3 <
e @ % Temperatura (°C): 22,5-24,0 o 5
S 175 - - 81% g
S 5 150 - 61% oo 8
E = | o 0 X i 0 @ n.
Sa 125 [ ] 47% 48% S -
@ < ] X ‘0 N
ox 100 % X 8 4% EgQ
=0 .
5_0 75 [ ] g N Q . ﬁ . " | . A tgﬂ
o 50 - [} [} L 249, o
5 : " §
& 25 - x

0 5%
TAT2T3T4TSTAT2T3T4TST (T2T3T4TETIT2TAT4TETY
ABC DEC FIL CAGH

Etapa do Tratamento
A[Max] -[Min] O[Média] XRemoc¢aoMeédia Acumulada de2,4-D

Gréfico 8 - Concentracdo remanescente do 2,4-D e remocdo média acumulada do 2,4-D em
porcentagem segundo os tempos de coleta (T1=4h, T2=6h, T3=8h, T4=30h e T5=48h) e etapas do
tratamento (ABC=agua bruta contaminada, DEC=decantacao, FIL=filtracdo, CAG5=adsorcao parcial,
CAGf=adsorcdo no final da coluna e DES=desinfeccdo) na Rota 2.1 (Tratamento convencional
associado a adsorcdo em CAG — Carreira de filtracdo de 48h)

Agua Bruta Contaminada
pH: 6,25-6,30
Turbidez (uT): 39,0-40,3
Cor aparente (uH): 241-245 99% 99%
225 4 Abs UV 254nm: 0,064-0,065 X X - 100%
| Alcalinidade (mg CaCOs.L): 8,4-8,8 ©
E 200 Temperatura (°C): 25,0 E
S 175 - S 81% 3
0
3= 150 - g
g - - 62% &2
£ o 125 g =
22 100 3~
a . @
' & 4 33% S 43% Eo
g 70 " 07T
]
=0 | § O
€o 50 L 24% ©
8 X 20% £
c 25 B L]
o x
& 0 . . . = . = 5%
ABC FIL CAG5 CAGf DES

Etapa do Tratamento

a[Max] -[Min] ©[Médial] XRemocdoMeédiaAcumuladade 2,4-D

Gréfico 9 - Concentracdo remanescente do 2,4-D e remocdo média acumulada do 2,4-D em
porcentagem segundo as etapas do tratamento (ABC=agua bruta contaminada, FIL=filtrac&o,
CAGb=adsorcao parcial a 5cm do leito, CAGf=adsor¢ao no final da coluna e DES=desinfec¢ao) na
Rota 2.2 (Tratamento convencional associado a adsor¢cao em CAG — Carreira de filtracao de 24h)
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Agua Bruta Contaminada
pH: 6,10-6,19
225 - Turbidez (uT): 25,0-26,5 o - 100%

L Cor aparente (uH): - X99% ° ©

E 200 - Abs UV 254nm: - 3

b 175 | Alcalinidade (mg CaCO3.L?): 8,3-9,0 - 81% g

o= Temperatura (°C): 24,0 £

=R S

E ry 150 - G
L 1) o

S 125 - 62% Sa

o T

'S, 100 - e

8 - 43% E L

E -g 75 4 [ ] & 13\

§ 50 - L 24, g

o 25 - 9% &

0 . X . & 5%
FIL CAG5 DES
Etapa do Tratamento
a[Max] -[Min] CO[Média] XRemocdoMeédiaAcumuladade2,4-D

Gréfico 10 - Concentracdo remanescente do 2,4-D e remocdo média acumulada do 2,4-D em
porcentagem segundo as etapas do tratamento (FIL=filtracdo, CAG5=adsorcao parcial a 5cm do leito
e DES=desinfeccao) na Rota 2.3 (Tratamento convencional associado a adsor¢do em CAG — Carreira
de filtrac&@o de 24h)

Comparando os ensaios da rota 1 com os da rota 2, principalmente aqueles que
tiveram a mesma qualidade de ABC tratada, € possivel observar o incremento na
remocao do 2,4-D com o CAG. As remocdes de 2,4-D obtidas nos ensaios 1.2 e 2.1

foram respectivamente 59 e 99%.

Considerando a concentracéo afluente utilizada na ordem de pg.L™?, e, considerando
capacidades de adsorcdo obtidas nos estudos de bancada por Rozario (2012), ndo
seria possivel atingir a exaustédo do leito de CAG, o que de fato ndo ocorreu. Porém,
foi atingida a exaustdo no ponto de coleta parcial, CAG5. Na primeira coleta da rota
2.1 a concentracdo remanescente média do 2,4-D (47pg.L™?) ja ultrapassou o VMP
estabelecido na Portaria MS n° 2914/2011 (30pg.L™"). Organizando de forma
sequencial os dados das rotas 2.1 a 2.3, referentes ao ponto CAG5, foi observado
um decréscimo na remocao do 2,4-D de 26% para 9%, respectivamente, com

relacdo a concentracdo afluente a CCAG (Gréfico 11).
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Gréfico 11 — ConcentracOes afluente e efluente e a porcentagem de remocgédo do 2,4-D segundo os
tempos de coleta na etapa CAG5 (adsorcdo parcial a 5cm do leito) nas Rotas 2.1 (Carreira de
filtracdo de 10h), 2.2 e 2.3 (Carreiras de filtracdo de 24h). Obs.: A linha continua corresponde ao VMP
da Portaria MS 2914/2011 (30ug.L™)

O Gréfico 12 apresenta as concentragdes efluentes de 2,4-D nos ensaios da rota 2,
em funcédo do volume de agua filtrada contaminada (AFC) transpassado pela CCAG.
A curva evidencia mais uma vez que, nao foi possivel alcancar a exaustédo do leito

adsortivo (95cm).

w
1

Concentragao efluente
do 2.4-D (ug.L")
[§]

4

0 10000 20000 30000 40000
Volume de AFC passado pelaCCAG (L)

Gréfico 12 - Curva de transpasse em AFC para uma concentracdo meédia
afluente de 2,4-D de 67pg.L™"
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Segundo WHO (2011), valores de concentracdes acima de 30ug.L™* de 2,4-D ja
foram medidas em aguas naturais. No caso da existéncia de concentrac¢des de 2,4-D
proximas a esse valor, observados os valores de remocdo obtidos na IP, o TC
podera ser capaz de garantir o VMP estabelecido pela legislacdo brasileira para o
2,4-D. Entretanto, deve ser considerado que o estudo avaliou apenas o herbicida
2,4-D. Assim, deve ser aplicada cautela na extrapolacdo dos dados para aguas
apresentando diferentes qualidades, com outros contaminantes e produtos toxicos
presentes e diferentes condi¢cdes de tratamento.

A Tabela 18 apresenta os resultados de remocdo do 2,4-D, em porcentagem,

obtidos no TC e TC+CAG segundo as etapas do tratamento.

Tabela 18 — Resultados de remog¢éo do 2,4-D em % no TC (Rotas 1.1 e 1.2) e
TC+CAG (Rotas 2.1 a 2.3), segundo as etapas do tratamento

Remocédo min e max acumulada do Remocédo min e max do
Etapa do tratamento 2,4-D % 2,4-D %
TCV TCV+CAG TCV TCV+CAG

Decantacédo 30-52 47 30-52 a7
Filtracdo 26-54 20-48 (4)-2 1
CAG CAG5 - 33-61 - 9-13

CAGf - 99 - 51-79
Desinfeccéo 35-59 99 5-9 0

Conforme dados apresentados para os ensaios das rotas 2.1 a 2.3, foi observada
uma remocdo final do 2,4-D de 99%. A concentracdo média efluente de 1pg.L*
demonstrou que o TC+CAG foi eficiente na remoc¢éo do 2,4-D a niveis bem abaixo
do preconizado pela legislacdo brasileira. Consequentemente, os resultados
enquadram-se também, nos limites estabelecidos pela OMS (30ug.L™?), AWA
(30pug.L ™), USEPA (70ug.L™?) e a Health Canada (100ug.L™), exceto pela CCE

(0,1ug.L™).

Os agrotoxicos sado desenvolvidos visando potencializar suas caracteristicas
guimicas de tal forma que sejam toxicos a certos tipos de insetos, animais, plantas
ou fungos. Embora, essa funcdo letal dos agrotoxicos seja direcionada, estes
também podem causar danos fora do seu alvo (VEIGA, SILVA e FARIA, 2006). O
2,4-D apresenta reconhecida importancia no padrdao de potabilidade, quanto a

toxicidade e, ou possibilidade de ocorréncia em mananciais de abastecimento de
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agua (ANVISA, 2012). Nao existe nivel seguro previsivel para agrotoxicos em agua
guando pode ocorrer biomagnificagdo (DORES e DE-LAMONICA-FREIRE, 2001).
Estudo realizado por Marques (2005), mostrou que embora as concentragdes de
agrotoxicos encontradas sejam da ordem de pg.L™, esta ja apresenta indicios de
contaminacao de uma regido pelo uso do agrotoxico. Conforme o estudo foi possivel
correlacionar a freqiéncia de amostras contaminadas com o uso do solo pela
agricultura. Foi constatada ainda, a influéncia do alto indice pluviométrico no
carreamento dos agrotoxicos, pois houve maior incidéncia de amostras positivas no
periodo de cheia. Por outro lado, longos periodos de estiagem podem contribuir para
a concentracdo dos niveis de contaminacdo medidos (MOREIRA et al., 2002).
Alguns efeitos negativos da contaminacao dos sistemas hidricos por agrotéxicos sao
potencializados em municipios onde grande parte da populacao rural local ndo conta
com rede de abastecimento regular de agua; com infra-estrutura adequada; com
condigdes socio-econdmicas favoraveis; e ainda, possui um sistema de saude
deficiente (VEIGA, SILVA e FARIA, 2006).

Conforme Moreira et al. (2002), além da seriedade com que varios casos de
contaminacdo humana e ambiental tém sido identificados no meio rural, moradores
de areas proximas e do meio urbano, também se encontram sob risco devido a

contaminacdo ambiental e dos alimentos.

Os resultados do Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos,
desenvolvido pela ANVISA, indicam que em 2011 apenas 22% das 1.628 amostras
de alimentos analisadas estavam livres desses contaminantes (RIGOTTO,
VASCONCELOS e ROCHA, 2014). Tais resultados confirmam o forte uso dos
agrotoxicos. O homem, por estar no topo de diversas cadeias alimentares, € um dos
organismos que mais concentra 0s agrotoxicos, com maiores riscos de intoxicacao e

morte.

Quanto as estratégias de controle para a reducdo da exposicdo aos agrotoxicos,
destacam-se ndo s6 os procedimentos de uso e aplicacdo dos produtos, mas
principalmente os procedimentos de lavagem dos equipamentos de aplicacdo dos
agrotoxicos e a destinacdo dada as embalagens e aos restos das caldas (SILVA et
al., 2005). Quando adotados procedimentos errados as consequéncias podem ser

catastroficas para o meio ambiente. Assim, as estacdes de tratamento de agua
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precisam estar preparadas para adequar o tratamento no caso da ocorréncia de

contaminacdes pontuais e ou acidentes com agrotéxicos.

No Brasil, em torno de 50% das estacfes de tratamento de agua empregam a
tecnologia de tratamento convencional (SENS et al., 2009). No entanto, trabalhos
com 0S processos convencionais para tratamento de agua demonstram que alguns
agrotoxicos apresentam remocdo nula (DI BERNARDO e DANTAS, 2005;
CARDOSO, 2009; XI, MALLAVARAPU e NAIDU, 2010; LEAL 2013) ou, como 0
presente estudo e outros (SENS et al., 2009; GORZA, 2012; BYRTUS et al., 2004),
remocao limitada. A literatura e os diversos estudos realizados apontam a adsorcéo
em CA como tecnologia eficiente na remocao dos agrotoxicos (DANTAS, et al.,
2009; PASCHOALATO et al., 2009; MULLER, RAYA-RODRIGUEZ e CYBIS, 2009;
SENS et al., 2009; HO et al., 2011; COELHO, VAZZOLER e LEAL, 2012; ROZARIO
2012). Tratamentos utilizando o CAG devem atingir uma concentracao final de 2,4-D
igual a 1ug.L™ (WHO, 2011). Os resultados apresentados no estudo demonstraram
gue no tratamento convencional associado a adsorcdo em CAG, para uma
concentracao inicial de 2,4-D de 68 a 202ug.L™, a concentracdo remanescente foi de
1 a 2ug.L™. Esse resultado ficou bem abaixo do VMP estabelecido pela Portaria MS
n°. 2.914/2011 (30ug.L™), enquadrando-se portanto, nos limites estabelecidos pela
OMS (30ug.L™), AWA (30ug.L™h), USEPA (70ug.L™?) e a Health Canada (100ug.L™);
exceto pela CCE (0,1ug.L™).

Conforme a Constituicdo da Republica Federativa do Brasil (1988), em seu artigo
196, a saude é direito de todos e dever do Estado. Quando se discute a saude a
prevencdo ndo é um custo, mas um investimento com lucro certo, desde que bem
realizada (VERAS, 2012). Considerando assim, a potencialidade dos efeitos
deletérios a saude propiciados pelo 2,4-D, aplicado o principio da precaucédo, uma
proposta de reducdo do VMP pode ser avaliada como uma atitude viavel e
responsavel. Sua adocado servira inclusive para estimular praticas mais sustentaveis

de gestado do uso e do descarte dos agrotoxicos.
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5.4.3. Remocéo da Matéria Orgéanica Natural

A cor verdadeira nas aguas superficiais geralmente é devida a presenca de matéria
organica (DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2011). De acordo com os dados
obtidos para a cor verdadeira, nos ensaios das rotas 1.1 e 1.2 (tratamento
convencional), houve uma remocdo meédia da cor verdadeira de 100 e 81%,
respectivamente (Grafico 13). A cor aparente esta relacionada com a matéria em
suspensao (APHA, 2012). As remocdes médias obtidas nos ensaios das rotas 1.1 e
1.2 foram de 99 e 98%, respectivamente.

A absorbancia UV 254nm e o COT sé&o considerados como parametros indiretos de
medida da existéncia de MON. Nos ensaios das rotas 1.1 e 1.2, houve uma reducao
média da Abs UV 254nm de 63 e 62% (Grafico 14), respectivamente. O COT teve
uma reducgéo de 35% e aumento de 10%, nas rotas 1.1 e 1.2, respectivamente. O
valor do COT na ABC da Rota 1.1 (5,088mg.L™ C) foi 243% maior que da rota 1.2
(1,482mg.L™ C) (Grafico 15). O aumento obtido no valor de COT ap0ds a desinfeccdo
foi atribuido ao produto dicloroisocianurato de soédio dihidratado. Conforme sua

férmula quimica, o desinfetante apresenta trés moléculas de carbono.
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Rota 1.1 Rota 1.2

EABC mDEC mFIL mDES ¥Remocao da Corverdadeira XRemocao de 2,4-D

Gréfico 13- Valores de Cor verdadeira e remocdes da Cor verdadeira e 2,4-D para as rotas 1.1 e 1.2,
segundo as etapas do tratamento (ABC=agua bruta contaminada, DEC=decantacdo, FIL=filtracdo e
DES=desinfec¢ao)
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Gréfico 14- Valores de Abs UV 254nm e remocdes da Abs UV 254nm e 2,4-D para asrotas 1.1 e 1.2,
segundo as etapas do tratamento (ABC=agua bruta contaminada, DEC=decantacao, FIL=filtracdo e

DES=desinfeccao)

Os resultados obtidos nas rotas 1.1 e 1.2, para 0os parametros cor aparente e Abs
UV 254nm e remocdes apresentaram valores préoximos. A remocdo da cor
verdadeira e valores obtidos para o COT apresentaram variagdo mais perceptivel, a

gual foi mais substancial para o COT.
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Gréfico 15- Concentracdo de COT e remocgdes do COT e 2,4-D para as rotas 1.1 e 1.2, segundo as
etapas do tratamento (ABC=agua bruta contaminada, DEC=decantacdo, FIL=filtracdo e
DES=desinfec¢ao)

A variacdo da remocédo do 2,4-D nas etapas da coagulacdo e decantacdo, nos
ensaios das rotas 1.1 (30%) e 1.2 (52%), pode ter sido influenciada pelo tipo de

matéria organica presente na agua.



95

Diversos tipos de particulas de argila sdo capazes de adsorver substancias humicas,
bem como agrotoxicos e metais pesados. A remocdo dos agrotoxicos depende do
grau de associacdo dos mesmos com o material organico presente (relacionada ao
pH e coagulante utilizados) e pela sua adsorcdo as particulas de argila,
majoritariamente removidas na decantacdo. Porém, o teor de COT pode estar
relacionado a presenca de algas. Alguns grupos de algas por sua vez, podem
interferir no tratamento das aguas reduzindo a sedimentabilidade dos flocos
(LIBANIO et al., 2000).

Uma baixa remocdo do 2,4D também pode ser atribuida ao fato das cargas
negativas dos coléides do solo repelirem o herbicida. Isto pode ocorrer porque o
2,4D quando estd em solucdo aquosa encontra-se na forma anibnica, ou seja,
carregado negativamente, nestas condicbes o herbicida ndo tem afinidade por
superficies negativas, como por exemplo, argilas (VIEIRA et al., 1999).

Nos ensaios do TC+CAG, rotas 2.1 e 2.2, de acordo com os dados obtidos para a
cor verdadeira (Grafico 16), houve uma remocdo média na agua de 90 e 100%,
respectivamente. A remocdo média da cor aparente obtida nos ensaios nessas

mesmas rotas foi de 98 e 100%, respectivamente.

Nos ensaios das rotas 2.1 e 2.2, houve uma remocao media da Abs UV 254nm
(Gréfico 17) de 92 e 90%, respectivamente. No decorrer dessas rotas foi observado

o crescimento do valor da absorbancia UV 254nm na ABC de 0,046 para 0,065.

Comparando as remoc0fes obtidas para a cor verdadeira e Abs UV 254nm nas rotas
1 (TC) e 2 (TC+CAG), foi possivel observar uma remocao mais elevada na rota 2, o

gue era esperado considerando que o CAG adsorve a MO.

A remocéo final do COT na rota 2.1 foi de 32%, comparado ao valor obtido na rota
1.2 (aumento de 10%), que teve a mesma qualidade de ABC tratada, foi possivel

observar o incremento de remocao propiciado pela CCAG.

Considerando que as amostras de ABC e efluente do CAGf da Rota 2.3 quebraram,
nao foi possivel avaliar a remocédo da cor aparente e verdadeira, Abs UV 245nm e
COT.

Os resultados obtidos para o COT da rota 2 sao apresentados no Grafico 18.
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Gréfico 16 - Valores de Cor verdadeira e remog8es da Cor verdadeira e 2,4-D para as rotas 2.1, 2.2 e
2.3, segundo as etapas do tratamento (ABC=agua bruta contaminada, DEC=decantacéo,
FIL=filtracdo, CAGb5=adsorcdo parcial a 5cm do leito, CAGf=adsorcdo no final da coluna e
DES=desinfeccao)

0,070 - X 99% X 99% - 100%
0,060 - * 92% X 90% - 85%
g 0050 ] o s
g 00 - 55% §“
> 0,030 - £
2 0020 S 40%
< 9010 - 25%
0,000 - - 10%

Rota 2.1 Rota 2.2 Rota 2.3

BABC mDEC mFIL mCAGS5 mCAGf mDES XRemocao da Abs UV 254nm XRemocao de 2,4-D

Gréfico 17 - Valores de Abs UV 254nm e remogdes da Abs UV 254nm e 2,4-D para as rotas
21, 22 e 23, segundo as etapas do tratamento (ABC=agua bruta contaminada,
DEC=decantac¢édo, FIL=filtracdo, CAG5=adsorcdo parcial a 5cm do leito, CAGf=adsor¢do no
final da coluna e DES=desinfec¢ao)
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Gréfico 18 - Valores de COT e remocdes do COT e 2,4-D para as rotas 2.1, 2.2 e 2.3, segundo
as etapas do tratamento (ABC=agua bruta contaminada, DEC=decantacdo, FIL=filtracao,
CAGb5=adsorcéo parcial a 5cm do leito, CAGf=adsor¢éo no final da coluna e DES=desinfecc¢do)

As fracbes de MON de intermediario e elevado pesos moleculares podem ser
facilmente removidas através da coagulagao, ja a MON de baixo peso molecular é
mais dificil de ser removida (MATSUI et al., 2002). O CAG é eficiente na remocéao de
precursores dos trihalometanos (THM). Entretanto, para manter a eficiéncia da
remocado da MO, o CAG deve ser substituido com frequéncia. A frequéncia de
regeneracao do meio filtrante dependera da carga organica sobre os filtros e do tipo

de precursores a serem removidos (MEYER, 1994).

Ao ser adsorvida a MON dissolvida afeta negativamente o equilibrio e a cinética de
adsorcdo do 2,4-D no leito de CAG através de dois importantes mecanismos
competitivos: a concorréncia local direta e a constricdo dos poros/bloqueio. Assim, a
avaliacdo da concentracao relativa de MON é um importante fator a ser analisado no
estudo da adsorcdo em CCAG (SNOEYINK e SUMMERS, 1999; PELEKANI e
SNOEYINK, 1999). A determinacado da distribuicdo dos pesos moleculares da MON
presente na agua, por cromatografia de exclusdo molecular de alta precisédo, pode
ajudar a definir especificamente como esta ocorrendo essa interferéncia da MON no

processo de adsorcao.
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6. CONCLUSOES

e No tratamento convencional foi observada uma remocéao do 2,4-D na faixa de 35
a 59%, a maior parte dessa remog¢ao ocorreu na etapa da decantacéo, 30 a 52%. A
desinfeccdo contribuiu com uma degradacdo de até 9%. Para uma concentracdo
afluente na faixa de 68 a 202ug.L™, a concentracdo remanescente de 2,4-D no
tratamento convencional (53 a 69ug.L™) ficou acima do VMP estabelecido pela
Portaria MS n°. 2.914/2011 (30upg.L™"), OMS (30ug.L™"), AWA (30ug.L™) e CCE
(0,1ug.L™). Porém, enquadrou-se nos limites estabelecidos pela USEPA (70ug.L™) e
a Health Canada (100pg.L™);

e A remocdo média do 2,4-D no tratamento convencional associado a adsorgao
em CAG foi de 99%. Para uma concentracdo afluente na faixa de 68 a 202ug.L™, a
concentragdo remanescente de 2,4-D no tratamento convencional associado a
adsorcdo em CAG (1 a 2ug.L™) ficou abaixo do VMP estabelecido pela Portaria MS
n°. 2.914/2011 (30ug.L™), enquadrando-se também, nos limites estabelecidos pela
OMS (30ug.L™), AWA (30ug.L™h), USEPA (70ug.L™?) e a Health Canada (100ug.L™);
exceto pela CCE (0,1ug.L™);

e O carvdo ativado granular empregado foi caracterizado como
predominantemente microporoso apresentando pequena propor¢cdo de mesoporos,
conforme os valores obtidos para 0 nimero de iodo (824mg.g™), area superficial
especifica (561m*.g™) e distribuicdo de porosidade (microporos
primarios=0,1936cm?®.g ™, microporos secundarios=0,0915cm?.g™ e
mesoporos=0,0503cm®.g?). O carvdo apresentou massa especifica (0,58g.cm™)
dentro do limite indicado na literatura, e, elevados grau de pureza (teor de cinzas=
5,6%) e hidrofilia (teor de umidade=14,49%). O pH basico (9,24) obtido para o
carvao apresentou conformidade com o resultado da espectroscopia de
infravermelho que apontou para a existéncia de grupamentos basicos (nitrilas) em

sua superficie;

e A metodologia de EFS-HPLC-DAD utilizada apresentou linearidade,
sensibilidade, limite de detecc¢do, limite de quantificacdo e precisdo adequados para
a deteccdo e quantificacdo em HPLC dos agrotoxicos 2,4-D e 2,4,5-T e do

metabolito 2,4-DCP e permitiu a detec¢do (LD24.0=3,63ug.L™; LD2457=2,80ug.L" e
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LD24.0cp=3,60ug.L™) e quantificacdo (LQ=20ug.L™) dos compostos avaliados em

baixas concentracoes;
e 0 2,4-DCP, subproduto do 2,4-D, néo foi detectado nos ensaios;

e Nao foi detectada a contaminagcdo do manancial com o 2,4-D nem 2,4-DCP ou

2,4,5-T considerados os limites de detec¢édo do método empregado.
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7. RECOMENDACOES

e Avaliar a remocdao do 2,4-D na presenca de outros agrotoxicos, em escala piloto;

e Avaliar a influéncia de concentracdes afluentes diferentes na remocao do 2,4-D,

em escala piloto;

e Avaliar a influéncia de diferentes tipos e mecanismos de coagulacdo na remocgao

do 2,4-D utilizando o tratamento convencional, em escala piloto;

e Avaliar a influéncia de diferentes tipos e dosagens de desinfetantes na

degradacéao do 2,4-D, em escala piloto;

e Desenvolver estudo em escala piloto para avaliar a exaustdo da CCAG, utilizando
a agua filtrada da ETA Carapina e coletando amostras em diferentes alturas do leito

adsortivo;

e Desenvolver e validar uma metodologia de deteccdo e quantificacdo de matéria
organica em cromatografia por exclusdo molecular ou outra técnica que permita a
identificacdo da MON;

e Identificar a matéria organica natural presente na agua bruta e avaliar sua
influéncia na remocéo do 2,4-D no tratamento convencional e associado a adsorcéo

em CAG, em escala piloto;

e Desenvolver estudo hidraulico para avaliar a eficiéncia da Instalacdo Piloto e

automatizar a Instalacao Piloto da ETA Carapina.



101

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA - ANVISA. DOCUMENTO BASE
DE ELABORACAO DA PORTARIA MS N° 2.914/2011 - “Portaria de Potabilidade da
Agua para Consumo Humano®. Brasilia, 2012. Disponivel  em:
<http://pisast.saude.gov.br:8080/pisast/saude-ambiental/vigiagua/publicacoes-e-
manuais/Document0%20Base%20de%?20elaboracao%20da%20Portaria%20MS%20
2914 .pdf>. Acesso em: 05/02/13.

AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA — ANVISA. Monografias
autorizadas, D-27-2,4-D. Disponivel em:
<http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/bdea3b804745780e857bd53fbc4c6735
ID27++24-D.pdf?MOD=AJPERES&useDefaultText=0&useDefaultDesc=0 >. Acesso
em: 10/01/13.

ALLPIKE, B.P. HEITZ A, JOLL CA, KAGI RI, ABBT-BRAUN G, FRIMMEL FH,
BRINKMANN T, HER N, AMY G. Size exclusion chromatography to characterize
DOC removal in drinking water treatment. Environmental Science &Technology.
39 (7), p. 2334-2342, 2005.

ALVARENGA, J. A. Avaliacdo da formacdo de subprodutos da cloracdo em
agua para consumo humano. Dissertacdo (Mestrado em Saneamento, Meio
Ambiente e Recursos Hidricos) Universidade Federal de Minas Gerais, Belo
Horizonte, 2010.

AMARANTE JUNIOR, O P.; SANTOS, T. C. R.; BRITO, N.M.; RIBEIRO, M. R.
Revisdo das propriedades, usos e legislacdo do acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-
D). Caderno de Pesquisa, Séo Luis, v. 13, n. 1, p. 60-70, jan./jun. 2002. Disponivel
em:
<http://www.pppg.ufma.br/cadernosdepesquisa/uploads/files/Artigo%206(14).pdf>.
Acesso em: 18/01/2013.

AMARANTE JUNIOR, O. P.; SANTOS, T. C. R.; NUNES, G. S.; RIBEIRO, M. R.
Breve revisdo de métodos de determinacdo de residuos do herbicida acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D). Quimica Nova, vol.26, n.2, p. 223-229, 2003. ISSN
0100-4042. Disponivel em: <http://www.scielo.br/pdf/qn/v26n2/14994.pdf>. Acesso
em: 18/01/2013.

AMARANTE JUNIOR, O.P.; BRITO, N.M.; SANTOS, T.C.R.; NUNES, G.S;
RIBEIRO, M.L. Determination of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid and its major
transformation product in soil samples by liquid chromatographic analysis.
Talanta, n° 60, p. 115-121, 2003.

AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION - APHA. Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater. 22 ed. NW, Washington, 2012.

AMERICAN SOCIETY OF TESTING AND MATERIALS — ASTM. D 2867-04 -
Standard Test Methods for Moisture in Activated Carbon. Boroughtional, 2004.


http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/bdea3b804745780e857bd53fbc4c6735/D27++24-D.pdf?MOD=AJPERES&useDefaultText=0&useDefaultDesc=0
http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/bdea3b804745780e857bd53fbc4c6735/D27++24-D.pdf?MOD=AJPERES&useDefaultText=0&useDefaultDesc=0
http://pubs.acs.org/journal/esthag

102

AMERICAN SOCIETY OF TESTING AND MATERIALS — ASTM. D 3838-80 -
Standard Test Method for Determination of Contact pH of Activated Carbon.
Boroughtional, 1999.

AMERICAN SOCIETY OF TESTING AND MATERIALS — ASTM. D 3860-98 -
Standard practice for determination of adsorptive capacity of activated carbon by
aqueous phase isotherm technique. Boroughtional, 2003.

AMERICAN SOCIETY OF TESTING AND MATERIALS — ASTM. D 5373-93 -
Standard Test Methods for Instrumental Determination of Carbon, Hydrogen, and
Nitrogen in Laboratory Samples of Coal Test. Boroughtional, 1997.

AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION - AWWA. Water Treatment Plant
Design. McGraw-HILL, 4 ed., 972p, USA, 2005.

ARMAS, E. D.; MONTEIRO, R. T. R.; ANTUNES, P. M.; SANTOS, M. A. P. F,
CAMARGO, P. B.; ABAKERLI, R. B. . Diagnéstico espaco-temporal da ocorréncia de
herbicidas nas aguas superficiais e sedimentos do rio Corumbatai e principais
afluentes. Quimica Nova, vol. 30, n° 30, p. 1119-1127, 2007.

ASSOCIAC;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS — ABNT. NBR 13073.
Limpeza de vidraria para uso em ensaios de produtos agrotéxicos e afins. Rio de
Janeiro, 2003.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS — ABNT. NBR 14029.
Agrotoxicos e afins — Validacdo de métodos analiticos. Rio de Janeiro, 2005.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS — ABNT. NBR MB 3410.
Carvao ativado pulverizado — determinacdo do numero de iodo. Rio de Janeiro,
1991.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS — ABNT. NBR MB 3413.
Carvao ativado pulverizado — determinacdo da massa especifica aparente. Rio de
Janeiro, 1991b.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT. NBR-10004
Residuos sdlidos — Classificacdo. Rio de Janeiro, 2004.

ASSOCIACAO NACIONAL DE DEFESA VEGETAL - ANDEF. Tecnologia em
primeiro lugar: o Brasil a caminho de se tornar o maior produtor mundial de graos.
Revista Defesa Vegetal, Maio de 20009.

AUSTRALIAN WATER ASSOCIATION - AWA. Australian Drinking Water
Guidelines. 4" ed., vol. 1, 2011.

BANSAL, R.C.; GOYAL, M. Activated carbon adsorption. CRC Press, New York,
USA, 2005.

BOUSSAHEL, R.; BOULAND, S.; MOUSSAQUI, K. M.; MONTIEL, A. Removal of
pesticide residues in water using the nanofiltration process. Desalination -


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00119164

103

Membranes in Drinking and Industrial Water Production, vol. 132, p. 205-2009.
Dezembro, 2000.

BRASIL. AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA - ANVISA. Resolucédo
Especifica (RE) n® 899 de 29 de maio de 2003. Determina a publicacdo do “Guia
para validacdo de métodos analiticos e bioanaliticos”. Diério Oficial [da] Republica
Federativa do Brasil, Brasilia, DF, 02/06/2003.

BRASIL. FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE. Manual préatico de analise de agua.
32 ed. rev. Brasilia, 2009.

BRASIL. Constituicdo (1988). Constituicdo da Republica Federativa do Brasil.
Brasilia, DF: Senado Federal: Centro Gréfico, 292 p, 1988.

BRASIL. Lei Federal n. ©7.802, de 11 de julho de 1989. Dispde sobre a pesquisa, a
experimentacdo, a producdo, a embalagem e rotulagem, o transporte, 0
armazenamento, a comercializacdo, a propaganda comercial, a utilizacdo, a
importacdo, a exportacdo, o destino final dos residuos e embalagens, o registro, a
classificacdo, o controle, a inspecdo e a fiscalizacdo de agrotoxicos, seus
componentes e afins, e da outras providéncias. Diario Oficial [da] Republica
Federativa do Brasil, p. 11459, Brasilia, DF, 12/07/1989.

BRASIL. Lei n° 12.305, de 2 de agosto de 2010. Institui a Politica Nacional de
Residuos Sdlidos. Diario Oficial [da] Republica Federativa do Brasil, p. 2,
Brasilia, DF, 03/08/2010.

BRASIL. MINISTERIO DA SAUDE. Portaria n® 2914, de 12 de dezembro de 2011.
Dispbe sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padréo de potabilidade. Diario Oficial [da] Republica
Federativa do Brasil, Secéo 1, p. 39-46, Brasilia, 14/12/2011.

BRASIL. MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE. Resolucdo n° 357 Conama. Dispde
sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e padrdes de lancamento de
efluentes, e da outras providéncias. Diario Oficial [da] Republica Federativa do
Brasil, p. 58-63, Brasilia, DF, 18/03/2005

CALDAS, S. S.; GONCALVES, F. F.; PRIMEL, E. G.; PRESTES, O. D.; MARTINS,
M. L. e ZANELLA, R. Principais técnicas de preparo de amostra para a determinagao
de residuos de agrotoxicos em agua por cromatografia liquida com deteccdo por
arranjo de diodos e por espectrometria de massas. Quimica Nova, S&do Paulo, vol.
34, n° 9, Setembro, 2011. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-
40422011000900021&Ing=en&nrm=iso>. Acesso em: 01/01/2013.

CAPPELINI, L.T.D. Analise dos pesticidas ametrina, atrazina, diuron e fipronil
em amostras de agua do Ribeirdo do Feijdo — Sao Carlos — SP. Dissertacéo
(Mestrado em Quimica) - Universidade de Séo Paulo, Sdo Carlos, 2008.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_hubEid=1-s2.0-S0011916400X01129&_cid=271370&_pubType=JL&view=c&_auth=y&_acct=C000228598&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=e59b1b4941588828adea9ca68dbdc695

104

CARDOSO, M. C. Avaliacdo da remocédo do herbicida 2,4-diclorofenoxiacético
(2,4-D) e do seu principal metabdlito 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) no sistema
convencional de tratamento de agua associado a pré oxidacdo. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Ambiental) - Universidade Federal do Espirito Santo,
Vitéria, 2009.

CHEREMISINOFF, N. P. Handbook of Water and Wastewater Treatment
Technologies. 1" ed. Boston: Butterworth-Heinemann, 576p, 2002.

CHINGOMBE, P.; SAHA, B.; WAKEMAN, R.J. Effect of surface modification of an
engeneered activated carbon on the sorption of 2,4-dichlorophenoxy acetic acid and
benazolim from water. Journal of Colloid and Interface Science, n° 297, p. 434-
442, 2006.

CHOW, CW.K., FABRIS, R., VAN LEEUWEN, J., WANG, D.S. AND DRIKAS, M.
Assessing natural organic matter treatability using high performance size exclusion
chromatography. Environmental Science and Technology, 42, p. 6683 — 6689,
2008.

CLAUDINO, A. Preparacéo de carvao ativado a partir de turfa e sua utilizagdo
na remocao de poluentes. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2003.

CLEASBY, J.L.; LOGSDON, G.S. Apéndice. In: LETTERMAN, R. D. Water quality
and treatment a handbook of Community Water Supplies. 5" ed. New York:
Editora MCGRAW-HILL, 1163p, 1999.

COELHO, E. R. C., VAZZOLER, H., LEAL, W. P. Emprego do carvao ativado para
remocao de atrazina em agua de abastecimento publico. Engenharia Sanitaria
Ambiental, vol.17, n° 4, p. 421-428, 2012.

COHN, P. D.; COX, M.; BERGER, P. S. Apéndice. In: LETTERMAN, R. D. Water
quality and treatment a handbook of Community Water Supplies. 5" ed. New
York: Editora MCGRAW-HILL, 1163p, 1999.

COLLINS, C.H.; BRAGA, G.L.; BONATO, P.S. Fundamentos de cromatografia.
Editora Unicamp, 456p, Sao Paulo, 2009.

DANTAS, A, DI B.; PASCHOALATO, C. F. P. R., BALLEJO, R. R. DI BERNARDO,
L.. Pré-oxidacdo e adsorcdo em carvao ativado granular para remocao dos
herbicidas Diuron e Hexazinona de agua subterranea. Engenharia Sanitaria
Ambiental, vol.14, n° 3, p.373-380, 2009.

DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES - DHHS. Centers for Disease
Control and Prevention National Institute for Occupational Safety and Health. NIOSH
Pocket Guide to Chemical Hazards, 2007. Disponivel em:
<http://www.cdc.gov/niosh/npg/npgd0173.html>. Acesso em: 19/01/2013.

DI BERNARDO, L. Métodos e Técnicas de Tratamento de Agua. vol. 1. Rio de
Janeiro: ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental, 1993.


http://www.cdc.gov/niosh/npg/
http://www.cdc.gov/niosh/npg/

105

DI BERNARDO, L.; DANTAS, A.D. Métodos e Técnicas de Tratamento de Agua.
vol. 2, 22 ed., S&o Paulo: Editora Rima, 2005.

DI BERNARDQO, L.; DANTAS, A. D.; VOLTAN, P. E. N. T,ratabilidade de Agua e
dos Residuos Gerados em EstacGes de Tratamento de Agua. Sdo Paulo: Editora
LDiBe, 2011.

DORES, E. F. G. C.; DE-LAMONICA-FREIRE, E. M. Contaminacdo do Ambiente
Aquatico por pesticidas. Estudo de Caso: Aguas Usadas para Consumo Humano em
Primavera do Leste, Mato Grosso — Analise Preliminar. Quimica Nova, vol. 24, n° 1,
p. 27-36, 2001.

BYRTUS, G.; PONGAR, K.; BROWNING, C.; BURLAND, R., MCGUINNESS E,
HUMPHRIES, D. A Summary of Pesticide Residue Data from the Alberta Treated
Water Survey, 1995-2003, 2004. Disponivel em:
<http://environment.gov.ab.ca/info/library/6132.pdf>. Acesso em: 29/01/13

ESPIRITO SANTO (Estado). Lei n° 9264, de 16 de julho de 2009. Instituiu a
Politica Estadual de Residuos Sdlidos.

EUROPEAN COMMISSION — EC. Council Directive 98/83/EC, 1998. Disponivel
em: <http://eur-
lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:1998:330:0032:0054:EN:PDF>
Acessado em: 19/01/2013.

FARIA, L. J. S. Aplicacéo de diferentes sorventes na extracdo em fase sélida de
pesticidas em agua. Desenvolvimento e validacdo de metodologia. Dissertacéo
(Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2004.

FERREIRA FILHO, S. S. Otimizacdo da aplicacdo do carvao ativado em p6é no
tratamento de agua visando a reducdo de compostos organicos causadores de odor
e sabor em aguas de abastecimento. Engenharia Sanitaria e Ambiental. Rio de
Janeiro, vol.1, n° 4, p.131 - 143, 1996.

GOMES, S. V. F. Desenvolvimento de método por cromatografia liquida de alta
eficiéncia para diferenciacdo de genoétipos de Lippia gracilis Schauer.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade Federal de Sergipe, 2009.

GORZA, N. L. Remocéao de agrotéxicos em uma instalacéo piloto de tratamento
de dguas de abastecimento do tipo convencional, associado a pré-oxidacéo e
adsorcdo em carvao ativado granular. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Ambiental) — Universidade Federal do Espirito Santo, Vitoria, 2012.

HARRIS, D.C. Analise quimica quantitativa. Rio de Janeiro: Editora LTC — Livros
técnicos e cientificos, 52 ed., 613p, 2001.

HEALTH CANADA. Guidelines for Canadian Drinking Water Quality—Summary
Table. Water, Air and Climate Change Bureau, Healthy Environments and Consumer
Safety Branch, Health Canada, Ottawa, Ontario, 2012. Disponivel em:



106

<http://www.hc-sc.gc.ca/ewh-semt/alt_formats/pdf/pubs/water-eau/2012-sum_guide-
res_recom/2012-sum_guide-res_recom-eng.pdf>. Acesso em: 29/01/13.

HO, L., LAMBLING, P., BUSTAMANTE, H., DUKER, P., NEWCOMBE, G.
Application of powdered activated carbon for the adsorption of cylindrospermopsin
and microcystin toxins from drinking water supplies. Water Research, vol. 45, p.
2954-2964, 2011.

HUMBERT, H.; GALLARDA, H.; SUTYB, H.; CROUE, J.P. Natural organic matter
(NOM) and pesticides removal using a combination of ion exchange resin and
powdered activated carbon (PAC). Water Research, n° 42, p. 1635 — 1643, 2008.

INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS
RENOVAVEIS - IBAMA. Boletim de Comercializacdo de agrotoxicos e afins —
Historico de Vendas 2000 a 2012. Brasilia, 2013
<http://www.ibama.gov.br/phocadownload/Qualidade_Ambiental/boletim%20de%20c
omercializacao_2000_2012.pdf>. Acesso em: 03/04/2014.

INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS
RENOVAVEIS - IBAMA. Produtos agrotoxicos e afins comercializados em 2009
no Brasil: uma abordagem ambiental. Brasilia, 2010.

INSTITUTO NNACIONAL DE METROLOGI@, QUALIDADE E TECNOLOGIA -
COORDENACAO GERAL DE ACREDITACAO - INMETRO. DOQ-CGCRE-008 -
Orientac&o sobre validacdo de métodos analiticos. Revisédo 03, 2010.

INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY - IUPAC.
Reporting physisorption data for gas/solid systems with special reference to
the determination of surface area and porosity, vol.54, n° 11, p. 2201-2218, 1982.

JAGUARIBE, E. F.; MEDEIROS, L. L.; BARRETO, M. C. S.; ARAUJO, L. P. The
performance of activated carbons from sugarcane bagasse, babacu and coconut
shells in removing residual chlorine. Brasilian Journal of Chemical Engineering,
vol. 22, n° 1, p. 41-47, 2005.

JUSOH, A.; HARTINI, W.J.H.; ALI, N.; ENDUT, A. Study on the removal of pesticide
in agricultural runoff by granular activated carbon. Bioresource Technology, vol.
102, p.5312, 2011.

KILDUF, J.E., WEBER JUNIOR., W.J. Factors affecting the impact of dissolved
organic matter preloading on the GAC adsorption of trichloroethylene. In:
Proceedings of the American Water Works Association Annual Conference, 1994.

KLANOVICZ, J. Toxicidade e producdo de macds no sul do Brasil. Historia,
Ciéncias, Saude-Manguinhos, vol. 17, n° 1, Rio de Janeiro, 2010. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0104-
59702010000100005&Ing=en&nrm=iso>. Acesso em: 08/05/11. doi: 10.1590/S0104-
59702010000100005.



107

LANCAS, F. M. Cromatografia Liquida Moderna: HPLC/CLAE. 12 ed. Sdo Paulo:
Editora Atomo, 382p, 2009.

LANCAS, F. M. Extracdo em fase sélida (SPE). Sdo Carlos: Editora Rima, 96 p,
2004.

LEAL, W. P. Remocao do &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) por adsorc¢ao
em carvao ativado pulverizado associado ao tratamento convencional de agua
para consumo humano. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) -
Universidade Federal do Espirito Santo, Vitoria, 2013.

LIBANIO, M. Fundamentos de Qualidade e Tratamento de Agua. Campinas:
Editora Atomo, 2005.

LIBANIO, M.; LIBANIO, P. A. C.; COSTA, B. M. P.; VON SPERLING, E. Avaliacio da
relevancia do carbono organico total como parametro de caracterizacao de aguas de
abastecimento. Revista Brasileira de Recursos Hidricos (RBRH), vol. 5, n° 4
Out/Dez 2000.

LOPES, W. A.; FASCIO, M. Esquema para interpretacdo de espectros de
substancias organicas na regiao do infravermelho. Quimica Nova, vol. 27, n° 4, p.
670-673, 2004.

LOUREIRO, L. F. Avaliacdo da adsorcao do herbicida 2,4-D em carvao ativado
em po e granular por meio de analises de isotermas de adsorcado utilizando
diferentes qualidades de agua. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) -
Universidade Federal do Espirito Santo, Vitoria, 2012.

MARQUES, M. N. Avaliacdo do Impacto de Agrotoxicos em Areas de Protecéo
Ambiental, Pertencentes a. Bacia Hidrografica do Rio Ribeira de Iguape, Séo
Paulo. Uma Contribuicdo a Analise Critica da Legislacdo sobre Padrdo de
Potabilidade. Sao Paulo, 2005.

MATILAINEN, A.; LINDQVIST, N.; KORHONEN, S.; TUHKANEN, T. Removal of
NOM in the different stages of the water treatment process. Environment
International, n° 28, p. 457— 465, 2002.

MATSUI, Y.; KNAPPE, D.R.U.; IWAKI.; OHIRA, H. Pesticide adsorption by granular
activated carbon adsorbers. 2. Effects of pesticide and natural organic matter
characteristics on pesticide breaktrough curves. Environment Science Technology,
n° 36, p. 3432-3438, 2002.

MATSUI, Z., YUASA, A., LI, F.S. Overall adsorption isotherm of natural organic
matter. Journal Environment Engeneer. 124 (11),p 1099-1107, 1998

MCCAULEY, L. A.; ANGER, W. K.; KEIFER, M.; LANGLEY, R.; ROBSON, M. G;
ROHLMAN, D. Studying Health Outcomes in Farmworker Populations Exposed to
Pesticides. Environmental Health Perspectives, vol.114, n° 6, 2006.



108

MEYER, S. T. O Uso de Cloro na Desinfeccdo de Aguas, a Formacido de
Trihalometanos e o0s Riscos Potenciais a Saude Publica. Caderno de Saude
Publica, 10 (1), p. 99-110, Rio de Janeiro, jan/mar, 1994.

MOREIRA J. C.; JACOB, S. C.; PERES, F.; LIMA, J. S.; MEYER, A.; OLIVEIRA-
SILVA, J. J.; SARCINELLI, P. N.; BATISTA, D. F.; EGLER, M.; FARIA, M. V. C,;
ARAUJO, A. J.; KUBOTA, A. H.;: SOARES., M. O.; ALVES, S. R. Avaliagao integrada
do impacto do uso de agrotoxicos sobre a salde humana em uma comunidade
agricola de Nova Friburgo, RJ. Ciéncia e Saude Coletiva 7(2), p. 299-311; 2002.

MUCCIACITO, J. C. Conceitos e aplicagbes do carvdo ativado. Revista Meio
Filtrante, ano 5, ed. 22, set/out 2006.

MULLER, C. C., RAYA-RODRIGUEZ, M. T., CYBIS, L. F. Adsor¢do em carvdo
ativado em pd para remocao de microcistina de agua de abastecimento publico.
Engenharia Sanitaria e Ambiental, vol.14, n°. 1, p. 29-38, 2009.

NEWCOMBE, G., DONATI, C., DRIKAS, M., HAYES, R. Influence of characterized
natural organic material on activated carbon adsorption: II. Effect on pore volume
distribution and adsorption 2-methylisoborneol. Water Research, 31 (5), p. 1065—
1073, 1997.

NISSINEN, T.K.; MIETTINEN, IT.; MARTIKAINEN, P.J.; VARTIAINEN, T. -
“Molecular size distribution of natural organic matter in raw and drinking waters”.
Chemosphere, 45, p. 865 — 873, 2001.

PASCHOALATO, C. F. P. R.; DANTAS, A. Di B.; ROSA, I, D. A;; FALEIROS, R. J. R,
DI BERNARDO, L. Uso de carvao ativado para remocado dos herbicidas diuron e
hexadiona de agua. DAE, vol. 34, 2009.

PELEKANI, C.; SNOEYINK, V.L. Competitive adsorption in natural water: role of
activated carbon pore size. Water Research, vol. 33, n® 5, 1999.

PINHEIRO, A.; SILVA, M. R.; KRAISCH, R. Presenca de pesticidas em aguas
superficiais e subterraneas na bacia do Itajai, SC. REGA, vol. 7, n° 2, p. 17-26,
2010.

QUEIROZ, J. P. C. Estudo sobre a distribuicdo do herbicida 2,4-D nos solos da
Regido de S&o Pedro da Serra — RJ e sua importancia ambiental. Tese
(Doutorado em Ciéncia dos Materiais e Metalurgia) — Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2007.

RIBANI, M.; BOTTOLI, C. B. G.; COLLINS, C. H.; JARDIM, I. C. S.; MELO, L. F. C..
Validacdo em métodos cromatograficos e eletroforéticos. Quimica Nova, vol. 27, n°
5, p. 771-780, 2004.

RIGOTTO, R. M.; VASCONCELOS, D. P.; ROCHA, M. M. Uso de agrotoxicos no
Brasil e problemas para a saude publica. Cadernos de Saude Publica, Rio de
Janeiro, vol. 30, ne. 7, Jul 2014. Disponivel em:



109

<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0102-
311X2014000701360&Ing=en&nrm=iso>. Acesso em: 16 Set. 2014.

ROSSI, C. H. Remocédo de micropoluentes na filtracdo lenta com pré-oxidacéao
com radiacao solar, Ilha Solteira. Dissertacdo (Mestrado em Recursos Hidricos e
Tecnologias Ambientais) - Universidade Estadual Paulista, Faculdade de Engenharia
de llha Solteira, 2010.

ROZARIO, A. Avaliagdo da remoc&do do acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)
em aguas através do uso de carvao granular (CAG) em pequenas colunas
(escala experimental).Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal do Espirito
Santo, 2012.

SAKA, C. BET, TG-DTG, FT-IR, SEM, iodine number analysis and preparation of
activated carbon from acorn shell by chemical activation with ZnCl2. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, n° 95, p. 21-24, 2012.

SALMAN, J. M.; NJOKU, V. O.; HAMEED, B. H. Batch and fixed-bed adsorption of
2,4- dichlorophenoxyacetic acid into oil palm frond activated carbon. Chemical
Engineering Journal, n° 174, p. 33-40, 2011.

SANTOS, T. C. R.; ROCHA, J. C.: BARCELO, D. Determination of rice herbicides,
their transformation products and clofibric acid using on-line solid-phase
extraction followed by liquid chromatography with diode array and J.
Chromatogr. A., [S.l], vol. 879, p.3-12, 2000.

SCHETTINO JUNIOR. M. A.; FREITAS, J. C. C.; CUNHA, A. G.; EMMERICH, F. G.;
SOARES, A. B.; SILVA, P. R. N. Preparacédo e caracterizacdo de carvao ativado
guimicamente a partir da casca de arroz. Quimica Nova, vol. 30, n° 7, p. 1663-1668,
2007.

SENS, M. L.; PASCHOALATO, C. F. P. R.; COELHO, E. R. C.; DALSASSO, R. L.;
SANTOS, D. C. G.; DANTAS, A. D. B.; MARTINEZ, M. S.; CASAGRANDE, J. & DI
BERNARDO, L. Remocdo e transformacdo de agrotoxicos. In: PADUA, V. L.
(coordenador). Agua - Remocdo de microrganismos emergentes e
microcontaminantes organicos no tratamento de 4gua para consumo humano.
Rio de Janeiro: ABES, 20009.

SILVA, J. M.; NOVATO-SILVA, E.; FARIA, H. P.; PINHEIRO, T. M. M. Agrotéxico e
trabalho: uma combinacdo perigosa para a saude do trabalhador rural. Ciéncia e
Saude Coletiva, vol.10, n°.4, p. 891-903, 2005.

SNOEYINK, V. L.; SUMMERS, R.S. Apéndice. In: LETTERMAN, R. D. Water quality
and treatment a handbook of Community Water Supplies. 5% Ed. Nova lorque:
Editora MCGRAW-HILL, 1163p,1999.

SOUZA, K. B. Avaliacdo da remocdo do acido 2,4-diclorofenoxiacético pelo
sistema convencional de tratamento de agua e pelo processo de nanofiltracao.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) - Universidade Federal do Espirito
Santo, Vitoria, 2014



110

TREVISAN, M. J.; BAPTISTA, G. C. D.; TREVIZAN,L. R. P.; PAPA, G. Residues of
carbosulfan and its carbofuran metabolites and 3-hydroxy-carbofuran in oranges.
Revista Brasileira de Fruticultura, Jaboticabal, vol. 26, n° 2, Agosto 2004.
Disponivel  em: <http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-
29452004000200012&Ing=en&nrm=iso>. Acesso em: 08/05/2011.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - USEPA. Edition of
the Drinking Water Standards and Health Advisories. Washington DC, 2012. EPA
822-5-12-001. Disponivel em:
<http://water.epa.gov/action/advisories/drinking/upload/dwstandards2012.pdf>
Acesso em: 29/01/13.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY - USEPA. The
Incorporation of Water Treatment Effects on Pesticide Removal and
Transformations in Food Quality Protection Act (FQPA). Drinking Water
Assessments - Office of Pesticide Programs, Washington, 2011.

VAZZOLER, H. Estudo da adsorcdo do pesticida atrazina de diferentes
gualidades de aguas utilizando como adsorvente o carvao ativado. Dissertacéo
(Mestrado em Engenharia Ambiental) - Universidade Federal do Espirito Santo,
Vitoria, 2005.

VEIGA, M. M., SILVA, D. M., FARIA, M. V. C. Analise da contamina¢cao dos sistemas
hidricos por agrotoxicos numa pequena comunidade rural do Sudeste do Brasil.
Cadernos de Saude Publica, Rio de Janeiro, vol. 22, n. 11, Nov. 2006. Disponivel
em: <http://www.scielosp.org/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0102-
311X2006001100013&Ing=en&nrm=iso>. Acesso em: 18/05/2011.

VERAS, R. P. Prevencédo de doencas em idosos: 0s equivocos dos atuais modelos.
Cadernos de Saude Publica, Rio de Janeiro, vol. 28, n°. 10, Out. 2012 . Disponivel
em: <http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0102-
311X2012001000003&Ing=en&nrm=iso>. Acesso em: 16 Set. 2014.

VIEIRA, E. M.; PRADO, A. G. S. do; LANDGRAF, M. D.; REZENDE, M. O. de O.
Estudo da adsorcao/dessorcdo do acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4D) em solo na
auséncia e presenca de matéria organica. Quimica Nova, vol. 22, p.305-308, 1999.

VUORIO, E.; VAHALA R.; RINTALA, J; LAUKKANEN, R. The Evaluation of Drinking
Water Treatment Performed with HPSEC. Environment International, vol. 24, n°.
5/6, p.617-623, 1998.

WORLD HEALTH ORGANIZATION - WHO. Guidelines for Drinking-water Quality.
4™ ed., Vol. 1, 2011. Disponivel em:
<http://www.who.int/water_sanitation_health/publications/2011/dwq_guidelines/en/>.
Acesso em: 19/01/2013.

Xl, Y.; MALLAVARAPU, M.; NAIDU, R. Adsorption of the herbicide 2,4-D on organo-
palygorskite. Applied Clay Science, vol. 49, p. 255-261, 2010.



111

APENDICES

APENDICE A — Resumo descritivo das unidades da Instalacéo Piloto onde foram
realizados os ensaios.

Captacdo e adutora de 4gua bruta

A captacado de agua bruta foi concebida por uma tubulacdo em PVC soldavel 25 mm,
numa extensdo aproximada de 150 metros, alimentada diretamente da caixa de
chegada da ETA Carapina. Para medicao da agua foi instalado um Rotametro no

final da adutora de agua bruta.

Caixa de entrada e mistura rapida

Apos a passagem pelo medidor de vazéo, a agua era direcionada a uma caixa de
entrada com um dispositivo do tipo ressalto, confeccionada em fibra de vidro com
dimensdes de 0,60 x 0,40 x 0,40 m (C x L x A). Para dosagem do coagulante foi

utilizada uma bomba peristaltica e sua dispersao feita em sentido contrafluxo.

Floculacado

Devido as reduzidas dimensdes das unidades e também para permitir a variacdo do
Gradiente (G), a unidade de floculacéo foi projetada com trés camaras mecanizadas
com rotacdo variavel, controladas por inversores de frequéncia eletronicos. As

caracteristicas da unidade de floculacédo sdo apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19- Caracteristicas da unidade de floculacédo

Formato das 03 camaras cubico

Dimensdes de cada camara (m) Base: 0,58; Altura util: 0,53

Volume (til de cada camara (m®) 0,178

Tempo de detencdo em cada camara (min) 11

Tempo de detencdo total (min) 33

Tipo de agitador paleta Unica perpendicular de eixo vertical
Dimensodes da paleta (m) Largura= 0,20; Altura= 0,10

Camaral= 70/78,1 Camara2=30/44,4

Gradiente/Rotac&o (s™/rpm) Camara3=10/21 3
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Decantagéo

A unidade de decantacdo foi concebida como de alta taxa, fluxo vertical e dutos
formados por placas paralelas inclinadas 60°. As caracteristicas da unidade de

decantacéo sao apresentadas na Tabela 20.

Tabela 20 - Caracteristicas da unidade de decantacdo

Vazéo de projeto (m*h™) 1

Numero de decantadores 1

Area superficial do decantador (m®) 0,18 (0,45m x 0,40m)
Taxa de escoamento superficial (m*.m™.d™) 133
Comprimento das placas paralelas (m) 1,20m
Inclinacdo das placas (°) 60
Espacamento entre as placas (m) 0,10
Velocidade de escoamento nos dutos (cm.min™) 10,8
Velocidade critica de sedimentacéo (Vs) (cm.min™) 1,80

A distribuicdo de agua de entrada no decantador foi realizada por um tubo com trés
fileiras de furos, totalizando 27 furos. A velocidade de passagem em cada orificio era
de 0,145m.s™, evitando-se o rompimento dos flocos. O fundo do decantador foi
projetado na forma de um tronco de piramide para facilitar o escoamento do lodo por

ocasido das descargas.

Filtrac&o rapida

A unidade de filtracdo da agua decantada foi projetada com dois filtros rapidos de
gravidade, taxa constante, fluxo descendente e camada dupla (areia e antracito),
confeccionados em tubos de PVC Vinilfer e didmetro interno de 250mm. Os
parametros de funcionamento dos filtros sdo apresentados na Tabela 21 e as

caracteristicas dos leitos filtrantes na Tabela 22.
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Tabela 21 - Pardmetros de funcionamento dos filtros rapidos

Vaz&o nominal (m*h™) 0,5
Area dos orificios/Area do filtro (m?) 0,049
Taxa de Escoamento Superficial (m®.m™.d™) 210
Vazéo de &gua de lavagem (L.s™) 0,650
Tempo de Lavagem (min) 5
Velocidade agua de lavagem (m.min™) 0,8

Tabela 22 - Caracteristicas dos leitos filtrantes dos filtros rapidos

Caracteristica Areia Antracito Camada suporte
Altura (cm) 25 55 10 7,5 7,5
Tamanho Efetivo (mm) 0,5 0,9

Coeficiente de Uniformidade 15 <14

Tamanho minimo (mm) 0,4 0,71 15 6

Tamanho maximo (mm) 1,3 2,0 32 15

O sistema de lavagem dos filtros foi concebido a partir de uma tomada de agua
fillrada na rede da ETA da CESAN. A agua encaminhada aos filtros por intermédio
de uma tubulacédo de PVC soldavel com diametro de 32mm, por gravidade, tinha sua

vazao controlada por um hidrémetro instalado na tubulagcéo de agua para lavagem.

A lavagem era realizada por fluxo ascendente, com uma velocidade da agua
controlada de no maximo 0,8 m/min a fim de se evitar a perda de leito filtrante. O
tempo de lavagem, estimado em 8 a 10 minutos, dependia do grau de clarificacéo
verificado no efluente de agua de lavagem. O recolhimento da agua de lavagem era
realizado por uma tubulacdo horizontal perfurada situada a 50cm acima da

superficie do leito filtrante.

Tanque de contato

O tanque de contato foi dimensionado com um volume maximo de 0,5m? e saida de
agua com altura variavel, permitindo tempos de detencao variaveis a partir de 30min.
Conforme projeto, o efluente dos filtros rapidos ou da coluna de CAG era
encaminhado ao tanque de contato. A desinfeccéo foi realizada com sistema por

gotejamento.
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APENDICE B- Dados dos ensaios das Rotas 1.3 (TC) e 2.4 (TC+CAG)

Considerando o aumento da turbidez da agua, decorrente de fenbmeno natural, e,
considerando que nos testes das rotas 2.1 a 2.3, o ponto CAG5 atingiu a exaustao;
optou-se pela realizacdo de dois outros testes. Foi definido um segundo ponto de
coleta parcial, o CAG15, localizado a 15cm do inicio da coluna e realizados os
ensaios utilizando o TC (Rota 1.3) e o TC+CAG (Rota 2.4).

Porém, considerando a elevacdo drastica da turbidez da agua bruta durante os
ensaios, e as condicbes operacionais previamente estabelecidas; a IP n&o foi capaz
de tratar a 4gua. A agua tratada apresentou turbidez e cor aparente fora do
estabelecido na Portaria MS n° 2914/2011 e o ensaio teve que ser interrompido.
Ainda assim, os dados foram coletados com intuito de estabelecer inferéncias sobre
influéncia de uma maior turbidez associada a uma coagulacdo ndo otimizada na
remocao do 2,4-D e para avaliar a adsorcdo do leito de CAG. Esses dados séo
apresentados no presente APENDICE.

As caracteristicas da coluna de carvdo permaneceram conforme apresentadas na

Tabela 3, sendo a massa de CA até o ponto CAG15 igual a 4268g.

A Figura 15 apresenta o esquema da coluna de carvéo ativado granular com a altura

do leito e dos pontos de coleta parcial CAG5 e CAG15.

Inicio do leito de CAG

I— Ve

/ CAGS

Ecml T 5
15cm 2 CAG15
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[

£ AN

Figura 15 - Esquema da coluna de carvao ativado granular com altura
do leito e dos pontos de coleta parcial CAG5 e CAG15
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Os ensaios realizados foram:

Rota 1.3. A carreira foi de 6h com tempo de estabilizacdo de 2h. Foram
realizadas coletas da agua em trés tempos com intervalos de 2h entre as
coletas. As coletas foram realizadas em cinco pontos do tratamento: agua bruta
contaminada com 2,4-D e efluentes da coagulagdo, decantacao, filtracdo e
desinfecgéo.

Rota 2.4. O ensaio foi realizado para avaliar o decaimento da adsorc¢ao no leito
de CAG em altura diferenciada. A carreira foi de 6h e tempo de estabilizac&o
de 2h. Foram realizadas coletas em trés tempos com intervalos de 2h entre as
coletas. As coletas foram realizadas em sete pontos do tratamento: agua bruta
contaminada com 2,4-D e efluentes da coagulacdo, decantacéo, filtracéo,
adsorcao (CAG15 e CAGHf) e desinfeccao.

A rota 1.3 foi realizada com intuito de avaliar a remocao do 2,4-D em agua com
turbidez mais elevada e associada a uma coagulacdo ndo otimizada. O ensaio da
rota 2.4 teve como objeto avaliar o decaimento da adsor¢cdo no leito de CAG em
altura diferenciada, somada a avaliacdo da influéncia de uma maior turbidez da agua

na remocao do 2,4-D.

Conforme os demais ensaios realizados, as coletas do efluente da coagulacédo se
limitaram ao monitoramento do pH. Para avaliar a possivel presenca dos herbicidas
no manancial, foram realizadas coletas em ponto que antecedia a contaminacdo da

agua como 2,4-D.

Antes do ensaio foi realizada a limpeza das unidades da IP com a descarga de

fundo do decantador e a lavagem dos filtros rapidos.

Considerando que os ensaios das rotas 1.3 (TC) e 2.4 (TC+CAG) foram realizados
concomitantemente, o efluente dos filtros rapidos (TC) foi direcionado ao tanque de
contato, enquanto o efluente da CCAG (TC+CAG) foi transferido para vasilhames
menores. A desinfeccdo foi promovida com um tempo de contato de 30minutos nos

dois tratamentos.

As condi¢bes experimentais dos ensaios das rotas 1.3 e 2.4 sdo apresentadas na
Tabela 23.
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Tabela 23 — Parametros experimentais dos ensaios do tratamento convencional
(Rota 1.3) e tratamento convencional associado a adsorcdo em CAG (Rota 2.4) da
agua bruta contaminada com o herbicida 2,4-D

Parametro experimental Rota 1.3 Rota 2.4
Vazéo da IP (L.h™) 1000 1000
Vazdo da CCAG (L.h™) - 400

Concentragdo min. e max. do

2,4-D no afluente (ug.L™) 70-76 70-76
Concentragdo min e méx do
sulfato de aluminio (mg.L™) (el Tatncily
Concentrag_?o min e max do 1,95-3.00 1,95-3.00
cloro (mg.L™)
Carreira de filtracdo (h)
Tempo de estabilizacéo (h)
Ndmero de coletas 3 3
Intervalo entre as coletas 2h 2h
agua bruta contaminada,
agua bruta contaminada, efluente da coagulacao,
efluente da coagulacao, efluente da decantacéo,
Pontos de coleta efluente da decantacéo, efluente da filtracéo,
efluente da filtragéo e efluente da adsor¢cdo-CAG15,
efluente da desinfeccdo efluente da adsorcao- CAGf, e

efluente da desinfeccdo

Conforme estabelecido no topico METODOLOGIA, apos a coleta das amostras de
agua foram realizadas as analises fisico-quimicas. Os dados séo apresentados na
Tabela 24. Nas amostras coletadas antes da contaminacdo da agua bruta com o
2,4-D nao foi detectada a presenca dos herbicidas: 2,4-D; 2,4-DCP nem do 2,4,5-T.

No ensaio da rota 1.3, foi constatada uma concentracao do 2,4-D na primeira coleta
do efluente da desinfeccdo (21pg.L™) muito baixa em relacdo as demais pontos
(Gréfico 19), provavelmente, afetada pelo menor tempo de estabilizacéo.
Consideradas a segunda (60pg.L™) e terceira coletas (62ug.L™), a remocdo média

acumulada do 2,4-D na rota 1.3 foi de 16%.

Conforme ja discutido, os tratamentos das rotas 1.3 e 2.4 ndo foram eficientes para
garantir a potabilidade sob condicbes de coagulacdo ndo otimizada. Houve uma
reducdo na remocdo do 2,4-D na etapa da decantacdo, cujo resultado foi igual a
17%; valor abaixo daqueles obtidos para as rotas 1.1 (35%), 1.2 e 2.1 (59%).
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Tabela 24 - Caracterizacdo das amostras de agua das Rotas 1.3 (Tratamento convencional) e 2.4 (Tratamento convencional

associado a adsorcdo em CAG)

Valores (minimo e maximo)

Parametro Rota ETAPA
ABC Coagulacéo Decantacéo Filtragéo CAG15 CAGf Desinfecc¢ao
pH 1.3 6,42-6,90 5,55-6,22 - 6,06-6,41 6,32-6,61
(adimensional) 2.4 6,42-6,90 5,55-6,22 - 6,06-6,41 6,16-6,38 6,27-6,32 6,27-6,33
1.3 23,5-24,5 - - - -
Temperatura (°C)
2.4 23,5-24,5 - - - - - -
. 1.3 40,1-315 - 8,75-82,8 0,16-30,80 0,18-21,3
Turbidez (uT)
2.4 40,1-315 - 8,75-82,80 0,16-30,8 0,15-29,5 0,14-28,3 0,17-28,7
Alcalinidade 13 7,9-10,6 - - ) i
(mg CaCO, L) 2.4 7,9-10,6 - - : - - -
Condutivzidade Elétrica 13 39,21-44,56 ) ) ) )
(MS.cm™) 2.4 39,21-44,56 - - - - - -
) 1.3 - - - - 1,25-1,95
CRL (mg.L™)
2.4 - - - - - - 1,25-1,95
1.3 220-2214 - 48-549 1-19 ND -134
Cor Aparente (uH)
2.4 220-2214 - 48-549 1-191 5-202 1-191 ND-187
) 1.3 5-12 - 1 ND-8 ND -5
Cor Verdadeira (uH)
2.4 5-12 - 1 ND-8 ND-5 ND-1 ND-1
o 1.3 0,062-0,088 - 0,024-0,035 0,020-0,029 0,018-0,026
Absorbancia (UV-254nm)
2.4 0,062-0,088 - 0,024-0,035 0,020-0,029 0,019-0,025 0,004-0,014 0,011-0,020
N 1.3 70-76 - 48-70 44-69 18-62
2,4-D (ug.L?)
2.4 70-76 - 48-70 44-69 31-178 2-4 2-3
2,4-DCP (ug.L™h 13e24 ALD ALD ALD ALD ALD ALD ALD

ABC=agua bruta contaminada; ND=n&o detectado e ALD = abaixo do limite de detec¢éo
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Considerando os valores da ABC para a cor aparente (220-2214uH), cor verdadeira
(5-12uH) e absorbancia UV 254nm (0,062-0,088), a concentracdo de MO estava
bastante elevada.

Uma vez que a MON pode atuar como agente complexador de diversos agrotoxicos,
maximizando sua remocao no tratamento convencional, mas que as etapas de
coagulacdo, floculacdo e decantacdo néo foram eficientes, essa condicao
provavelmente contribuiu para a menor remocao do 2,4-D na decantagcédo das rotas
1.3 e 2.4. Porém, considerando a associacao do TC com a CCAG foi possivel obter
uma remoc¢do média do 2,4-D de 96% na rota 2.4. Esse valor foi bem superior ao
ensaio da rota 1.3 que foi de 16% (descartado o dado da primeira coleta da

desinfecgéo).

No ensaio 2.4, a concentracdo remanescente média do 2,4-D no ponto CAG15
apresentou um valor muito elevado na primeira coleta (177ug.L™), em destaque no
Grafico 20. Esse valor foi atribuido a contaminacdo da amostra. Descartado esse
primeiro ponto, a remocédo meédia acumulada até o ponto parcial da coluna - CAG15
foi de 55%, um incremento de 38% com relacdo a remocao obtida até os filtros

rapidos.

Os resultados obtidos para a remocao do 2,4-D nos ensaios das rotas 1.3 e 2.4, sdo
apresentados conforme os Graficos 19 e 20. A concentracdo remanescente é
apresentada segundo os valores maximo, minimo e médio e a remocdo média

acumulada em porcentagem, em funcao das coletas e etapas do tratamento.

Considerando a concentracéo afluente utilizada na ordem de pg de 2,4-D.L™" e as
capacidades de adsorcdo do CAG obtidas por Rozario (2012), ndo seria possivel
atingir a exaustdo do leito de CAG. Porém, foi atingida a exaustdo no ponto de
coleta parcial, CAG15 (Rota 2.4). Descartada a primeira coleta do CAG15; a
concentracdo remanescente média do 2,4-D permaneceu constante na segunda
(T2) e terceira (T3) coletas (33ug.L™?), e proxima ao VMP de 30ug.L™. Foi observada
uma pequena variacdo na concentracdo afluente a CCAG nos dois tempos (67 e....
64ug.L™). Organizando de forma sequencial os dados da segunda e terceira coletas
do CAG15, foram observadas remoc¢des iguais a 51% e 49%, respectivamente.

Remocdes essas relativas as concentracdes afluentes a CCAG (Grafico 21).
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Gréfico 19 - Concentracdo remanescente do 2,4-D e remocdo média acumulada do 2,4-D em
porcentagem segundo os tempos de coleta (T1=2h, T2=4h e T3=6h) e etapas do tratamento
(ABC=agua bruta contaminada, DEC=decantacdo, FIL=filtracdo e DES=desinfeccdo) na Rota 1.3
(Tratamento convencional — Carreira de filtracdo de 6h). Obs.: O valor de remocédo média acumulada
em porcentagem para o ponto de coleta DES foi calculado descartando o T1 que, se considerado, 0
valor de remocéo seria 35%
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Gréfico 20 - Concentracdo remanescente do 2,4-D e remocdo média acumulada do 2,4-D em
porcentagem segundo os tempos de coleta (T1=2h, T2=4h e T3=6h) e etapas do tratamento
(ABC=agua bruta contaminada, DEC=decantacao, FIL=filtracdo, CAG15=adsorcao parcial a 15cm do
leito, CAGf=adsorc¢do no final da coluna e DES=desinfec¢do) na Rota 2.4 (Tratamento convencional
associado a adsorcdo em CAG - Carreira de filtracdo de 6h). Obs.: O valor de remog¢do média
acumulada em porcentagem para o ponto de coleta CAG15 foi calculado descartando o T1, se
considerado o valor seria de -12%
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Gréfico 21 - Concentracdes afluente e efluente do 2,4-D e a porcentagem de remogéo do 2,4-D
segundo os tempos de coleta na etapa CAG15 (adsorcdo parcial a 15cm do leito) na Rota 2.4
(Carreiras de filtracdo de 6h). Obs.: A linha continua corresponde ao VMP da Portaria MS 2914/2011

(30ug.L™)

A Tabela 25 apresenta os resultados de remocdo do 2,4-D, em porcentagem,
obtidos no TC (Rotas 1.1 a 1.3) e TC+CAG (Rotas 2.1 a 2.4) segundo as etapas do

tratamento.

Tabela 25 — Resultados de remocédo do 2,4-D em % no TC (Rotas 1.1 a 1.3) e
TC+CAG (Rotas 2.1 a 2.4), segundo as etapas do tratamento

Remocdo min e max acumulada do Remocado min e max do
Etapa do tratamento 2,4-D % 2,4-D %
TCV TCV+CAG TCV TCV+CAG

Decantacéao 17-52 17-47 17-52 17-47
Filtracdo 17-54 17-48 (4)-2 0-1

CAG5 - 33-61 - 9-13
CAG CAG15 - 55 - 38

CAGf - 96-99 - 51-79
Desinfeccao 16-59 96-99 (2)-9 0

Os valores de concentracdo média remanescente do 2,4-D (33pg.L™) nos tempos 2
e 3 da rota 2.4, na coleta parcial CAG15, demonstraram que a coluna demora um
tempo para atingir o equilibrio. Considerando a concentracdo média afluente a
coluna no decorrer de todos os ensaios realizados (78h) igual a 67pg.L?, a
guantidade de 2,4-D adsorvida até o T3, no ponto CAG15, foi de 0,25mg de 2,4-D/g
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de CAG. Esse valor de capacidade adsortiva poderia ser maior se na continuidade
do teste a concentracdo efluente permanecesse igual a 33ug.L™, e ou o tratamento
da rota 2.4 tivesse sido eficiente na remocao da turbidez retardando a exaustao do
CAG15.

Comparando o valor de adsorcao obtido em escala piloto, 0,25mg de 2,4-D/g de
CAG, com os valores estimados em funcao da isoterma de Freundlich, 2,18mg de
2,4-D/g de CAG (LOUREIRO, 2012), e, em escala de bancada, 6,93 e 6,41mg de
2,4-D/g de CAG (ROZARIO, 2012); a capacidade adsortiva do CAG apresentou-se
inferior ao esperado.

Alguns fatores que podem ter influenciado a menor capacidade adsortiva sdo: a
ocorréncia de diferentes interacdes nos ensaios em instalacao piloto com relacéo ao
ambiente controlado do laboratério, além da granulometria do CAG e o emprego de
Vacuo na sua preparacao e a concentracdo afluente superior de 2,4-D utilizada nos
ensaios em escala laboratorial; realizados por Loureiro (2012) e Rozario (2012). A
natureza da fase liquida, como o pH e viscosidade, a temperatura e o tempo de
contato também podem ter afetado a adsor¢cdo de modo significativo (MUCCIACITO,
2006). Portanto, para se estabelecer uma relacdo entre os valores mais testes
precisam ser realizados. Ainda assim, os resultados apontam para a necessidade de
cautela na extrapolacdo dos dados de literatura e escala laboratorial para a

Instalacdo Piloto e Escala Real.

A tabela 26 apresenta os resultados da capacidade adsortiva, fator de correcéo, taxa
de uso do CAG e previsdo do tempo de exaustdo do CAG obtidos no presente

estudo e a partir dos dados de Loureiro (2012) e Rozario (2012).

Tabela 26— Resultados da capacidade adsortiva, fator de correcéo, taxa de uso do
CAG e previsao do tempo de exaustdo do CAG obtidos no presente estudo e a partir
dos estudos referenciados

Capacidade

. Tempo para
~ , adsortiva (mg de Fator de Taxade uso =

Referéncia Método 2,4-DIg de CAG) correcio (g/L) Exaustao

ADD* AF* horas dias
Loureiro Isoterma de adsorcéo de
(2012) Freundlich 11,3 2,18 1,0 0,02 3982 166
Rozario Teste rapido de colunas 22.05 6.67 0.3 0,01 12183 508
(2012) em pequena escala
CAG15 Coluna de adsorc¢éo - IP - 0,25 8,7 0,15 457 19

*ADD — agua destilada deionizada e AF — 4gua filtrada
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APENDICE C - Curva de calibracdo externa da cor realizada em espectrofotdmetro
(465nm)
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Graéfico 22 - Curva de calibracdo externa da cor
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APENDICE D - Resultados das analises do processo de validagdo do método

cromatografico
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Gréfico 23 - Curva de calibracao relacionando a area do sinal do 2,4-D (eixo y) com as suas
concentracdes (eixo x) em agua ultrapura. Coeficiente de correlacdo (r) = 0,9986
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Gréfico 24 - Curva de calibrac@o relacionando a &rea do sinal do 2,4-DCP (eixo y) com as suas
respectivas concentracdes (eixo x) em agua ultrapura. Coeficiente de correlagado (r) = 0,9973
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Gréfico 25 - Curva de calibracdo relacionando a area do sinal do 2,4,5-T (eixo y) com as suas
respectivas concentracdes (eixo x) em agua ultrapura. Coeficiente de correlacao (r) = 0,9996
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Tabela 27 — Valores obtidos das respectivas areas dos sinais cromatograficos, areas meédias, desvio padréo (DP%) e coeficiente
de variancia (CV%) em funcéo das concentracdes de 2,4-D (ug.L™) empregadas no ensaio da linearidade

2,4-D(ug.L™") Area 1 Area 2 Area 3 Area 4 Area 5 Area 6 Area 7 Areamédia DP (%) CV (%)
20 9390,10 9208,00 9235,40 9493,80 9454,80 10078,30 9340,90 9457,33 2,93 3,10
30 11654,90 10831,10 9860,70 11032,20 10697,20 11231,80 11110,30 10916,89 5,58 5,11
50 22708,00 22015,10 23079,10 22802,90 22499,30 22092,60 22295,20 22498,89 3,90 1,73
76 35111,20 34166,40 34814,80 35973,10 35598,20 33993,20 34521,50 34882,63 7,29 2,09
100 45110,70 46064,10 47311,70 46835,50 46019,70 45863,20 45212,30 46059,60 7,99 1,73
126 56373,40 55829,70 55484,80 56284,90 57445,30 58003,00 56697,90 56588,43 8,83 1,56
150 68164,60 69533,40 68163,40 68231,80 66675,90 67960,10 69091,50 68260,10 9,07 1,33
300 126212,00 129046,40 129927,10 126618,50 127371,90 128654,40 126130,50 127708,69 15,08 1,18

Tabela 28 - Valores obtidos das respectivas areas dos sinais cromatograficos, areas médias, desvio padrdo (DP%) e coeficiente de
variancia (CV%) em funcéo das concentracées de 2,4-DCP (ug.L™) empregadas no ensaio da linearidade

2,4-DCP (pg.L™) Area 1 Area 2 Area 3 Area 4 Area 5 Area 6 Area7 Areamédia DP (%) CV (%)
20 12749,10 12344,00 12523,20 11906,90 11720,20 12245,90 12146,40 12233,67 3,51 2,87
30 14742,90 14381,90 15736,50 15271,30 14698,00 14389,90 13947,00 14738,21 6,00 4,07
50 30590,20 31156,90 30623,60 29724,60 30080,80 29441,20 29431,60 30149,84 6,63 2,20
76 43900,00 44037,70 46870,30 46416,30 4544450 44239,60 44339,90 45035,47 12,14 2,70
100 60641,80 60702,30 63858,00 59927,50 60512,00 59516,60 58861,90 60574,30 15,96 2,63
126 78487,20 75944,40 75122,80 75635,00 75786,80 75399,40 77514,50 76270,01 12,44 1,63
150 96671,40 93087,30 91542,90 93159,80 91713,80 92817,50 93888,80 93268,79 17,13 1,84

300 165628,30 167370,70 167272,70 166256,50 165642,10 168444,00 166239,80 166693,44 10,40 0,62
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Tabela 29 - Valores obtidos das respectivas areas dos sinais cromatograficos, areas médias, desvio padrdo (DP%) e coeficiente de
variancia (CV%) em funcéo das concentracées de 2,4,5-T (ug.L™) empregadas no ensaio da linearidade

2,4,5-T (ug.L™) Area 1 Area 2 Area 3 Area 4 Area 5 Area 6 Area 7 Areamédia DP (%) CV (%)
20 8278,10 8787,90 8124,90 8314,70 8297,70 7591,90 8097,10 8213,19 3,56 4,33
30 9739,30 10371,00 10122,10 9455,90 9060,10 9869,60 9699,70 9759,67 4,29 4,39
50 19555,80 20904,00 19741,60 18779,90 19051,70 19592,80 20216,30 19691,73 7,09 3,60
76 31524,30 31450,60 31118,11 30789,20 30575,50 31034,40 29449,50 30848,80 7,03 2,28
100 41041,20 40173,80 41068,00 42084,80 41755,60 42381,60 39897,10 41200,30 9,38 2,28
126 50431,90 50827,60 50409,40 50698,90 48634,10 51416,90 50058,50 50353,90 8,69 1,73
150 66909,70 62035,80 63668,40 64514,40 61409,10 62537,40 61906,30 63283,01 19,29 3,05
300 126967,00 124733,90 125361,90 125293,90 125428,60 125406,10 124819,20 125430,09 7,35 0,59

Tabela 30 - Concentracfes adicionadas e obtidas, concentracdes meédias, desvio padrdo (DP%) e coeficiente de variancia (CV%)
referentes a avaliacdo da precisdo do método cromatografico, para os analitos 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T

Analito Concentracéo _ Concentragdo Obtida (ug.L™) Concentracao op v
Adicionada (ug.L") Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Media (ug.L™)
20 19,45 19,55 18,15 19,05 0,78 4,09
2,4-D 150 157,92 154,93 159,98 157,61 2,54 1,61
300 291,79 284,57 283,01 286,46 4,68 1,64
20 16,41 16,56 16,57 16,52 0,09 0,54
2,4-DCP 150 147,46 147,94 147,79 147,73 0,25 0,17
300 270,06 282,43 256,76 269,75 12,84 4,76
20 23,09 24,48 23,79 23,79 0,69 2,91
2,4,5-T 150 155,07 155,15 153,47 154,56 0,95 0,61

300 297,60 297,06 287,49 294,05 5,68 1,93




APENDICE E - Caracterizacdo das amostras de 4gua da Rota 1
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Tabela 31 - Caracterizacdo das amostras de agua da Rota 1 (Tratamento

convencional)

Parametro
pH
(adimensional)

Temperatura
(°C)

Turbidez (uT)

Alcalinidade
(mg CaCO3.L?)

Condutividade
Elétrica
(uS.cm™)

CRL (mg.L™)

Cor Aparente
(uH)

Cor Verdadeira
(uH)

COT (mg.L™)

Absorbancia
(UV 254 nm)

2,4-D (ug.L'™Y)

2,4-DCP (pg.L™)

Rota

11
1.2
11
1.2
11
1.2
11
1.2
11

1.2

11
1.2
11
1.2
11
1.2
11
1.2
11
1.2
11
1.2

l1a
1.2

Valores (minimo e maximo)

ETAPA
ABC Coagulacdo Decantacédo Filtracdo Desinfeccéo
6,76-6,89 6,41-6,53 - 6,61-6,75 6,57-6,80
6,70-6,90 6,27-6,57 - 6,50-6,60 6,57-6,69
22,0-23,5 - - - -
22,5-24,0 - - - -
7,48-10,5 3,76-5,18 0,14-0,33 0,18-0,26
7,94-9,99 - 3,96-5,16 0,18-0,36 0,21-0,38
10,8-11,9 - - - -
10,1-11,3 - - = -
48,50-49,78 - - -
45,77-49,47 - - - -
- - - - 0,98-1,46
- - - - 0,20-2,03
51-55 - 30-37 ND-5 ND-1
55-69 - 26-41 1-5 ND -5
5-8 - ND -1 0-1 ND
5-8 - 1-12 1-5 ND -5
2,151-8,024 - 1,677-1,887 2,676-4,067 2,298-4,295
1,454-1,510 1,259-1,412 1,068-1,293 1,567-1,705
0,047-0,056 - 0,020-0,026 0,018-0,021 0,017-0,020
0,046-0,050 - 0,020-0,026 0,018-0,022 0,016-0,020
76-139 - 65-71 67-81 59-65
68-202 - 51-99 60-74 53-69
ALD ALD ALD ALD ALD

ABC=agua bruta contaminada; ND= N&o detectado; ALD=Abaixo do limite de deteccao.
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Tabela 32 - Resultados da turbidez (uT), Abs. UV 254nm e cor aparente (uH) e respectivas médias, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variagcdo (CV%) segundo os tempos de coleta e etapas do tratamento para a Rota 1.1 (Tratamento convencional,
carreira de filtracdo de 10h e 4 coletas)

Turbidez Abs. UV 254nm Cor Aparente
Etapa  Tempo Média DP CV(%) Média DP CV(%) Média DP CV(%)

12 réplica tréplica 12 réplica tréplica 12 réplica tréplica

T1 908 755 75 806 088 1092 0,048 0,048 0,047 0,048 0,00 1,21 51 51 51 51 0,00 0,00
T2 990 986 10,50 10,09 0,36 3555 0,060 0,050 0,049 0,050 0,00 1,16 51 55 55 54 2,07 3,85

ABC T3 821 781 748 783 037 4,67 0,05 0,05 0,055 0,055 0,00 1,04 55 55 55 55 0,00 0,00
T4 880 881 799 853 047 551 0,053 0,054 0,054 0,054 0,00 1,08 51 51 55 52 2,07 3,94
T1 430 518 425 458 052 1143 0,022 0,023 0,022 0,022 0,00 2,59 33 30 33 32 2,07 6,43
T2 3,76 366 382 375 008 216 0,021 0,020 0,020 0,020 0,00 2,84 33 33 33 33 0,00 0,00
PEC T3 420 466 408 431 031 710 0,020 0,020 0,020 0,020 0,00 0,00 30 33 33 32 2,07 643
T4 4,14 4,07 4,14 412 0,04 098 0,023 0,026 0,026 0,025 0,00 6,93 37 37 37 37 0,00 0,00
T1T 033 022 022 0,26 0,06 2474 0020 0,021 0,021 0,021 0,00 2,79 5 ND ND 2 2,72 173,21
T2 023 027 024 025 002 844 0,020 0,020 0,019 0,020 0,00 2,94 1 5 1 2 2,07 88,93
ot T3 021 028 018 0,22 0,05 2298 0,019 0,019 0,019 0,019 0,00 0,00 ND 1 ND ND 0,65 173,21
T4 026 014 014 0,18 0,07r 38,49 0,018 0,018 0,018 0,018 0,00 0,00 ND 1 1 1 065 86,60
TL 024 026 026 025 001 45 0019 0,019 0,020 0,019 0,00 2,99 ND ND ND ND 0,00 0,00
DES T2 018 018 024 0,20 0,03 17,32 0,019 0,020 0,019 0,019 0,00 2,99 1 1 1 1 0,00 0,00

T3 023 023 020 0,22 002 787 0019 0,019 0,017 0,018 0,00 6,30 ND ND ND ND 0,00 0,00
T4 024 022 019 0,22 0,03 11,62 0,019 0,018 0,018 0,018 0,00 3,15 ND ND ND ND 0,00 0,00

ABC=agua bruta contaminada; DEC=decantacao; FIL=filtracdo; DES=desinfec¢cdo e ND= N&o detectado
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Tabela 33 - Resultados da cor verdadeira (uH) e concentracéo de 2,4-D (ug.L™) e respectivas médias, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variacdo (CV%) segundo os tempos de coleta e etapas do tratamento para a Rota 1.1 (Tratamento convencional,
carreira de filtracdo de 10h e 4 coletas)

Cor Verdadeira 2,4-D
Etapa Tempo Média DP CV(%) Média DP CV(%)
12 réplica  tréplica 12 réplica tréplica
T1 8 8 5 7 2,07 29,12 128 130 139 132 5,82 4,39
T2 5 5 5 5 0,00 0,00 104 80 78 87 14,40 16,46
ABe T3 8 8 8 8 0,00 0,00 88 76 76 80 6,98 8,75
T4 8 8 8 8 0,00 0,00 87 88 86 87 1,28 1,48
T1 1 ND ND ND 0,65 173,21 71 69 65 68 2,55 3,74
T2 1 ND ND ND 0,65 173,21 67 70 68 68 1,15 1,69
PEC T3 ND ND ND ND 0,00 0,00 67 69 68 68 1,16 1,70
T4 ND ND ND ND 0,00 0,00 69 69 65 68 2,15 3,17
T1 ND 1 1 1 0,65 86,60 68 70 72 70 1,88 2,68
T2 1 ND 1 1 0,65 86,60 73 69 72 71 2,29 3,21
A T3 ND ND ND ND 0,00 0,00 67 69 74 70 3,29 4,71
T4 1 1 1 1 0,00 0,00 81 72 73 75 5,09 6,75
T1 ND ND ND ND 0,00 0,00 59 62 64 61 2,31 3,77
T2 ND ND ND ND 0,00 0,00 64 63 62 63 1,02 1,62
OES T3 ND ND ND ND 0,00 0,00 65 65 64 65 0,95 1,47
T4 ND ND ND ND 0,00 0,00 63 62 64 63 1,12 1,78

ABC=agua bruta contaminada; DEC=decantacao; FIL=filtracdo; DES=desinfec¢cdo e ND= N&o detectado
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Tabela 34 - Resultados da turbidez (uT), Abs. UV 254nm e cor aparente (uH) e respectivas médias, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variagcdo (CV%) segundo os tempos de coleta e etapas do tratamento para a Rota 1.2 (Tratamento convencional,
carreira de filtracdo de 30h e 4 coletas)

Turbidez Abs. UV 254nm Cor Aparente
Etapa Tempo Média DP CV(%) Média DP CV(%) Média DP CV(%)

12 réplica tréplica 12 réplica tréplica 12 réplica tréplica

T1 918 981 999 966 043 4,40 0,048 0,048 0,047 0,048 0,00 1,21 66 69 69 68 2,07 3,04
T2 867 944 937 916 043 4,65 0,047 0,047 0,047 0,047 0,00 0,00 62 66 66 64 2,07 321

ABC T3 794 865 826 828 036 4,29 0,046 0,046 0,047 0,046 0,00 1,25 58 58 55 57 2,07 3,61
T4 841 909 852 867 037 4,21 0,050 0,049 0,049 0,049 0,00 1,17 62 69 69 67 4,14 6,19
T1 4,11 437 418 422 0,13 3,19 0,020 0,020 0,020 0,020 0,00 0,00 37 41 37 38 2,07 542
T2 480 449 516 482 0,34 6,9 0,021 0,020 0,020 0,020 0,00 2,84 41 37 41 39 2,07 526
PEC T3 396 455 447 433 032 740 0,021 0,021 0,021 0,021 0,00 0,00 26 26 26 26 0,00 0,00
T4 501 473 49 490 0,15 3,01 0,025 0,026 0,026 0,026 0,00 2,25 37 37 33 36 2,07 578
Tl 036 020 023 0,26 0,09 3230 0,019 0,019 0,019 0,019 0,00 0,00 1 1 1 1 0,00 0,00
T2 025 036 025 0,29 006 2215 0,019 0,019 0,018 0,019 0,00 3,09 1 1 1 1 0,00 0,00
ot T3 0,18 0212 019 0,19 0,02 790 0,019 0,019 0,018 0,019 0,00 3,09 1 1 1 1 0,00 0,00
T4 025 027 024 025 0,02 6,03 0,022 0,022 0,021 0,022 0,00 2,66 5 5 5 5 0,00 0,00
Tl 028 021 029 0,26 0,04 16,76 0,017 0,017 0,016 0,017 0,00 3,46 1 1 1 1 0,00 0,00
DES T2 032 038 036 035 003 865 0,017 0,017 0,017 0,017 0,00 0,00 1 1 1 1 0,00 0,00

T3 023 026 021 0,23 0,03 10,79 0,018 0,018 0,019 0,018 0,00 3,15 ND ND ND ND 0,00 0,00
T4 025 023 021 0,23 0,02 8,70 0,019 0020 0,020 0,020 0,00 2,94 1 5 1 2 2,07 88,93

ABC=agua bruta contaminada; DEC=decantacao; FIL=filtracdo; DES=desinfec¢cdo e ND= N&o detectado



131

Tabela 35 - Resultados da cor verdadeira (uH) e concentracdo de 2,4-D (ug.L™) e respectivas médias, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variagdo (CV%) segundo os tempos de coleta e etapas do tratamento para a Rota 1.2 (Tratamento convencional,

carreira de filtracdo de 30h e 4 coletas)

Cor Verdadeira 2,4-D
Etapa Tempo Média DP CV(%) Média DP CV(%)
12 réplica tréplica 12 réplica tréplica
T1 8 8 5 7 2,07 29,12 95 68 74 79 13,95 17,68
T2 8 8 8 8 0,00 0,00 122 126 121 123 2,95 2,40
ABC T3 8 8 8 8 0,00 0,00 189 183 200 191 8,48 4,44
T4 8 8 8 8 0,00 0,00 202 181 175 186 14,27 7,68
T1 1 1 1 1 0,00 0,00 65 64 51 60 7,68 12,81
T2 1 1 1 1 0,00 0,00 63 60 61 62 1,36 2,22
PEC T3 1 1 1 1 0,00 0,00 63 73 70 69 5,09 7,40
T4 8 12 8 9 2,07 21,79 89 99 78 89 10,56 11,93
T1 1 1 1 1 0,00 0,00 64 63 63 64 0,55 0,86
T2 1 1 1 1 0,00 0,00 72 62 65 66 4,78 7,22
ot T3 1 1 1 1 0,00 0,00 60 64 62 62 2,07 3,33
T4 1 5 5 4 2,07 58,76 74 70 73 72 2,08 2,88
T1 1 1 1 1 0,00 0,00 54 53 55 54 1,08 2,01
T2 1 1 1 1 0,00 0,00 56 59 59 58 1,62 2,80
PES T3 1 ND ND ND 0,65 173,21 58 58 57 58 0,56 0,96
T4 5 5 1 4 2,07 58,76 69 68 67 68 0,93 1,37

ABC=agua bruta contaminada; DEC=decantacao; FIL=filtracdo; DES=desinfec¢cdo e ND= N&o detectado
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APENDICE F - Caracterizacdo da agua de lavagem do CAG para inicio de operacao
da IP

Tabela 36 — Caracterizacdo da agua de lavagem do
CAG para inicio de operacao da IP

Parédmetro Valores (minimo e maximo)
pH (adimensional) 6,39 - 7,10
Temperatura (°C) 24

Turbidez (uT) 0,23-0,25

Cor Aparente (uH) ND - 1

Cor Verdadeira (uH) ND -1
Absorbancia (UV 254nm) 0,018 - 0,022

ND= Nao detectado
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APENDICE G - Caracterizacdo das amostras de 4gua da Rota 2

Tabela 37 - Caracteriza¢do das amostras de agua da Rota 2 (Tratamento convencional associado a adsor¢cdo em CAG) (continua)

Valores (minimo e maximo)

Parametro Rota ETAPA
ABC Coagulacéo Decantacao Filtracédo CAG5 CAGf Desinfeccao

2.1 6,34-6,90 6,19-6,57 - 6,30-6,60 6,46-6,72 6,91-7,52 6,89-7,42
pH(adimensional) 2.2 6,25-6,30 5,95-6,00 - 6,10-6,30 6,22-6,26 6,62-6,65 6,81-6,85

2.3 6,10-6,19 5,67-5,73 - 5,95-6,00 6,08-6,12 6,36-6,43 6,37-6,51

2.1 22,5-24,0 - - - - - -
Temperatura (°C) 2.2 25,0 - - - - - -

2.3 24,0 - - - - - -

2.1 12,9-14,0 - 3,96-5,16 0,18-0,43 0,18-0,50 0,19-0,36 0,23-0,31
Turbidez (uT) 2.2 39,0-40,3 - - 0,31-0,50 0,26-0,36 0,25-0,29 0,28-0,31

2.3 25,0-26,5 - - 0,20-0,30 0,23-0,25 0,28-0,30 0,28-0,30
Alcalinidade 2.1 9,4-11,3 - - - - - -
(mg CaCO;.L?) 22 8.4.8.8 ) ) ) ) ) )

2.3 8,3-9,0 - - - - - -

2.1 45,77-49,47 -
a%ngrt:!g)idade Elétrica 29 44.31-44.56 ) ) ) ) i i

2.3 46,62-46,77 - - - - - -

2.1 - - - - - - 1,63-2,43
CRL (mg.L™) 2.2 - - - - - - 1,72-1,85

2.3 - - - - - - 1,71-1,78
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Valores (minimo e maximo)

Parametro Rota ETAPA
ABC Coagulacéo Decantacao Filtracédo CAG5 CAGf Desinfeccao

21 55-112 - 26-41 1-5 ND -5 ND-5 ND -5
Cor Aparente (uH) 2.2 241-245 - - ND-1 1 ND-1 1

2.3 * - - ND-1 5 * ND-1

2.1 5-15 - 1-12 ND-5 ND-1 ND-1 ND-0-5
Cor Verdadeira (uH) 2.2 1 - - ND-1 ND-1 ND-1 ND

2.3 * - - 1 1 * ND

2.1 1,454-1,510 - 1,259-1,412 1,068-1,506 1,139-1,272 0,260-0,374 0,975-1,029
COT (mg.L™") 2.2 - - - 2,216 2,613 0,990 -

2.3 * - - 1,614 2,010 * 2,116

2.1 0,046-0,059 - 0,020-0,026 0,018-0,023 0,016-0,023 ND-0,010 0,001-0,010
(Al?joggi‘ﬂg‘;‘ 2.2 0,064-0,065 - - 0,025 0,023 0,005 0,006-0,007

2.3 * - - 0,025-0,026 0,024 * 0,004-0,005

2.1 68-202 51-99 60-74 42-64 1-2 1-2
2,4-D (ug.L'™h) 2.2 83-88 - - 67-69 56-58 1 1

2.3 * - - 70-72 62-67 * 1
2,4-DCP (pg.L™) 21a23 ALD ALD ALD ALD ALD ALD ALD

* Amostra perdida (frasco quebrou)
ABC=agua bruta contaminada; CAG5= adsorcao parcial a 5cm do leito; CAGf=adsor¢&o no final da coluna; ND= N&o detectado; ALD=Abaixo do limite de
deteccao
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Tabela 38 - Resultados da turbidez (uT), Abs. UV 254nm e cor aparente (uH) e respectivas médias, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variacdo (CV%) segundo os tempos de coleta e etapas do tratamento para a Rota 2.1 (Tratamento convencional
associado a adsorcdo em CAG, carreira de filtracdo de 48h e 5 coletas)

Turbidez

Abs. UV 254nm

Cor Aparente

Etapa Tempo — — Média  DP CV(%) — = Média DP CV(%) =0 — Média DP CV(%)
12 replica tréplica 12 réplica tréplica 12 réplica tréplica
T1 9,18 981 999 966 043 4,40 0,048 0,048 0,047 0,048 0,00 1,21 66 69 69 68 2,07 3,04
T2 867 944 937 9,16 043 4,65 0,047 0,047 0,047 0,047 0,00 0,00 62 66 66 64 2,07 3,21
ABC T3 794 865 826 828 036 429 0,046 0,046 0,047 0,046 0,00 1,25 58 58 55 57 2,07 3,61
T4 841 909 852 867 037 421 0,050 0,049 0,049 0,049 0,00 1,17 62 69 69 67 4,14 6,19
T5 12,90 14,00 13,30 13,40 056 4,16 0,059 0,058 0,058 0,058 0,00 0,99 109 112 109 110 2,07 1,88
T1 4,11 437 4,18 422 0,13 3,19 0,020 0,020 0,020 0,020 0,00 0,00 37 41 37 38 2,07 542
T2 480 449 516 482 0,34 6,96 0,021 0,020 0,020 0,020 0,00 2,84 41 37 41 39 2,07 5,26
DEC T3 396 455 447 433 032 7,40 0,021 0,021 0,021 0,021 0,00 0,00 26 26 26 26 0,00 0,00
T4 501 473 495 490 0,15 3,01 0,025 0,026 0,026 0,026 0,00 2,25 37 37 33 36 2,07 5,78
T5 6,46 6,76 7,29 - - - - - - - - - - - - - - -
T1 036 020 023 026 009 3230 0,019 0019 0,019 0,019 0,00 0,00 1 1 1 1 000 0,00
T2 025 036 025 029 006 2215 0,019 0,019 0,018 0,019 0,00 3,09 1 1 1 1 0,00 0,00
FIL T3 018 0212 019 019 0,02 79 0,019 0019 0,018 0,019 0,00 3,09 1 1 1 1 000 0,00
T4 025 027 024 025 002 6,03 0,022 0,022 0,021 0,022 0,00 2,66 5 5 5 5 0,00 0,00
T5 03 038 043 037 006 16,15 0,022 0,023 0,022 0,022 0,00 2,59 1 1 1 1 0,00 0,00
T1 024 050 043 0,39 013 3450 0,016 0,017 0,018 0,017 0,00 5,88 5 1 1 2 2,07 88,93
T2 022 026 031 0,26 005 17,12 0,016 0,016 0,016 0,016 0,00 0,00 1 1 ND 1 0,65 86,60
CAG5 T3 019 018 021 0,19 002 7,9 0,017 0,018 0,018 0,018 0,00 3,27 1 5 1 2 2,07 88,93
T4 026 022 029 0,26 004 13,68 0,023 0,020 0,020 0,021 0,00 8,25 1 1 1 1 0,00 0,00
T5 041 042 047 043 003 7,42 0,023 0,023 0,022 0,023 0,00 2,55 ND 1 ND ND 0,65 173,21
T1 036 028 032 032 004 12,50 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 5 5 5 5 0,00 0,00
T2 022 023 022 022 001 259 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 1 1 5 2 2,07 88,93
CAGf T3 029 019 0,23 0,24 005 21,27 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 1 1 5 2 2,07 88,93
T4 023 024 025 0,24 001 417 0,000 0,001 0,001 0,001 0,00 0,00 1 1 5 2 2,07 88,93
T5 023 022 023 023 001 255 0,010 0,010 0,009 0,010 0,00 597 ND 1 ND ND 0,65 173,21
T1 029 032 026 029 003 10,34 0,003 0,004 0,003 0,003 0,00 17,32 1 5 5 4 2,07 58,76
T2 023 024 026 0,24 002 6,28 0,003 0,004 0,004 0,004 0,00 15,75 1 5 5 4 2,07 58,76
DES T3 023 033 026 0,27 005 18,77 0,002 0,002 0,002 0,002 0,00 0,00 1 1 1 1 0,00 0,00
T4 027 025 029 0,27 002 741 0,002 0,002 0,001 0,002 0,00 34,64 ND 1 ND ND 0,65 173,21
T5 026 031 024 0,27 004 13,35 0,010 0,009 0,009 0,009 0,00 6,19 1 ND ND ND 0,65 173,21
ABC=agua bruta contaminada; DEC=decantacdo; FIL=filtracdo; CAG5= adsor¢do parcial a 5cm do leito; CAGf=adsorcdo no final da coluna;

DES=desinfec¢do e ND= Nao detectado
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Tabela 39 - Resultados da cor verdadeira (uH) e concentracdo de 2,4-D (ug.L™) e respectivas médias, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variacdo (CV%) segundo os tempos de coleta e etapas do tratamento para a Rota 2.1 (Tratamento convencional

associado a adsorcdo em CAG, carreira de filtracdo de 48h e 5 coletas)

Etapa Tempo Cor VB EEETE Média  DP CV(%) 24D \isdia DP CV(%)
12 réplica tréplica 12 réplica tréplica
T 8 8 5 7 2.07 20,12 95 68 74 79 13,05 17.68
T2 8 8 8 8 0.00 0,00 122 126 121 123 2.95 2.40
ABC T3 8 8 8 8 0.00 0.00 189 183 200 101 8.48 4.44
T4 8 8 8 8 0.00 0.00 202 181 175 186 14,27 7,68
T5 15 15 15 15 0.00 0.00 73 76 71 73 2.20 301
T1 1 1 1 1 0.00 0.00 65 64 51 60 768 12,81
T2 1 1 1 1 0.00 0.00 63 60 61 62 1.36 2.22
DEC T3 1 1 1 1 0.00 0.00 63 73 70 69 5.09 7.40
T4 8 12 8 9 207 21,79 89 99 78 89 10,56 11,03
5 _ - - i ) . _ _ ) _ : !
T 1 1 1 1 0,00 0,00 64 63 63 64 0,55 0,86
T2 1 1 1 1 0.00 0.00 72 62 65 66 478 722
FIL T3 1 1 1 1 0.00 0.00 60 64 62 62 2.07 333
T4 1 5 5 4 207 58,76 74 70 73 72 208 2.88
T5 1 ND  ND ND 0.65 173,21 72 14 72 73 143 1.96
T1 1 1 1 1 0.00 0,00 46 48 47 47 112 238
T2 1 1 1 1 0.00 0.00 44 45 42 43 1.46 337
CAG5 T3 ND  ND 1 ND 0.65 173,21 50 46 47 48 183 386
T4 1 ND 1 1 0.65 86,60 54 57 57 56 1.95 347
T5 1 1 1 1 0.00 0,00 57 64 56 59 461 7.80
T1 ND ND  ND ND 0.00 0.00 1 2 1 1 031 2521
T2 ND  ND  ND ND 0.00 0.00 2 2 1 2 0.44 25,80
CAGH T3 ND  ND  ND ND 0.00 0.00 1 1 1 1 0,03 3,53
T4 ND  ND  ND ND 0.00 0.00 2 1 2 2 018 11,00
T5 1 ND  ND ND 0.65 173,21 1 1 1 1 0.07 6,84
T1 1 ND  ND ND 0.65 173.21 2 1 2 2 022 13,29
T2 1 1 1 1 0.00 0,00 1 1 1 1 0.01 062
DES T3 ND 1 1 1 0.65 86,60 1 1 1 1 003 2,61
T4 ND ND  ND ND 0.00 0,00 1 1 1 1 0.09 9.26
T5 1 1 5 2 207 88,03 1 1 1 1 0.03 426

ABC=agua bruta contaminada; DEC=decantacdo; FIL=filtracdo; CAG5= adsor¢cdo parcial a 5cm do leito; CAGf=adsor¢cdo no final da coluna;

DES=desinfec¢do e ND= Nao detectado
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Tabela 40 - Resultados da turbidez (uT), Abs. UV 254nm e cor aparente (uH) e respectivas médias, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variacdo (CV%) segundo os tempos de coleta e etapas do tratamento para a Rota 2.2 (Tratamento convencional
associado a adsorcdo em CAG, carreira de filtracdo de 24h e 1 coleta)

Etapa Turbidez __ \iedia D cv(w) — RS- UV2danm o b cv(o) Cor Aparente ___ \i<jia DP  CV(%)
e réplica tréplica e réplica tréplica 12 réplica tréplica

ABC 39,10 39,00 40,30 39,47 0,72 183 0,065 0,064 0,064 0,064 0,00 0,90 241 245 245 243 2,07 0,85

FIL 0,31 0,50 0,34 0,38 0,20 26,65 0,025 0,025 0,025 0,025 0,00 0,00 ND 1 1 1 0,65 86,60

CAG5 0,26 0,34 0,36 0,32 0,05 16,54 0,023 0,023 0,023 0,023 0,00 0,00 1 1 1 1 0,00 0,00

CAGf 0,26 0,25 0,29 0,27 0,02 7,81 0,005 0,005 0,005 0,006 0,00 0,00 1 ND ND ND 0,65 173,21

DES 0,28 0,31 0,29 0,29 0,02 521 0,006 0,006 0,007 0,006 0,00 912 1 1 1 1 0,00 0,00

ABC=agua bruta contaminada; FIL=filtracdo; CAG5=adsorcao parcial a 5cm do leito; CAGf=adsorcdo no final da coluna; DES=desinfeccdo e ND= Nao

detectado

Tabela 41 - Resultados da cor verdadeira (uH) e concentracdo de 2,4-D (ug.L™) e respectivas médias, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variacdo (CV%) segundo os tempos de coleta e etapas do tratamento para a Rota 2.2 (Tratamento convencional
associado a adsor¢gdo em CAG, carreira de filtracdo de 24h e 1 coleta)

Etapa Cor Verdadeira Média DP CV(%) 24D Média DP CV(%)
e réplica tréplica gle réplica tréplica

ABC 12 12 8 11 2,07 19,36 83 83 88 85 3,19 3,76

FIL ND 1 1 1 0,65 86,60 68 67 69 68 1,19 1,74

CAG5 1 1 ND 1 0,65 86,60 57 58 56 57 1,32 2,31

CAGf ND 1 ND ND 0,65 173,21 1 1 1 1 0,05 6,75

DES ND ND ND ND 0,00 0,00 1 1 1 1 0,09 13,52

ABC=agua bruta contaminada; FlL=filtracdo; CAG5=adsorc¢é@o parcial a 5cm do leito; CAGf=adsor¢cdo no final da coluna; DES=desinfec¢cdo e ND= N&o

detectado
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Tabela 42 - Resultados da turbidez (uT), Abs. UV 254nm e cor aparente (uH) e respectivas médias, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variacado (CV%) segundo os tempos de coleta e etapas do tratamento para a Rota 2.3 (Tratamento convencional
associado a adsorcdo em CAG, carreira de filtracdo de 24h e 1 coleta)

Turbidez Abs. UV 254nm Cor Aparente

Etapa — —— Média DP CV(%) — ——— Média DP CV(%) — ——— Média DP CV(%)
e réplica tréplica ie réplica tréplica 12 réplica tréplica

ABC 25,00 26,50 25,70 25,73 0,75 2,92 * * * * * * * * * * * *

FIL 0,20 0,22 0,30 0,24 0,05 22,05 0,026 0,025 0,026 0,026 0,00 2,25 ND ND 1 ND 0,65 173,21

CAG5 0,25 0,23 0,25 0,24 0,01 4,75 0,024 0,024 0,024 0,024 0,00 0,00 5 5 5 5 0,00 0,00

CAGf 0,32 0,28 0,30 0,30 0,02 6,67 * * * * * * * * * * * *

DES 0,28 0,30 0,30 0,29 0,01 394 0,004 0,004 0,005 0,004 0,00 13,32 1 ND 1 1 0,65 86,60

* Amostra perdida (frasco quebrou)
ABC=agua bruta contaminada; FIL=filtracdo; CAG5=adsorcao parcial a 5cm do leito; CAGf=adsorcdo no final da coluna; DES=desinfeccdo e ND= Nao
detectado

Tabela 43 - Resultados da cor verdadeira (uH) e concentracdo de 2,4-D (ug.L™) e respectivas médias, desvio padrdo (DP) e
coeficiente de variacdo (CV%) segundo os tempos de coleta e etapas do tratamento para a Rota 2.3 (Tratamento convencional
associado a adsor¢cdo em CAG, carreira de filtracdo de 24h e 1 coleta)

Etapa Cor Verdadeira Média DP CV(%) 24D Média DP CV(%)
e réplica tréplica gle réplica tréplica

ABC * * * * * * * * * * * *

FIL 1 1 1 1 0,00 0,00 72 72 70 71 1,15 1,62

CAG5 1 1 1 1 0,00 0,00 67 65 62 65 2,34 3,62

CAGf * * * * * * * * * * * *

DES ND ND ND ND 0,00 0,00 1 1 1 1 0,03 3,16

* Amostra perdida (frasco quebrou)
ABC=agua bruta contaminada; FlL=filtracdo; CAG5= adsor¢éo parcial a 5cm do leito; CAGf=adsor¢do no final da coluna; DES=desinfec¢cdo e ND= N&o
detectado
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ANEXO
Laudo técnico de analise do CAG

@ Bahiacarben
AGRO INDUSTRIAL LTDA.

LAUDO TECNICO DE ANALISES

ANALISE DO PRODUTO: CARVAO ATIVADO BCARBON 350 08X30 MESH
CLIENTE: RENATA SANTOS BREGA
DATA: 27/05/2013
QUANTIDADE: 75Kg.

NF: 000.001.964

10DO (mg/g) 830

DENSIDADE (g/em®) 0,64

UMIDADE # (%) 10

RETIDO # 08 mesh (%) 1,44

PASSANTE # 30 mesh(%) 0,17

DIAMETRO MEDIO 1,80

DIAMETRO EFETIVO 1,19

COEFICIENTE DE UNIFORMIDADE 1,68
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